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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue recuperar los B-caroteno, tocoferoles y tocotrienoles
presentes en el aceite crudo hibrido de palma, con el fin de producir vitamina E y vitamina
A, apta para el consumo humano, ayudando asi a combatir y prevenir problemas de salud y
a su vez darle un valor agregado y nuevos usos al HCPO, teniendo en cuenta su alta tasa
de produccion. Esto se llevd a cabo por medio de una transesterificacion y posteriormente
una destilacion molecular planteando diferentes disefios experimentales. El proceso parte
con la transesterificacion de aceite crudo hibrido de palma, para lo cual se utilizé el KOH
como catalizador, temperaturas de 60+ 4.5°C y diferentes relaciones molares de
etanol:aceite, en tiempos de 2, 4 y 6 horas, con agitacion constante de 400 rpm; de alli se
obtuvieron los ésteres etilicos a los que se le realizaron pruebas como rendimiento en
masa, cristalizacién por enfriamiento y cuantificacién por espectrofotometria, con el fin de
evaluar su concentracién, con lo que se concluyé que las mejores condiciones eran;
temperatura de 60 + 4.5°C, en un tiempo de 4 horas y la relacién etanol:aceite de 12:1.
Estos ésteres etilicos fueron sometidos a cristalizacion, donde las concentraciones de este
proceso son B-caroteno de 4959.97 + 70.16 ppm, tocoferoles de 4238.51 = 72.15 ppm y
tocotrienoles de 5254.36 + 65.09 ppm también se realizé una destilacibn molecular
(Universidad Nacional de Colombia); este proceso se realizé a muy bajas presiones, donde
se consiguieron diferentes volatilidades de los componentes, y asi mismo se trabajé a una
temperatura de 110°C lo que ayudoé a lograr la separacion de compuestos termolabiles. Las
concentraciones obtenidas en este ultimo proceso son [B-caroteno de 7540.58 + 86.83 de
ppm, tocoferoles de 7249.53 + 84.31 ppm y tocotrienoles de 7109.83 £ 85.14 ppm.

Palabras clave: (HCPO, transesterificacion, destilacion molecular, ésteres etilicos,
catalizador)

ABSTRACT

The objective of this study is to recover the 3-carotene, tocopherols and tocotrienols present
in the crude oil palm hybrid, to produce vitamin E and vitamin A suitable for human
consumption, thus helping to combat and prevent health problems and in turn give added
value and new uses to HCPO, taking into account its high rate of production. This was
carried out by means of transesterification and later a molecular distillation, posing different
experimental designs. The process departs with the transesterification of crude palm hybrid
oil, for which KOH was used as a catalyst, temperatures of 60 + 4.5 °C and different molar
ratios of ethanol: oil, in times of 2, 4 and 6 hours, with constant agitation of 400 rpom; From
there we obtained the ethylic mats that were tested as mass yield, crystallization by cooling
and quantification by spectrophotometry, in order to evaluate their concentration, which
concluded that the best conditions Were Temperature of 60 £ 4.5 °c, in a time of 4 hours and



ethanol.oil ratio 12:1. These ethylic mats were subjected to crystallization, where the
concentrations of this process are B-carotene of 4959.97 + 70.16 ppm, tocopherols of
4238.51 £ 72.15 ppm and tocotrienols of 5254.36 + 65.09 ppm also a molecular distillation
was performed ( National University of Colombia); This process was given at very low
pressures, where different volatilities were obtained from the components, and it was also
worked at a temperature of 110°C, which helped to achieve the separation of thermolabile
compounds. The concentrations obtained in this last process are -carotene of 7540.58 +
86.83 ppm, tocopherols of 7249.53 + 84.31 ppm and tocotrienols of 7109.83 £ 85.14 ppm.

Key words: (HCPO, transesterification, molecular distillation, ethyl esters, catalyst)

1. INTRODUCCION

En Colombia el cultivo de la palma de aceite, en cuanto a volumen de produccion, es el
cuarto a nivel mundial; la palma de aceite tiene participacion con aproximadamente el 5%
del valor de la produccion agricola y el 8% del valor de la produccion de los cultivos
permanentes en promedio durante los afios 2005 - 2010 (Nacionales, 2012).

El aceite de palma crudo es una de las mas grandes fuentes naturales de carotenoides, los
cuales contienen vitamina A, carotenos (500-700 ppm) (YAP, CHOO, OOI, ONG, &amp;
GOH,1991) y vitamina E (600-1000 ppm) (Goh, Choo, &amp; Ong, 1985). El aceite
proveniente de los hibridos inter especificos de palma africana (Elaeis guineensis) y palma
americana (Elaeis oleifera) presenta contenidos de carotenoides entre 1200 y 2400 ppm lo
que casi alcanzaria a duplicar el contenido de estos en el aceite de palma crudo tradicional.
Una de las principales caracteristicas del aceite de hibrido de palma es su alto contenido de
vitamina E, término utilizado para describir un grupo de ocho isoformas que esta
conformado por cuatro tocotrienoles y cuatro tocoferoles, estos se diferencian entre si, por
el numero y posicién de los grupos metilo presentes en su estructura, y por la presencia o
ausencia de insaturaciones dentro de esta, es decir, los tocoferoles presentan una cadena
saturada mientras que los tocotrienoles tienen tres dobles enlaces en su cadena lateral
(Etsuo, 2014). Este aceite retiene mas del 90% de los carotenos y vitamina E como
tocoferoles y tocotrienoles en el producto final.

