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Resumen

Fundamento y objetivos: La quinua es un pseudocereal con un valor nutricional
excepcional, alto contenido de 4cidos grasos poliinsaturados y fitoquimicos beneficiosos
para la salud y un actividad biologica. En este trabajo evaluamos la extraccion de quinua
(Chenopodium quinoa Willd.) en polvo mediante extraccion con CO2 supercritico y la
adicion de etanol como codisolvente destinado a la recuperacion de aceite y componentes
bioactivos. Métodos: El experimento se realizo a 55 ° C y 23 MPa, utilizando etanol (7-8
g de quinua / 100 mL). Todas las corridas se realizaron a un flujo masico de CO2 de 35
g / min y tiempo de extraccion de 240 min. El tamafio de particula de quinua fue de 500
um.El perfil de acidos grasos, el contenido de compuestos fendlicos y la actividad
antioxidante del aceite extraido fue analizado por espectroscopia GC-FID y UV-vis.
Resultado: perfil de acidos grasos fue el siguiente: C14: 0 (0.31%), C16: 0 (10.01%),
C18: 0 (0.68), C18: 1w-9 (23.53), C18: 1w-7 (0,94%), C18: 2w-6 (49,56%) y C18: 3w-3
(3,69). El contenido de fenoles totales fue cuantificado utilizando el reactivo de Folin-
Ciocalteu, arrojando un valor de 342,87 mg/kg y la cantidad de muestra la masa requerida
para inhibir el 50% de los radicales libres DPPH fue de 0,27 mg. Conclusiones:

En resumen, concluimos que el uso de extracciones supercriticas de CO2 y la adicion de
el etanol como codisolvente es una tecnologia verde interesante para la extraccion de

compuestos bioldgicos.



Abstract

Background and aims: Quinoa is a pseudo-cereal with exceptional nutritional value, high
health-beneficial phytochemical and polyunsaturated fatty acid contents and a proven
biological activity. In this work, we evaluated the extraction of quinoa (Chenopodium
quinoa Willd.) powder using supercritical CO2 extraction and the addition of ethanol as
cosolvent aiming the recovery of oil and bioactive components. Methods: The experiment
was performed at 55°C and 23 MPa, using ethanol (7-8 g of quinoa/100 mL). All runs
were at CO2 mass flow of 35 g/min and extraction time of 240 min. The quinoa particle
size was 500 um. The fatty acid profile, content of phenolic compounds and antioxidant
activity of the extracted oil was analyzed by GC-FID and UV-vis spectroscopy. Result:
Fatty acid profile was as follows: C14:0 (0.31%), C16:0 (10.01%), C18:0 (0.68), C18:1w-
9 (23.53), C18:1w-7 (0.94%), C18:2w-6 (49.56%) and C18:3w-3 (3.69). The total
phenolic content assessed by Folin-Ciocalteu reagent was 342.87 mg/kg and the amount
of sample mass required to inhibit 50% of DPPH free radicals was 0.27 mg. Conclusions:
To summarize, we conclude that the use supercritical CO2 extractions and the addition
of ethanol as cosolvent is interesting green technology for extraction of high-value

biological compounds.
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Introduccion

La quinua es una planta andina originaria del lago Titicaca del Pert y Bolivia. Esta planta
andina tiene como antecedentes el haber sido utilizada por los prehispanicos y con la
llegada de los espafioles al Peru, llegd a ser constituida parte del alimento basico de la

poblacion desde esa época. (FAO, 2001)

De acuerdo con el Ministerio de Agricultura y Riego (MINAGRI ) (2015) Se le considera
a la quinua como un pequefio grano cuyo nombre cientifico es Chenopodium Quinoa
Willd, donde esta planta andina se caracteriza por ser un producto de alto contenido de

macronutrientes, aminoacidos y minerales.

Debido al alto valor nutricional que posee la quinua, existen investigaciones acerca del
aprovechamiento de este grano, desde las distintas formas de aplicacion en la industria
alimentaria, como en la industria farmaceutica. Es por ello que existen autores que han
estudiado las caracteristicas y la calidad nutricional del aceite de quinua y de otros

cereales andinos por medio de distintos métodos de extraccion.

La investigacion de Benito-Roman et al,. (2018), estudio la calidad del aceite de distintas
variedades de quinua extraidos por el método de fluidos supercriticos, en base a términos
de los valores de la actividad antioxidante, perfil de acidos grasos y el contenido de
tocoferoles en dichos aceites. Las variedades de quinua que utilizé dicho estudio fueron:

Quinua Titikaka, Altiplano, Collana y Pasankalla.



Dicho estudio confirma que es factible el aprovechamiento del valor nutricional de los
aceites de quinua debido a los altas concentraciones de compuestos bioactivos que arroja

cada variedad de grano de quinua.

En la actualidad existen diferentes procesos de extraccion del aceite de quinua en polvo,
entre ellos existen tres procedimientos mas practicados en el rubro alimentario, los cuales
son, la prensa hidrdulica, prensa de expulsién y extraccion utilizando solventes. Sin
embargo, existe un proceso novedoso, el cual extrae la muestra por fluidos supercriticos,
el cual consiste en someter dicha muestra a una temperatura y presion mas elevado de su
punto critico termodindmico. Este ultimo método de extraccion se caracteriza por
dinfundirse a través de los solidos como un gas y puede disolver un elemento como un
liquido. Ademas, a través de los fluidos supercriticos, se puede cambiar facilmente la
densidad con pequefias variaciones de condiciones de temperatura o presion. Estas
caracterisitcas convierten al método de extraccion por fluidos supercriticos una opcion
viable como sustituto de los solvente orgédnicos en métodos de extraccion. (Velasco,

Villada y Carrera, 2007)

En esta investigacion se utiliza la solucion etandlica, el cual es el residuo propio del
resultado de la extraccion del aceite de la quinua en polvo, la cual ha sido extraida por el
proceso de fluidos supercriticos, haciendo uso del etanol como cosolvente, siendo el
residuo etanolico el objeto de estudio, a fin de comprobar la existencia de los compuestos

bioactivos dentro de dicho residuo.



1.  Capitulo 1: Problema de investigacion

1.1. Planteamiento del problema

Actualmente las tecnologias de extraccion de quinua se preocupan por obtener un
mayor grado de rendimiento porcentual en los procesos. Existen procesos de extraccion
tradicionales con baja posibilidad de separaciéon de los componentes sin alterar la
composicion del alimento, con alto grado de toxicidad, solventes altamente
contaminantes para el medio ambiente, con riesgo de incendios y/o explosiones y en caso
de someter la muestra al calor durante el proceso de extraccion, provocaria como

desventaja la destruccion térmica de algunos componentes por extraer.

De acuerdo con Vicente Gianna (2013) existen otras tecnologias como el método de
extraccion utilizando fluidos supercriticos, el cual se caracteriza por su potencial en
disolver y penetrar los solidos, lo que permite una extraccion completa, qué con el caudal
y/o tiempo de extraccion idoneo se puede obtener la extraccion total de los solidos. A
través de variaciones de la temperatura o presion se puede separar completamente de los

extractos.

Es por ello que las tecnologias de extraccion de quinua hoy en dia utilizan estos
procesos industriales mas sofisticados, tal como el método de extraccion utilizando
fluidos supercriticos, el cual tiene por objetivo el de obtener concentraciones de quinua
mas puros y sin perdidas de compuestos bioactivos propios del alimento. Sin embargo,
los residuos etandlicos sobrantes que quedan al finalizar el proceso por CO2 supercritico
son desechados pese a contener cantidades de compuestos fenolicos y capacidad

antioxidante, ambos propiamente caracteristicos del grano andino.



Actualmente podemos citar que en otros paises se esta investigando acerca de las
mejoras con respecto a la eficiencia en la extraccion por fluidos supercriticos a partir de

los residuos etandlicos que resulten del proceso.

Esta investigacion pretende demostrar la utilidad del residuo generado por la
extraccion de fluidos supercriticos de la harina de quinua, que se entiende como
subproducto, encontrdndose como residuo etandlico y utilizando este residuo como
material de estudio para darle mayor eficiencia al proceso de extraccion por fluidos
supercriticos, llevando a cabo un perfil de acidos grasos y actividad antioxidante del

subproducto.

1.2. Formulacion del problema

1.2.1. Problema general

(Es factible el aprovechamiento del residuo obtenido a partir de la

extraccion de harina de quinua por fluidos supercriticos?

1.2.2. Preguntas especificas
(Los residuos etandlicos de la extraccion de harina de quinua por
fluidos supercriticos contienen valores altos de fenoles, dcidos grasos y actividad

antioxidante?

(De qué manera se pueden evaluar la calidad nutricional de dichos

residuos etanolicos?



2.  Capitulo 2: Justificacion de la investigacion

Segun Velasco, Villada y Carrera (2007), declaran que usualmente el CO» es el
fluido supercritico que mas se utiliza debido a sus caracteristicas. E1 CO2 no es tdxico, no
es inflamable, no es corrosivo, es incoloro, no se obtiene a un precio elevado, es de facil
eliminacion, no deja residuos, se puede someter a condiciones criticas facilmente y se
puede conseguir con diferentes grados de pureza del fluido. Ademas, utilizando el CO»
como fluido supercritico es posible trabajar a baja temperatura, por lo que es factible
separar los compuestos termolabiles, se logra obtenerse a partir de procesos de
fermentacion alcohodlica y también ayuda previniendo de la degradacion térmica de los

alimentos al momento de la extraccion.