La vitamina E es el mayor antioxidante liposoluble en la célula, esto se debe a su capacidad
de transferir atomos de hidrégeno a radicales libres para inactivar los. Después de la
donacion del atomo de hidrégeno se da la aparicién de radicales tocoferilo, los cuales se
caracterizan por ser relativamente estables y por su capacidad de interactuar con otras
moléculas, tales como el acido ascoérbico, para regenerar vitamina E y recuperar sus efectos
antioxidantes (fao & who, 2001). Entre sus principales aportes, la vitamina E protege acidos
grasos poli insaturados y otros compuestos lipidicos presentes en la membrana celular de
posibles dafios oxidativos causados por radicales libres, al inhibir reacciones que dan lugar
a procesos de peroxidacion lipidica (Febles et al., 2002); ademas, brinda proteccion a
lipoproteinas de baja densidad contra procesos de oxidacion (fao & who, 2001). Dichas
moléculas oxidadas se encuentran ligadas con el desarrollo de aterosclerosis (Luc, 1991).

A continuacion, en la figura 1 se ve reflejado el contenido de vitamina E del aceite de hibrido
de palma comparado con el de otros aceites y grasas vegetales (Firestone, 2006), En esta
grafica se puede evidenciar que el aceite de palma hibrido es la mayor fuente de vitamina E
entre las diferentes materias grasas de origen vegetal destinadas al consumo humano.
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Figura 1. Contenido total de vitamina E (ppm) en diferentes aceites vegetales (Firestone,
2006).

Sin embargo, en el mercado actual este aceite es sometido a refinacion, blanqueo y
desodorizacion, trayendo como consecuencia la pérdida de estos compuestos. Para
aprovechar dichos compuestos presentes en este aceite, se han desarrollado diferentes
métodos de extraccion, entre estos el mas viable ambiental y econémicamente es la
destilacion molecular (Hoyos &amp; Hoyos, 2001).

Para facilitar la extraccion de las vitaminas se usan procesos por medio de los cuales se
alteran las propiedades fisicoquimicas del aceite, como la disminucion del punto de
ebullicion y fusion, un ejemplo de ello es la transesterificacién, el cual es un proceso que se
realiza en presencia de un catalizador, y en el que los triglicéridos reaccionan con un
alcohol (etanol) para la formacién de alquil-ésteres y glicerol, dicho proceso se inicia con la
conversion de los triglicéridos en diglicéridos y posteriormente monoglicéridos (Meher,
Sagar & Naik, 2004), en esta reaccion es indispensable el exceso de alcohol, para asi
desplazar el equilibrio y favorecer la produccion de esteres (Meher, Sagar & Naik, 2004).

En la transesterificacion por lo general se usa metanol y como catalizador hidréxido de
potasio (KOH), ya que de esta manera se obtienen rendimientos de biodiesel del 93.6%,
con un tiempo de reaccion de una hora, temperatura de 60°C, agitacion a 250 rpm, una
relacion molar 10:1 de metanol:aceite y una concentracién de catalizador de 1.4% p/p
(Alkabbashi, Alam, Mirighani & AL-Fusaiel, 2009). En este trabajo, usamos el mismo
catalizador, igual temperatura, 400 rpm y una relacion molar de 12:1 etanol: aceite, ya que
incorporando el etanol en este proceso, las vitaminas obtenidas al final del proceso, seran
aptas para el consumo humano. Los rendimientos con etanol, son de maximo 90,16% los
cuales son un poco menores, en comparacion con la reaccion con metanol.

Seguido de la transesterificacion se pueden llevar a cabo diferentes métodos para la
extraccion de las vitaminas; uno de ellos es el fraccionamiento supercritico el cual utiliza
diversidad de combinaciones de presion, tiempo y temperatura, ya que la solubilidad del B-
caroteno en el fraccionamiento supercritico disminuye, aunque no considerablemente al
incrementar la temperatura a una presion constante. Por lo cual la mayor concentracion de
este se encontrara en los fondos del fraccionamiento, donde se encuentran las etapas con
menor temperatura de operacion. Aparte de esto el fraccionamiento supercritico es
quimicamente inerte, no es téxico, peligroso ni inflamable, no deja trazas de solvente en el
producto final y no se generan desperdicios.



Para este estudio se realizé el método de destilacion molecular, se evaluaron algunas
condiciones de operacion, principalmente temperaturas y niveles de vacio, a efectos de
optimizar la separacion deseada utilizando un destilador molecular de camino corto, el cual
fue facilitado por la Universidad Nacional. Se realizé una destilaciéon a la muestra que ya fue
sometida a transesterificacion, el resultado de esta es la separacion de los etil esteres de un
residuo constituido por otros subproductos de distintos tipos y caracteristicas.

2. METODOLOGIA
2.1 Diseio experimental

El disefio planteado se realizdé con base a resultados obtenidos en diferentes publicaciones
cientificas, por lo tanto se utilizd como catalizador hidroxido de potasio, en una
concentracién 0.59% + 0.01 (Zuleta, Bonet, Diaz & Bastidas, 2008) y una relacion de etanol:
aceite de 9:1, 12:1, 18:1, todo esto se llevé a cabo con una temperatura de 60 + 4.5°C
dichas reacciones se realizaron durante 2, 4 y 6 horas a 400 rpm.