En esta investigacion se realizard un estudio de acidos grasos provenientes del
extracto de quinua en polvo (Chenopodium quinoa willd.) obtenido mediante CO;
supercritico y etanol como cosolvente, obteniéndose como resultado de la extraccion de
la harina de quinua utilizando el método de fluidos supercriticos, donde este

procedimiento deja un subproducto, el cual serd materia de estudio.

Este subproducto es conocido como residuo etandlico, compuesto por compuestos
bioactivos de la quinua y el cosolvente, que es el etanol, donde €ste ultimo desarrolla el
papel de modificador de polaridad, donde los parametros utilizados en el proceso de CO»

supercriticos fueron de 7-8g de quinua/100 ml de etanol.

Para lograr cuantificar la presencia de acidos grasos en los compuestos bioactivos
situados en los residuos etandlicos, se realizo el método de Ichihara y Fukubayashi, este

proceso arroja la cantidad de acidos grasos totales que contiene el residuo, donde



previamente se extrajo el aceite y se separo6 del etanol. Por otro lado, para determinar la
capacidad antioxidante, se realiza lectura de la cantidad polifenolica a través de las

absorbancias y estas se leen a través del espectrofotometro.

Las ventajas de utilizar los residuos etanolicos del procedimiento de extraccion de
harina de quinua por el método de fluidos supercriticos, es que se aprovecha al maximo
la realizacion y eficiencia del proceso y se demuestra la importancia de este residuo para

su futura utilizacion.

2.1. Delimitacion de la investigacion

Este trabajo de investigacion se realizd en el periodo de marzo 2019 a setiembre
2019. Los extractos de harina de quinua extraidos por fluidos supercriticos fueron
aportados por la Universidad San Ignacio de Loyola, donde se realizaron los ensayos de
lectura de absorbancias de fenoles y la determinacion de la actividad antioxidante total
mediante el radical libre 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH*) y el ensayo de perfil de
acido graso se realizo en el Instituto del Mar del Pera (IMARPE).

La siguiente investigacion busca comprobar la presencia de compuestos bioactivos
en los residuos etandlicos propios del proceso de extraccion de harina de quinua usando

el método de extraccion por fluidos supercriticos.



3.  Capitulo 3: Marco Referencial

3.1.  Antecedentes de la investigacion

Existen investigaciones realizadas sobre extracciones de alimentos usando el
método de fluidos supercriticos, donde se les encuentra resultados eficientes en

comparacion a los métodos convencionales de extraccion.

Segun Makikado (2020), se practicd el método de extraccion de CO» con fluido
supercritico para extraer el aceite en las semillas de granada (Punica granatum). El
objetivo de dicho estudio fue el de determinar el efecto del tratamiento térmico sobre la
extraccion, cuantificar la presencia de acidos grasos, y la obtencién de las caracteristicas
cromaticas y los dienos y trienos conjugados que se encuentran presentes en el aceite en
las semillas de granada. De acuerdo con el autor, se afirma que, en todos los tratamientos,
el acido punicico fue el mayor (41.23-48.37%), y el acido palmitico, estearico, oleico,
linoleico, catalpico y pB-eleostearico se encontraron en menores proporciones. El estudio
concluye que el aceite de semillas de granada puede ser utilizado como alimento funcional
0 nutracéutico por sus caracteristicas benéficas al ingerir el acido punicico. (Makikado

2020).

De acuerdo con Farias (2015) se realiz6 un estudio donde se utilizé el método de
extraccion por fluidos supercriticos de los compuestos fenolicos obtenidos a partir del
residuo de lias dentro del proceso de produccion de pisco. Dentro de dicho estudio se
comparo y evalud la eficiencia de la extraccion por fluidos supercriticos entre los métodos

de extraccion tradicionales, tales como el método Soxhlet y lecho agitado. Para la



extraccion por fluidos supercriticos se utilizé etanol como cosolvente e igualmente se usod

etanol como disolvente para las extracciones tradicionales.

El estudio realizado por Farias obtuvo mejor rendimiento dentro de los parametros
de 20 Mpa y 40° C, arrojando un rendimiento de extraccion del 10,3 £ 0,2 %, b.s. Dentro
de dicho estudio se realiz6 una cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE) con el
objetivo de cuantificar los valores de los acidos galicos, protocateicos, vanilicos,
siringicos, derivador del acido feralico y cumaérico y hallar los valores de quercetina que
se encuentran presentens en los extractos de lias. El estudio en mencion concluye que el
proceso de extraccion supercritica obtuvo mejores rendimientos en la obtencion de
compuestos fendlicos a partir de las lias de pisco y esto se debe a la concentracion de

dichos compuestos fenolicos. (Farias, 2015).