Se plante6 un disefio de experimentos factorial 32 (Tabla N°1), obteniendo 9 ensayos por
triplicado, para un total de 27 experimentos, en donde se varié la relacion molar
etanol:aceite y el tiempo de reaccién. Las condiciones de operacién que no presentaron
variacion fueron: concentracion de catalizador 0.59% + 0.01, temperatura 60°C, y agitaciéon
de 400 rpm. Una vez halladas las condiciones donde se obtenia mayor contenido de etil
ésteres de acidos grasos, se realizaron varias pruebas (14) con el fin de recolectar cierta
cantidad de producto deseado para ser llevado a la destilacion molecular.

Catalizad | Relacion molar | Tiemp E .
. . Xperimento
or etanol: aceite o (h)

2| X3(KOH 9:1 2h)

9:1 4| X3(KOH 9:1 4h)

6 | X3(KOH 9:1 6h)
2| X3(KOH 12:1 2h)
KOH 12:1 4| X3(KOH 12:1 4h)
6 | X3(KOH 12:1 6h)
2| X3(KOH 18:1 2h)
18:1 41 X3(KOH 18:1 4h)
6 | X3(KOH 18:1 6h)

Tabla N°1: diseno experimental primera etapa
2.2 Materiales

El aceite crudo hibrido de palma (HCPO), se obtuvo de la empresa hacienda la cabafa S.A,
etanol absoluto de grado analitico (99.9%), hidroxido de potasio grado analitico (>90%),
heptadecanoato de metilo (99.98%), sulfato de sodio anhidro (99%), 2,2,4 trimetilpentano
grado analitico (99%).

2.3 Métodos
2.3.1 Caracterizacion del aceite crudo hibrido

Esta caracterizacion del aceite se lleva a cabo de acuerdo a lo establecido en las Normas
Técnicas Colombianas (ICONTEC, 2016), dependiendo del parametro a analizar.



En la tabla N°2 se muestra la norma técnica empleada, y en la tabla N° 3 se observa un
resumen de los valores y rangos en los que se deben encontrar las propiedades del aceite.

' Analisis ';:";?E}
Indice de yodo 283
indice de saponificacion 335
Punto de fusion 213
Acidez titulable 218
indice de peraxidos 236
indice de refraccién 289
Densidad 336
Forcentaje de humedad 262

Tabla N°2 Caracterizacion aceite Hibrido

Propiedad Valor ideal

indice de yodo Minimo 67 g vodo/100 g de
muestra

Indice de =a ponificacion 250-150

Punto de fusion (rango *C) Maximo 29 *C

Porcentaje de acidez Menor 3%

Indice de perdxidos Maximo 1 mg de Oz'kg

Indice de refraccién a 40°C 1.455 v 1.462

Densidad (g/cm3) 0,851 g/cm3- 0.85959 g/cm:

Indice DOBI 299y 324

Porcentaje de humedad Menor 0,20

Contenido de B-caroteno (ppm) 1100 - 1400 ppm
Contenido de tocoferoles (ppm) (1020 ppm

Contenido de tocotrienoles (ppm) |200-1200 ppm

Tabla N°3: Propiedades ideales aceite crudo hibrido de palma (Boatella, Codony y Lopez,
2004)

2.3.2 Transesterificacion del aceite crudo hibrido de palma

Para llevar a cabo este proceso fue necesario el uso de etanol absoluto, esto transcurrié en
un tiempo de 4 horas, en un balén de fondo redondo con dos bocas de 250 ml, en este se
adicionaron 90.34 gr (100 mL) de aceite crudo hibrido de palma, una de las bocas del balon
se utilizé para la adaptacion del termémetro de mercurio, para asi llevar un control de la
temperatura de reaccién, en la otra boca se instald6 un condensador de reflujo para
recuperar el etanol evaporado en el proceso, durante todo el proceso se mantuvo agitacion
continua de 400 rpm vy el calor fue suministrado por una plancha de calentamiento con
agitacion magnética. Por ultimo, el catalizador KOH, se disolvié previamente en una
cantidad determinada de etanol, antes de ser adicionados a la mezcla de etanol y aceite.



La temperatura de operacion se mantuvo en 60 * 4.5°C, y considerandose esta como
temperatura maxima para evitar la evaporacion del etanol, se utiliz6 una concentracion de
catalizador de 0.59% + 0.01 p/p relaciones molares de etanol:aceite de 12:1. Al finalizar la
transesterificacion, los productos resultantes se dispusieron en un embudo de decantacion
durante 24 horas, una vez transcurrido este tiempo se separaron las dos fases formadas, se
realizé un lavado para la eliminacion de los jabones formados, el etanol que no reaccioné y
las trazas de catalizador.

Fue necesario controlar la formacion de jabones a partir de los acidos grasos libres
presentes en el aceite de palma y esto se realizé mediante la metodologia propuesta por
Choo, utilizando un exceso establecido de KOH para neutralizar dichos acidos, al tener el
aceite un porcentaje de acidez inferior al 5% (Choo, 2004).

Iméen N°1. Montaje y proceso de transesterificacion

2.3.3 Cromatografia para cuantificacion de ésteres etilicos

Para conocer el contenido de ésteres etilicos, se realizé en una cromatografia de gases con
ayuda del cromatografo que se encuentra en las instalaciones de la Universidad Jorge
Tadeo Lozano marca SHIMADZU G-C 2014.