Segin Rodriguez y Vasquez (2019), la extraccion supercritica con CO2 que
realizaron trajo como evidencia el potencial de extraccion del etanol como cosolvente a
partir de diferentes condiciones. Dicho estudio evalud la extraccion del etanol a partir de
las temperaturas de 35, 42.5 y 50°C y presiones de 4000; 4350 y 4500 psi, de los cuales
se logro comparar dichos pardmetros a fin de obtener las condiciones més favorables para
la extraccion. Los 3 parametros fueron evaluados en cuanto al potencial de extraccion del
etanol como cosolvente, el etanol utilizado fue el Acetonitrilo, Isopropanol. Finalmente,
el estudio conluye que utilizando el etanol como cosolvente se obtiene un mejor
rendimiento en el método de extraccion supercritica con CO2. De igual manera, dicho
estudio obtuvo el 17,30 % de aceite extraido utilizando el etanol como cosolvente, bajo

los parametros de 4500 psi y una temperatura de 50 °C.



De acuerdo con Rodriguez y Vasquez (2019), en su estudio se analizo la calidad
nutricional del aceite obtenido de la muestra de maiz mediante el método de extraccion
por fluidos supercriticos con CO; haciendo uso del etanol como cosolvente evaluaron la
calidad del aceite extraido de maiz, empleando el etanol como cosolvente, mediante la

prueba de Anisidina, la cual consiste en evaluar la oxidacion lipidica.

Segun Restrepo et al., (2012) se realizd una investigacion sobre las caracterisiticas
fisicoquimicas, bromatologicas y microbiologicas de la palta fresca. Primero se prepard
la materia prima, la cual pas6 por un proceso de deshidratacion utilizando 3 métodos, los
cuales fueron liofilizacién, secado convectivo y por secado solar, obteniendo una
humedad final del 10%. Posteriormente, en dicho estudio se realizaron 3 métodos de
extraccion del aceite de palta, los cuales se utilizé la extraccion por fluido supercriticos y
en las condiciones de 25 MPa, 313K, prensado en frio y soxhlet, respectivamente. Tras
los resultados obtenidos de aceite de palta se procedié a determinar la calidad de estos
aceites realizando el indice de acidez, indice de perdxido, indice de yodo, indice de
saponificacion y gravedad especifica, segun lo regula las nomas para aceites vegetales
(AOCS). Posterior a a las extracciones, se evaluo las diferencias estadisticas con un valor
de (p> 0,05) en cuanto al indice de acidez, peroxido, yodo y saponificacion y resultado
del analisis estadistico se ha comprobado que existen diferencias entre los tres métodos
de extraccion del aceite de palta. Por otro lado, en los resultados de la prueba de gravedad
especifica no se encontr6 variacion significativa entre los 3 métodos de extraccion. De
los resultados del estudio se observo que el aceite de palta extraido por fluidos
supercriticos arrojé valores de 90,18+0,78; 16,87+1,15; 0,48+0,35; 226,18+1,11 y
0,915+0,04, para indice de perdxido, indice de acidez, indice de saponificacion y

gravedad especifica, respectivamente.



Dicho estudio conluye que se obtuvieron mejores valores en la prueba de calidad
utilizando el método de fluidos supercriticos, favoreciendo la extraccion de aceite de
palta, obteniendo mayores rendimientos, bajos valores de indice de acidez, menor
oxidacion de los acidos grasos insaturados y elevado valor de indice de yodo, a diferencia

de los métodos de extraccion tradicionales.

De acuerdo Morillo et al., (2010) En su estudio se realizé la extraccion del aceite
de palma africana utilizando el método de fluidos supercriticos, donde se demostrd que
utilizando COs supercritico es posible conseguir una extraccion mas pura, mejorando la
calidad del aceite y se evita utilizar solvente organicos. En dicho estudio se evaluaron
diferentes condiciones atmosféricas, como flujo, presion y temperatura para comparar
que tipo de condicidon genera mayor rendimiento en la extraccion de aceite de palma
africana aplicando un disefio central compuesto y superficie de respuesta. Dicho estudio
concluye que el mayor rendimiento se obtuvo con un flujo de COz de 4,2 L -min-1, a una
presion de 30 MPa y a 50°C. Dentro de estas condiciones atmosféricas por un tiempo de

5 horas se obtuvo un rendimiento de 88.1% de aceite de palma africana.

3.2. Marco Teorico

3.2.1. Generalidades de la Quinua

La quinua es considerada un pseudocereal que contiene compuestos bioactivos
como los fenoles y betalainas, estos pueden pueden diferir segun la varia de granos de
quinua, distribucion, ecologia, ag ronomia y morfologia. La quinua posee compuestos
fendlicos donde estan incluidos los acidos fenolicos, flavonoides y taninos. Dichos

compuestos bioactivos tienen la funcion de contribuir con la actividades fisiologicas,
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antimicrobianas, antiinflamatorias, preventiva ante tumores y efectos anticancerigenos a
partir de los metabolitos secundarios del grano de quinua. Este beneficio fitoquimico, se

diferencia entre las variedades de quinua que existen. (Valencia et al., 2017).