Para preparar nuestra muestra a analizar, en primer lugar se centrifugd 1 mL de ésteres en
un tubo eppendorf con sulfato de sodio anhidro con una proporcién masica 10:1 para
asegurar la ausencia de agua en la muestra, se centrifugd a 14000 rpm, en una centrifuga
Hettich mikro 185, durante 15 minutos, luego el sobrenadante se pasd6 por un micro filtro de
membranas para jeringa Thermo Scientific Nalgene de 13mm PTFE 0.2um y posteriormente
se peso 0.001 +0.0005 g del micro filtrado y se aforé a 10 mL con hexano en un balén
aforado. Finalmente se pasaron 500uL de muestra, 200uL de patrén y 800uL de hexano a
un vial de 1.5mL, para su posterior agitacion y analisis en el cromatdgrafo (Laguna &
Moreno, 2017).



Luego de obtener los resultados, se estimo el contenido de FAEEs (Fatty acid ethyl esters)
presentes en la muestra teniendo en cuenta la metodologia propuesta en la norma espafiola
UNE-EN14103, por medio de la ecuacion 1 (AENOR, 2011).

C = SA-AEl+ WEI* W = 100 (1)

Donde:

C= Contenido de etil éster expresado como un porcentaje de masa.

A= Area total de los picos identificados.

AEI= Area del pico correspondiente al heptadecanoato de metilo.

WEI= Peso en miligramos del heptadecanoato de metilo en el vial de 1.5mL.
W= Peso en miligramos de la muestra de ésteres etilicos en el vial de 1.5mL.

A su vez se tuvo en cuenta la metodologia propuesta por Zuleta y colaboradores, donde se
tienen en cuenta la masa de ésteres etilicos resultantes del lavado del sobrenadante
obtenido en embudo de decantacidon y considerando la masa de aceite empleada en la
transesterificacion como se observa en la ecuacion 3 (Zuleta et al., 2008).

Rb = —EE_ 4100 (2)

MHycpo

Dénde:

mEE= Masa se ésteres etilicos
mHCPO= Masa de aceite crudo hibrido de palma empleada en la transesterificacion

2.3.4 Caracterizacion de los ésteres etilicos

Para la caracterizacion de los ésteres etilicos, se realizaron pruebas con el fin de verificar
los cambios que debian presentarse en el aceite después de la transesterificacion.

2.3.4.1 indice de refraccion esteres etilicos

El indice de refraccion es la razon de la velocidad de un rayo de luz en el vacio, a la
velocidad de la luz a través de la sustancia a analizar. Este indice varia con la longitud de
onda del rayo de luz refractada y la temperatura. El indice de refraccién nos permite hacer
algunas consideraciones de tipo cuantitativo. Para obtener el indice de refraccién de los
ésteres etilicos, se realizd la prueba con ayuda del refractometro Fischer Scientific Abbe a
40°C, y siguiendo la norma NTC 289. (O. Fernandez & A. Toledano, 2013)

2.3.4.2 Punto de fusion

Este hace referencia a la temperatura a la cual una columna de grasa en un tubo capilar
abierto comienza a ascender bajo las condiciones especificadas en la norma NTC 213, en el
que se puede evidenciar una disminucion en el punto de fusién de la muestra inicial, lo que
indicaria que en el proceso de transesterificacion, se efectué la produccién de ésteres
etilicos (Benjumea, Agudelo & Rios, 2009).



2.3.5 Cuantificacion de vitaminas por espectrofotometria

Por medio de espectrofotometria, es posible llevar a cabo la cuantificacion de los
precursores de vitaminas con ayuda de la ley de Beer como se muestra en la ecuacién
numero 3, donde la absorbancia de la muestra es directamente proporcional a la longitud de
la celda, al coeficiente de extincion propia del compuesto de interés y a la concentracion de
este como se observa en la siguiente ecuacién (Brunatti y Martin, 2010).

A= exBx*C(C (3)

Dénde:

A= Absorbancia de la muestra

B= Ancho de la celda (cm)

C= Concentracion en ppm del compuesto de interés
e= Coeficiente de extincion

Para la cuantificacion del B-caroteno se utiliz6 como solvente 2,2,4 trimetilpentano
(isooctano), ya que en este se registran los mayores valores de absorbancia y por lo tanto
de concentracion de muestra, en comparacién con solventes mas comunes como hexano,
heptano y éter de petréleo (O’connor, Heinzelman y Jefferson, 1946).

Para la cuantificacion de tocotrienoles y tocoferoles se utilizé como solvente etanol absoluto,
ya que en este se registran altos niveles de absorbancia y concentracion de estos
compuestos y se cuentan con los valores experimentales de su coeficiente de extinciéon
(Yamauchi, Kato y Ueno, 2014; Jondiko y Pattenden, 1989). Las longitudes de onda a la
cuales se midié la absorbancia de las muestras se encuentran en la tabla N° 4 (R. Barbosa,
L. Ramirez & M. Pedraza, 2014)

Longitud de onda {nm) Reactivo Muestra
242 Etanal o-Tocofero
230 Etanal & Tocofero
236 Etanol y - Tocofero
297 Etanal & Tocotrieno

Longitud de onda (nm) Reactivo Muestra
448 2,24 trimetilpentanc (B - Caroteno
465 2,24 trimetilpentanc (B - Caroteno
477 2,24 trimetilpentanc (B - Caroteno

Tabla N°4: Longitudes de onda y reactivos empleados
2.3.6 Destilacion molecular

La destilacion molecular presenta importantes ventajas, fundamentalmente por trabajar en
alto vacio y bajos tiempos de residencia, ademas es un proceso limpio, ya que no es
necesario el uso de solventes influyendo en la calidad y pureza del producto.

Esta destilacion se llevé a cabo en las instalaciones de la Universidad Nacional de Colombia
(Bogota), el equipo contaba con rodillos giratorios de velocidad constante, 4 bombas, dos
que generaban el vacio, una de membrana y una turbo molecular, dos trampas para evitar
el paso de muestra hacia las bombas, alimentacion de agua refrigerada, y generador de
temperatura hacia el destilador. Se alimenté el equipo de forma manual, mediante una
valvula disponible en el alimentador con 400 ml de muestra a destilar, el resultado de esta
destilacion es la separacion de los etil-ésteres de un residuo constituido por otros
subproductos de distintos tipos y caracteristicas. La residencia de la muestra a través de la
torre es de aproximadamente 30 segundos, y la alimentacion debia ser lenta, para asegurar
una buena separacion, el tiempo total de operacion fue de 2 horas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacién del aceite crudo hibrido de palma

Como primera medida fue importante conocer las propiedades de nuestro material a
trabajar (aceite de palma crudo), para asi determinar que fuera una buena fuente del
producto final que se desea obtener, y a su vez saber los medios y procesos a usar, para
obtener dicho resultado. (J. Guil, 2013).

Propledad Valor obtenido
indice de yodao 67.174+0,050
Indice de saponificacion 204 433017
Peso molecular promedio (g/maol) 823.23:2.110
Pumo de fusidn (rango *C) 22 5402 - 28502
Porcentaje de acidez 1.461420.021
Indice de perdxidos 0.3691+0.0003
indice de refraccidn (a 40°C) 1.46030.0051
Densidad {glem”) 0.89342+0.0011
pH 5A4312+0.0018
indice DOEI 31931400021
Porcentaje de humedad 0.1984+0.0012
Contenido de B-carolano (ppm) 1406.49+18 408
Contenido de tocoferoles (ppm) 1053 .3+159.940
Contenido de locotriancles (ppm) 1169 .57 7526

Tabla N°5: Propiedades aceite crudo hibrido de Palma

Estas propiedades que encontramos en la tabla N°5, corresponden al aceite crudo hibrido
de palma con el que se llevé a cabo el proyecto. La informacion fue suministrada por el
productor del aceite (Hacienda La Cabana S.A)

El indice de yodo es el que nos brinda informacion sobre el grado de instauracion de un
aceite (Boatella, Codony y Lépez, 2004), se encuentra dentro del rango reportado, con lo
cual, se infiere que el aceite durante su transporte y almacenamiento no sufrié reacciones
de degradacion, como la oxidacion, que llegaran a alterar sus propiedades fisicoquimicas
(Ezquivel, Castafieda y Ramirez, 2014).

Teniendo en cuenta que los aceites son mezclas de triglicéridos, estos no tienen un punto
de fusion especifico, en cambio presentan un rango de fusion, que comprende desde la
aparicion de la primera gota, hasta la desaparicion del ultimo cristal en el capilar (Lamarque
et al., 2008), en el caso del HCPO presenta una mezcla de acidos grasos, entre los que se
destacan el acido oleico y el palmitico, el primero es un acido graso insaturado con punto de
fusién menor al del acido palmitico el cual es un acido graso saturado (Berg, Tymoczko y
Stryer, 2007).

El indice de saponificacion se emplea para estimar la longitud de las cadenas de acidos
grasos presentes en el aceite (Boatella, Codony y Lopez, 2004), y a su vez se define como
el numero de mg necesarios de KOH, para lograr saponificar 1 gr de grasa.

El porcentaje de humedad y porcentaje de acidez resultan ser las principales propiedades a
tener en cuenta a la hora de transesterificar un aceite, ya que una elevada concentracion de
estos resulta en una disminucion significativa en el rendimiento de la reaccion, siendo el
contenido de agua el mayor generador de inconvenientes, ademas se recomienda trabajar
con aceites con un porcentaje de acidez menor al 3% (Meher, Sagar & Naik, 2004)
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El indice de peréxidos se utiliza como una medida del estado oxidativo de un aceite, ya que
los peroxidos son los productos primarios en la oxidacion de los aceites y esta relacionado
directamente con la cantidad de oxigeno absorbido, por esto se considera un parametro de
calidad (Porras, Cabrera y Soriano, 1995).

El indice DOBI esta asociado al deterioro del blanqueabilidad y se considera otro parametro
de calidad del aceite, este mide la relacidon entre los productos antioxidantes y los productos
de la oxidacion secundaria (Mejia et al., 2008), una alta concentracién de carotenos indica
un estado éptimo del aceite, como lo enuncia Ureta en su estudio, quien determiné que un
DOBI mayor a 3.24 es evidencia de un aceite de excelente calidad, mientras que un DOBI
menor a 1.68 es un indicio de un aceite de pésima calidad.

Con los valores obtenidos de las propiedades medidas al aceite crudo hibrido de palma, y
comparandolos con los reportados en la tabla N°3, se puede concluir que el aceite
empleado en la experimentacién cumple con los estandares de calidad establecidos, lo que
nos garantiza la obtencién de buenos rendimientos para nuestro estudio.