De acuerdo con Valencia et al., (2017) existen estudios sobre los compuestos
activos de naturaleza hidrofilica, es decir los compuestos polares, tales como los acidos

fendlicos, flavonoides, antioxidantes y el gran potencial de beneficios para la salud.

3.2.2. Variedades de la Quinua

Segun La Organizacion de las Naciones Unidas de la Alimentacion y la Agricultura
(FAO) (2011) afirma que la quinua cultivada posee una amplia diversidad genética que
se basa de acuerdo a la pigmentacion de la planta, inflorescencia y semilla, en el contenido
proteico, de saponinas y betacianina en las hojas, la cual le brinda la capacidad de
adaptarse a diferentes climas y condiciones agronomicas, tales como tipos de suelos,
precipitaciones, diferentes temperaturas, altitudes, resistencia a temperaturas

extremadamente bajas, sequias, salinidad o acidez.

De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO) en conjunto con el Institulo Nacional de Innovacion Agraria (INIA)
(2013), a través de su Catalago han puesto a disposicion las Variedades Comerciales de
Quinua en el Pert, donde se encuentra la morfologia de cada grano y tipos de granos,
habitos de crecimiento, periodo vegetativo, altura y rendimiento de las plantas andinas.

Las variedades de quinua comercial se presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1 Variedades comerciales de Quinua en el Peru

Nombre de la variedad

Tamafio de grano

Zona de produccion

INIA 431 — Altiplano Grande Altiplano, Costa
INIA 427 — Amarilla Grande Valles interandinos
Sacaca
INIA 420 — Negra Collana Pequerio Altiplano, Valles
interandinos, Costa
INIA 415 — Pasankalla Mediano Altiplano, Valles
Interandinos, Costa
Illpa INTA Grande Altiplano
Salcedo INIA Grande Altiplano, Valles
Interandinos, Costa
Quilahuaman INIA Mediano Valles Interandinos
Ayacuchana INIA Pequetio Valles Interandinos
Amarilla Marangani Grande Valles Interandinos
Blanca de Juli Pequeiio Altiplano
Blanca de Junin Mediano Valles Interandinos, Costa
Cheweca Mediano Altiplano
Huacariz Mediano Valles Interandinos
Hualhuas Mediano Valles Interandinos
Huancayo Mediano Valles Interandinos
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Tabla 2 Continua

Nombre de la variedad Tamafio de grano Zona de produccion
Kankolla Mediano Altiplano
Mantaro Mediano Valles Interandinos

Rosada de Junin Pequetio Valles Interandinos
Rosada Taraco Grande Altiplano
Rosada de Yanamango Mediano Valles Interandinos

Nota. Catalogo de variedades comerciales de Quinua en el Pert, publicado por la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) en conjunto con el Intitulo Nacional de
Innovacion Agraria (INIA) (2013).

Dentro del anterior catdlogo se encuentra la Quinua Blanca de Hualhuas, la cual es
utilizada en el presente estudio y se caracteriza por producirse en mayor volumen en los
Valles Interandinos y se encuentra con una tendencia creciente de cultivo debido a sus
caracteristicas agroclimaticas, favoreciendo la produccion de este grano. (FAO-INIA,

2013).

De acuerdo con Pardo, Burga y Romero (2020), la Quinua Blanca de Hualhuas es
un tipo de grano de origen peruano-boliviano, que se caracteriza por tener un rendimiento
de 3700 kg/ha, de sabor dulce, resistente al desgrane y con mayor facilidad para la

extraccion de saponinas.

3.2.3. Composicion quimica de la quinua

La quinua se caracteriza por contener dentro su composiciéon un porcentaje de

acidos grasos poliinsaturados.
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Segin La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura-FAO (2012) la quinua se caracteriza por contener acidos grasos, los cuales
se encuentran dentro de la denominacién de compuestos orgéanicos, junto con los
monoacilgliceroles (MQG), diacilgliceroles (DG), triacilgliceroles (TG), fosfolipidos (PL),
eicosanoides, resolvinas, docosanoides, esteroles, ésteres de esteroles, carotenoides,

vitaminas liposolubles, alcoholes grasos, hidrocarburos y ésteres de ceras.

Los acidos grasos que se consumen mayormente se encuentran dentro de una
clasificacion de tres grupos segun el grado de insaturacion. Dentro de dicha clasificacion
se encuentran los &cidos grasos saturados (SFA), dentro de su estructura no poseen dobles
enlaces, los acidos grasos monoinsaturados (MUFA), aquellos que poseen un doble
enlace y los acidos grasos poliinsaturados (PUFA), los cuales cuentan con dos o mas

dobles enlaces en su estructura. (FAO, 2012).

Ademas la FAO (2012), sostiene las investigaciones mas actuales se ha basado en
el consumo de acidos grasos en la dieta secundaria y aquellos acidos grasos que no son
consumidos comunmente, tales como los isomeros del acido linoleico, los isomeros del
acido linolénico y aquellos acidos grasos que poseen un anillo de furano y esto se deben
a que dichos compuestos orgénicos poseen caracteristicas provechosas para la salud,
referente a la prevencion de las enfermedades de estrés oxidativo, como por ejemplo

deficiencia cardiovascular, alzheimer, diabetes, etc.
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3.2.3.1. Acido linoleico

Se encuentran dentro de la categoria de los acidos grasos esenciales, los cuales se

adquieren durante la ingesta de alimentos.

De acuerdo con La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
la Agricultura-FAO (2012) el 4cido linoleico es aquel acido que se encuentra dentro de la
familia n-6. Dicho acido cuenta con 18 atomos de carbonos y dobles enlaces. Se
caracteriza por tener un valor nutricional importante, coteniendo 18:2n-6 (Acido graso

omega 6) y éste es encontrado en la mayoria de aceites vegetales.

El acido linoleico es conocido por ayudar a prevenir las enfermedades de estrés
oxidativo, asi como las enfermedades cardiovasculares,qué a través de su efecto
hipocolesteromiante, reduce los niveles de lipidos en la sangre, evitando asi la

acumulacion de colesterol en las arterias. (Mataix Verdu, 2014).

3.2.3.2. Acido linolénico

De acuerdo con Morales et al., (2012) El &cido alfa-linolénico se caracteriza por

su elongacion y desaturacion para transformarse en acidos grasos poliinsaturados de

cadena larga dando como resultado un &cido graso esencial con un papel fundamental en

las funciones del organismo.
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3.24. Mercado mundial de aceites vegetales

Segtn la Oil World (2018), se estim6 que en la campafia de los anos 2018 y 2019,
la produccion de aceites vegetales a nivel mundial vendria a ser superior al consumo lo

que produjo un aumento del nivel de stock finalizando dicha campana.

En los afios 2020 y 2021, se pronosticO que se produciran 596 millones de
toneladas de semillas oleaginosas a nivel mundial, lo que serian 750.000 toneladas mas
que en febrero. La produccion de soja de Brasil, la colza de Australia y la Union Europea
ha ha obtenido volumenes mas elevados de produccion que compensan los pronosticos

de menor produccion de palmiste, semilla de algodon y girasol (Oil World, 2018).

Segun el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA) (2021) Las
exportaciones mundiales de semillas oleaginosas, con un volumen de produccion de 195
millones de toneladas, han aumentado en 820.000 toneladas y esto se debe a que
principalmente al incremento en la exportacion de semillas de colza de Australia y
Ucrania. El aplastamiento de oleaginosas se eleva 1.210.000 toneladas a 514 millones. La
extraccion por prensado de soja de Brasil y de colza de la Union han compensado en gran
escala el prensado de soja menor de China. La producciéon de semilla oleaginosas
aumentaron en 760.000 toneladas y esto se debe a que principalmente la produccion de

soja de Brasil y China han compensado las menor produccion de soja de Argentina.

La principal produccion de semillas oleaginosas a nivel mundial ha ido creciendo

en algunos aceites, como en el aceite de algodon, mani, soya y girasol, como se puede

advertir en la Tabla 2.
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Tabla 3 Principales semillas oleaginosas: suministro y distribucion mundial (Millones
de Toneladas Métricas)

Aceites 2016 2017 2018 2019 2020
Coco 5.52 5.94 5.98 5.86 5.75
Algodon 39.98 45.09 43.11 44.42 41.80
Palma 17.43 18.81 19.52 19.42 19.96
Mani 45.16 46.83 46.81 46.08 47.79
Colza 69.49 76.15 72.99 69.22 68.87
Soya 349.77 342.93 361.04 336.47 362.05
Girasol 48.23 47.83 50.56 54.96 49.46
Total 574.57 582.57 600.00 576.43 595.68

Nota. Semillas oleaginosas: Mercados y comercio mundiales, Informe actual, 2021, por United States
Department of Agriculture (USDA).

La tabla anteriormente sefalada proviene de un analisis global del mercado,
realizado por el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA), en el cual
se puede observar las cifras expresadas en millones de toneladas métricas sobre la
distribucion de semillas oleaginosas, el cual incluye los datos del mercado, cantidad
producida, nivel de consumo y la cantidad de semillas oleaginosas que se encuentran
dentro del mercado de los Estados Unidos y el mundo. Asimismo, dentro de dichas cifras
se consideran los diferentes acontecimientos que pueden influir en el comercio mundial
de semillas oleaginosas. Dicha tabla comprende las semillas oleaginosas (copra, semilla
de algodon, palmiste, mani, colza, soja y girasol), harina (copra, semilla de algodon,
pescado, palmiste, mani, colza, soja y semilla de girasol) y aceite (coco, semilla de

algodon, oliva, palma, palmiste, mani, colza, soja y girasol).
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3.2.5. Aceites de semilla