3.2 Cuantificacion de ésteres etilicos

Por medio de cromatografia de gases para la cuantificacién de ésteres etilicos se obtuvieron
3 picos de ésteres etilicos, los cuales se estima que corresponden a los acidos grasos
mayoritarios del HCPO a (palmitato, oleato y estearato) empleando patrones comerciales de
ésteres metilicos, debido a que no se conté con patrones de ésteres etilicos. De acuerdo al
tiempo de retencion de cada metil éster comercial, se identificaron los picos obtenidos y sus
areas, posteriormente se estimé el contenido de FAEEs (Fatty acid ethyl esters) presentes
en la muestra teniendo en cuenta la metodologia propuesta en la norma espafiola UNE-
EN14103, por medio de la ecuacion 1 (AENOR, 2011).

También se tuvo en cuenta la metodologia propuesta por Zuleta y colaboradores, donde se
tienen en cuenta la masa de ésteres etilicos resultantes del lavado del sobrenadante
obtenido en embudo de decantacion y considerando la masa de aceite empleada en la
transesterificacion como se observa en la ecuacion 3 (Zuleta et al., 2008). De acuerdo a los
resultados de rendimiento de esteres etilicos y al analisis estadistico realizado se obtiene
que la relacion molar etanol:aceite, y el tiempo de procesos de transesterificacion, son
claves, para obtener mayores rendimientos, ya que en los diferentes ensayos realizados
modificando estos dos factores se obtuvo que en menores relaciones y menores tiempos de
proceso, el rendimiento era demasiado bajo; y por otro lado si sobre pasabamos la relacion
12:1 y el tiempo de 4 horas, el aumento en el rendimiento era insignificante, lo que no
justificaba el aumento en costos que dichas condiciones generaba.

En cuanto a la temperatura a pesar de como lo sefiala Arteaga y colaboradores, esta tiene
una relacion directa con la produccion de ésteres, es decir, a mayor temperatura, mayor
produccion de ésteres, especialmente en temperaturas cercanas al punto de ebullicion
(Arteaga et al., 2010);teniendo en cuenta que trabajamos con etanol, y conociendo su punto
de ebullicion (78,37 °C), a esta temperatura no se evidencian cambios significativos, por lo
que es mas rentable realizar la transesterificacion a 60°C. (Plentz, 2006).

En la figura N° 2 se observan los ésteres etilicos obtenidos mediante la transesterificacion
del HCPO a 60 = 4.5 °C, con relacion molar etanol:aceite 12:1, utilizando KOH como
catalizador con una concentracion de 0.59% +0.01p/p, durante 4 horas con agitacion
constante, los tiempos estimados de elucion de los ésteres fueron 9.574 min para el
palmitato, 11.572 min para el estearato y 12.126 min para el oleato, se encontré presencia
de la transesterificacion solo de los tres acidos grasos principales del HCPO. Con estos
resultados se cuantificé también la cantidad de ésteres etilicos, de este se obtuvo que el
mayor rendimiento se dio por las condiciones de transesterificacion 60°C, KOH como
catalizador y una relacion etanol aceite 12:1 (86.45% Sd=2.254).
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Figura N°2.Cromatografia de gases, relacion etanol:aceite 12:1- KOH

Con el fin de tener otro método de referencia para conocer el contenido de ésteres etilicos,
se realiz6 el rendimiento en masa, con el que los mejores resultados se evidenciaron en la
relacion etanol:aceite 18:1 tiempo de 6 horas y con KOH como catalizador. Comparando
los resultados obtenidos en la transesterificacion con relacion etanol: aceite 9:1 12:1y 18:1,
se puede observar que a mayor concentracion y mayor tiempos de proceso, los
rendimientos de ésteres etilicos son mayores; el aumento en los rendimientos que se
evidencian en la relacion 18:1 etanol aceite, a comparacién con los obtenidos en la relaciéon

12:1 no son muy significantes, y por el contrario si generan altos costos de materia prima y
energético. Los resultados se evidencian en el grafico N°1

Rendimiento en masa esteres etilicos
100 S0.40% 9T aU%
90% Wm—gﬁw T BE.39% [
303 I

B —

7O L
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B L
& m kOH 9:1
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T s | mKOH121
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o KOH 18:1

20% I

1058 L

o oras oras

Muestras

Grafico N°1: Rendimiento en masa ésteres etilicos analizados a diferentes rangos de
tiempo y relacion molar.
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3.3 caracterizacion de ésteres etilicos

En el grafico N°2 se observan los resultados obtenidos de las mediciones del indice de
refraccion de la muestra tratada. Los mejores rendimientos arrojaron en las pruebas
efectuadas anteriormente, es decir relacion etanol:aceite 18:1, tiempo de 6 horas y usando
como catalizador KOH. Sin embargo dicha disminucién no justifica el aumento energético y
de materia prima ya que no es a gran escala por lo tanto se sigue con los parametros
mencionados inicialmente en la transesterificacién (Coha & Rojas, 2009).

Indice de refraccién ésteres etilicos

1.4400

14200

o 14000

o

& m kOH 9:1

£ 12200

= mKOH12:1

3

o0 13600 KOH 18:1
1.3400

13200

4 Horas

Muestras

Grafico N°2: indice de refraccién ésteres etilicos a diferente rango de tiempo y relacién
molar.