De acuerdo con Duran, Torres y Sanhueza (2015), sostienen que el nivel de
consumo de aceites vegetales como parte de nuestra dieta alimentaria se ha incrementado
a lo largo de las ultimas décadas. Cada tipo de aceite vegetal posee una diferente
composicion y esto se debe a las diferentes concentraciones de acidos grasos saturados,
monoinsaturados y poliinsaturados presentes en los aceites vegetales. Especialmente
existe una variacion en la cantidad de omega-6 y omega-3, los cuales estdn directamente
relacionados con la fuente de origen de estos acidos grasos. Estos dcidos grasos especiales
pueden obtenerse a partir de una fuente vegetal, como las semillas, plantas o frutos, los
cuales se caracterizan por su contenido nutricional. Dentro del rol de los 4cidos grasos se
debe considerar la funcion de los fitoquimicos, bien llamados compuestos biactivos, los
cuales pueden encontrarse los fistoesteroles, fitoestrogenos, flavonoles, caroteno,
tocoferoles, donde dicho grupo de compuestos bioactivos cumplen la funcidon de prevenir

enfermedades de estrés oxidativo.

3.2.6. Métodos de extraccion de aceites de semilla

Los aceites de semilla se pueden obtener a partir de algunos métodos de

extraccion, tales como a través de la extraccion mediante disolventes organicos, mediante

prensa Expeller, mediante prensa en frio y extraccion mediante fluidos supercriticuos.

3.2.6.1. Extraccion mediante disolventes organicos

Para Meléndez y Castillo (2018) El método de arrastre por solventes (hexano y

¢éter de petroleo) consiste en entrar en contacto con la muestra y por polaridad arrastran
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las fracciones lipidicas, las desventajas de este método de extracion es de que tienen

problemas con el tiempo y las temperaturas de extraccion.

Actualmente los solventes mayormente utilizados se obtienen a partir de las
fracciones de petroleo. Se utilizan a través del método de arrastre por solventes, tales
como hexano y éter de petroleo, los cuales tienen la funcion de entrar en contacto con la

muestra y por la polaridad de estos solventes, se arrastran las fracciones lipidicas.

3.2.6.2. Extraccion mediante prensa expeller

De acuerdo con Fastardo (2014), el prensado es un metodo de extraccion que
consiste en obtener el liquido a partir del sistema bifasico de los estados solido-liquido a
través de un prensado. Este método se diferencia de la filtracion porque la presion es
aplicada a través del movimiento de las paredes de retencion y no empleandose por medio

del bombeo de la muestra en un espacio especifico.

Segun Infantes (2014) La extraccidon por prensa expeller se realiza a través de un
dispositivo mecéanico que involucra un tornillo horizontal con un didmetro del cuerpo
creciente, qué mediante el tornillo avance, éste va aumentando la presion ejercida sobre
la materia prima. La prensa expeller cuenta con un cilindro alrededor del tornillo el cual
esta perforado de tal manera que permite incrementar la presion interna para que primero

desaloje el aire y posteriormente el aceite a través del cilindro.
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3.2.6.3. Extraccion mediante prensa en frio

De acuerdo con Balboa (2015) El método de prensado en frio es disefiado para la
obtener aceite de semillas oleaginosas. Usualmente es recomendado realizar el proceso
de prensado en frio en dos etapas para obtener un mayor rendimiento de la muestra a
extraer. La extraccion mediante la prensa en frio es simple, su operacion no es costosa y

ocupa pequefios espacios.

3.2.7. Fluidos supercriticos

De acuerdo con el Departamento de Ingenieria y Procesos de AINIA Centro
Tecnologico (2017) afirma que el método de extraccion con CO2 supercritico es un
proceso valioso que arroja resultados eficientes en cuanto a la obtencion de ingredientes
como colorantes naturales, aromas y esencias, asi como también se obtienen resultados
favorables si se requiere extraer compuestos bioactivos, tales como las vitaminas, los
antioxidantes y los aceites esenciales obtenidos de alimentos naturales con altos indices

de pureza.

Ademas, Velasco, Villada y Carrera (2007) sefialan que la extraccion por el método
de fluidos supercriticos (FSC) es un proceso que se caracteriza por ser capaz de extraer
compuestos quimicos usando solventes sometidos a distintas condiciones de temperatura
y presion. Este método se caracteriza porque se difunde por medio de los solidos como
un gas y a través de este método se puede disolver los materiales hasta obtener su fase
liquida. Ademas, utilizando este tipo de extraccion se puede cambiar la densidad variando

parametros como temperatura y presion. Dichas caracteristicas diferencian el método de
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extraccion y lo hace idoneo para sustituir el uso de los solventes orgédnicos en las

extracciones convencionales.

Utilizando el método de extraccion por fluidos supercriticos para la obtencion de

aceites se obtienen las siguientes ventajas:

1.

2.