Posteriormente se vuelve a analizar el indice de refraccion como se observa en el grafico N°
3 a una muestra con relacion etanol:aceite 12:1, tiempo de 4 horas, catalizador KOH y
temperaturas de 60°C, 63°C y 65°C dando como resultado una mayor concentracion de
ésteres etilicos en el punto de menor indice de refraccién es decir a 60°C esto se debe a
que a mayor temperatura aumenta la evaporacion del etanol y se puede presentar una
degradacion de estas (Coha & Rojas, 2009).

indice de refraccién esteres etilicos

1438

1.438 1.4374 MTS
1437 - 1 541.755 [
1438 " T L 14351 e
1435 fo L 143% Lo . BKOH 12:1 60°C
1434 e e e mKOH 12:1 63°C
1.433 e e B KOH 12:1 65°C
1432 . e -
1431 . -- .
143 | | | | ! |

Muestra

Indice de refraccion

Grafico N°3: indice de refraccién ésteres etilicos a diferente rango de temperatura.
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3.4 Punto de fusion

En la tabla N°6, se observan los resultados obtenidos de la mediciéon de los puntos de fusion
de los ésteres etilicos producidos mediante las variaciones de relaciones molares que se
presentaron en la transesterificacion, este también se considera un parametro de evaluacion
de la eficiencia de la transesterificacién, ya que al igual que el indice de refraccion, una
eventual disminucion del punto de fusién es prueba de la transformacion de los acidos
grasos en ésteres el punto de fusidon mas bajo de registro a una relacion de 18:1, tiempo de
6 horas y usando como catalizador KOH dando un valor de 12.2 + 2.01, lo cual quiere decir
que a estas condiciones se registra una mayor concentracién de ésteres etilicos. (Querini,
2006).

TRATAMIENTO TIEMPO (h) |[R. FUSION (°C)
X3 (KOH 9:1) 2| 13.7+ 213
X3 (KOH 9:1) 4] 134+ 2.10
X3 (KOH 9:1) 6| 13.2+211
X3 (KOH 12:1) 2| 127+ 2.08
X3 (KOH 12:1) 4| 125+ 2.05
X3 (KOH 12:1) 6 123+ 2.03
X3 (KOH 18:1) 2| 125+ 2.05
X3 (KOH 18:1) 4] 123+ 2.04
X3 (KOH 18:1) 6| 12.2+20

Tabla N°6: Rango de fusién de la muestra a diferentes tiempos y relaciones molares

Sin embargo como se menciond en el indice de refraccion las condiciones de operacion
para nuestra muestra final fueron diferentes por cuestiones energéticas y consumo de
etanol ya que este es de alto costo monetario. Por lo tanto se midié nuevamente el punto de
fusién a una muestra con relacion etanol:aceite 12:1, tiempo de 4 horas, catalizador KOH y
temperaturas de 60°C, 63°C y 65°C dando como resultado una mayor concentracion de
ésteres etilicos en un punto de fusién menor es decir a 60°C como se observa en la tabla
N°7 lo cual coincide con los resultados obtenidos anteriormente.

TRATAMIENTO  |R. FUSION (°C)

KOH (12:1) 60°C X3

124+ 2,04

KOH (12:1) 63°C X3

128+ 2.07

KOH (12:1) 65°C X3

13,2+ 2,11

Tabla N°7: Rango de fusiéon de la muestra a diferentes temperaturas

3.5 Cristalizacion

Es una técnica que se usa para separar constituyentes de algunas esencias que tengan un
punto de fusién relativamente bajo, en resumen, este método se basa en el enfriamiento y
separacion de las grasas que precipitan, aunque el método se realiz6 de forma poco
convencional, los resultados obtenidos presentaron un aumento en la concentracién de
vitaminas como se observa en la tabla N°8. (M, Olivera. 2014)
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COMCENTRACION{ppm)
a-Tocoferol 5031.35
TOCOFEROLES |&- Tocofercl 5601.13
y - Tocoferol 5130.60
TOCOTRIENOL | & Tocotrienol 423351
B- CAROTENOS |B- Carotenos 4959 97

Tabla N°8: Concentracion de vitaminas por cristalizacion

Durante este proceso fue importante tener en cuenta las variables que determinan la
velocidad de crecimiento de los cristales que son la temperatura y la viscosidad. En el
momento que comienzan a crecer los cristales de la fase sdlida, aumenta progresivamente
la viscosidad de la muestra, lo que afecta la transferencia de temperatura. Por esto es
necesario que el equipo donde se lleva a cabo la cristalizacién cuente con un sistema de
agitacién continua, que pueda ser ajustado segun la etapa del proceso y el producto a
obtener. La agitacion permite mantener condiciones homogéneas, y por lo tanto hace que la
cristalizacion se produzca de manera continua y uniforme. El resultado obtenido fue una
separacion, fase liquida y fase sdlida, la cual fue sometida a cuantificacién de vitaminas por
espectrofotometria, arrojando concentraciones mas altas que las obtenidas en la muestra
antes de cristalizar. (M,Parzanese. 2017) (Y, Benavides. P, Benjumeda. J, Agudelo. 2007)

Imagen N°2 Proceso de cristalizacion escala laboratorio

3.6 Cuantificacion de vitaminas por espectrofotometria

Las concentraciones obtenidas en las muestras después del proceso de transesterificacion
son [(-caroteno de 3686.85 + 60.69 ppm, tocoferoles de 3295.71 + 57.39 ppm vy
tocotrienoles de 3048.28 + 55.20 ppm. Deseando aumentar y separar estas
concentraciones se realiza el proceso de cristalizacion el cual present6 los siguientes
resultados f-caroteno de 4959.97 + 70.16 ppm, tocoferoles de 4238.51 + 72.15 ppm y
tocotrienoles de 5254.36 + 65.09 ppm, este proceso se realizé a bajas temperatura entre
0°C y -4°C y presion atmosférica, encontrando diferentes valores de quienes evaluaron
algunos meétodos de recuperacion de carotenoides desde ésteres metilicos, como adsorcion
de fase inversa por Carbén 18 (8000-9000 ppm), adsorcién por carbén (5000-7000 ppm),
destilacion al vacio (>20784 ppm) o destilacién molecular (>80000 ppm) (Choo et al., 1989),
se ve que este método no resulta tan viable, por lo tanto se realizd posteriormente una
destilacion molecular la cual nos permite llegar a concentraciones mas elevadas, En cuanto
a tocoferoles y tocotrienoles se tienen unos valores de 7109.87 + 84.31 ppm y 7249.53 +

16



85.14 ppm respectivamente, los cuales son valores considerablemente mayores a los
obtenidos por Hock y Seok, quienes en su patente obtuvieron una concentracion de 1045
ppm de tocoferoles y tocotrienoles al aplicar a ésteres metilicos de aceite de palma
adsorcion de fase inversa con silica gel, 3315 ppm con alimina como adsorbente y 423
ppm con Carbono 18 como adsorbente (Hock y Seok, 1988), aunque nuevamente no es
comparable con los altos contenido de tocotrienoles y tocoferoles obtenidos mediante
destilacion molecular, que llegan a ser hasta de 374980 ppm luego de someter el destilado
a cromatografia de columna (Lenfant y Thyrion, 1996)

3.7 Destilacion molecular

Se realizaron experiencias de destilacién molecular de aceite de palma hibrido, después de
una transesterificacion, este es un proceso de alto vacio y de temperaturas alrededor de los
110 °C para poder realizar una evaporaciéon. con los resultados obtenidos se puede
confirmar que esta temperatura es adecuada para tener una cantidad considerable de
destilado total. (M. Pramparo, 2005)

Esto se debe a que a una temperatura alta se produce una mejor transferencia de calor,
ocasionando una evaporacion mas elevada de sustancias, por otro lado, a mayor
temperatura, no solo se evapora mas cantidad de los componentes volatiles, si no también
se evaporan otras sustancias de alto punto de ebullicién.

El aumento de la cantidad de acidos grasos libres que se evaporan ocasiona un aumento en
la concentracion de tocoferoles y tocotrienoles en el residuo, lo cual es deseable para
obtener un producto de mayor pureza total. (S. Prizzon, M.A. Martinello, 2005)

Figura N°4: Destilador molecular (Universidad Nacional de Colombia)
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El rendimiento porcentual en el destilado (masa destilado/ masa de alimentacion) es de
98.54% lo cual indica una alta concentracion de vitaminas. Se observa en los resultados
obtenidos tabla N°9 un aumento significativo en la concentracion de tocoferoles,
tocotrienoles y B- carotenos con respecto a cristalizacion esto se debe a que es un método
mas elaborado ya que al trabajar a vacio y con altas temperaturas se realiza una mayor
destilacion.

COMCENTRACION|ppm)
a-Tocoferol 715158
TOCOFEROLES | &- Tocoferol F038.77
y - Tocoferol 713928
TOCOTRIENOL |&- Tocotrienol 724953
f- CAROTENQOS |- Carotenos 754058

Tabla N°9: Concentracién de vitaminas por destilacion molecular.

Livianos Pesados
Figura N°5: Fracciones obtenidas en destilacion molecular.

4. CONCLUSIONES

- Se obtuvo una alta concentracion de vitaminas por el método de destilacion
molecular (Universidad Nacional de Colombia) a partir de aceite de palma crudo
hibrido.

- Se determind el rendimiento porcentual en el destilado el cual dio un valor de
98.54% esto indica una alta concentracidn de vitaminas, evaluado con la
metodologia de destilacion molecular con la diferencia de masas en el destilado y en
la alimentacion.

- El proceso de cristalizacion, resulta ser una opcion a la hora de concentracién de
vitaminas, pero no en la magnitud deseada. Esto se concluye teniendo en cuenta
los resultados obtenidos en la cuantificacion de vitaminas por espectrofotometria,
para la muestra luego de ser sometida a cristalizacién a escala laboratorio.

- La destilacion molecular, es efectivamente el método mas eficiente para lograr

mayores concentraciones de B-caroteno, tocoferoles, tocotrienoles en comparacion
con el fraccionamiento supercritico con CO2 o con el método de cristalizacion.
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- El catalizador 6ptimo para este proceso es el KOH ya que presenta un alto
rendimiento con respecto al proceso de transesterificacion de aceite de palma crudo
hibrido.

- Las condiciones a las que se realiz6 la transesterificacion son las apropiadas ya que
el porcentaje masa en este proceso da una valor de 95.40%, con una relacion de
12:1 (etanol:aceite), temperatura de 60 + 4.5°C, tiempo reaccion de 4 h y 400 rpm.

5. RECOMENDACIONES

- Ya que el tiempo de residencia es bajo se recomienda realizar una doble destilacion
molecular de la muestra y asi poder tener una mejor separacién y una mayor
concentracion de tocoferoles, tocotrienoles y 3- carotenos

- La cristalizacion se debe hacer de una manera mas elaborada con equipos
disefiados para este proceso.

- Confirmar la concentracién de B-caroteno, tocotrienoles y tocoferoles, mediante
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC), para el aceite, los esteres etilicos
y las fracciones obtenidas en la destilacion molecular.
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