Elevada difusividad y menos viscoso que los liquidos.

No presencia tension superficial, lo que beneficia la extraccion debido a la
impregnacion de los fluidos supercriticos con la muestra, obteniendo como
resultado una matriz sélida.

Existe flexibilidad al escoger las condiciones de extraccion durante el proceso,
debido a que es posible someter a diferentes temperaturas y presiones, lo que
influye en la solubilidad en los componentes en el fluidos supercriticos.
Utilizando este método es posible recuperarse los fluidos supercriticos por
procesos de reciclaje.

Es un método versatil debido a que se puede aplicar en varios sectores de la
industria, tales como alimentaria, agricultura, acuicultura, petroquimicas

(Velasco, Villada y Carrera, 2007).

Wejnerowska y Ciaciuch (2018) realizaron una investigacion sobre la obtencion de

aceite de las semillas de quinua utilizando el método de fluidos supercriticos, donde se

estudid6 como los diferentes parametros, tales como presion, temperatura, tiempo y

medida de las muestras pueden afectar en el rendimiento de la extraccion.
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3.2.8. Antioxidantes

Segun Ramirez et al,. (2012) un anttioxidante es un compuesto quimico y tienen un
rol especifico en el cuerpo humano el cual es el de erradicar los radicales libres, los cuales
producen estrés oxidativo, introduciendo oxigeno en las celulas del organismo,
produciendo oxidacion, alteracion de ADN, lo que consigue acelerar el deterioro del

cuerpo y genera enfermedades cardiovasculares.

De acuerdo con Coronado et al,. (2015) El proceso de la oxidacion posee 2 partes;
la primera es en donde se pierden los electrones de hidroégeno y se gana oxigeno en la
molécula, el segundo proceso consiste en la reduccion, lo que significa que se ganan
electrones de hidrogeno y a su vez se pierde oxigeno. Por lo que durante la reaccion, el
oxidante tiende a reducirse al reaccionar con una molécula que pasa por oxidacion. Dicha
secuencia de reaccion es comun dentro del organismo y es llamado también blance rédox.
Durante la oxidacion, los radicales son aquellos que tienen uno o mas electrones no
apareados dentro de su estructura. Asimismo, estos radicales tienden a ser muy reactivos

y son pieza fundamental para formar otros radicales libres en cadena.

3.2.9. Cosolvente

De acuerdo con Rodriguez y Vasquez (2019) se afirma que un cosolvente se
caracteriza por tener una volatilidad intermedia, el cual es utilizado en pequenas
cantidades y tienen el rol de hacer mas soluble el soluto en la fase supercritica, obteniendo

asi una extraccidon con mayor rendimiento.
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3.2.10. Etanol

Segun El Instituto Interamericano de Cooperacién para la Agricultura- [ICA (2004)
se conoce al etanol como el alcohol etilico extraido a partir de un proceso fermentativo
de los azucares de fuente vegetal, tales como, cereales, cana de azlicar o betarraga, los

cuales mezclados obtiene la sacarosa, almidon, hemicelulosa y celulosa.

3.3. Objetivos

3.3.1. Objetivo general

El presente estudio tiene como objetivo demostrar el valor agregado de los
compuestos bioactivos que son parte del residuo resultante de una extraccion de harina
de quinua utilizando el método de fluidos supercriticos, donde estos residuos son
extraidos por el método de Ichihara y Fukubayashi, obteniendo un perfil de acidos grasos

mas puro y logrando cuantificar la concentracion de acidos grasos en el residuo etanoélico.

3.3.2. Objetivos especificos

e Evaluar el contenido de compuestos fenolicos totales totales en el aceite de
quinua.

e Evaluar la actividad antioxidante total mediante el ensayo de DPPH.

e Analizar el perfil de 4cidos grasos mediante cromatografia de gases.

e Evaluar de la calidad nutricional del aceite y potencial nutracéutico.
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4.  Capitulo 4: Diseiio Metodoldgico

4.1. Diseiio de la investigacion

La presente investigacion es del tipo aplicada ya que revalora los subproductos de
los procesos industriales. El nivel de la investigacion es descriptivo porque investiga las
particularidades y propiedades quimicas de un proceso. Esta investigacion posee un

disefio observacional ya que no se manipula las variables independientes.

4.2. Muestra de quinua

La semilla de quinua (Chenopodium quinoa Willd.) de la variedad Blanca de

Hualhuas fue proporcionada por el Programa de Cereales y Granos Andinos de la

Universidad Nacional Agraria de la Molina (UNALM). Algunos detalles sobre la muestra

se presentan en la Figura 1.
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Parametros de la Quinua Blanca de
Hualhuas

Var. Color RGB Origen
Blanca de .
118, 106, 63 Peru
Hualhuas

No-pigmentada

Grano de color blanco, sabor dulce, de
tamafo 1.9a 2.2 mm.

Figura 1 Parametros de la Quinua
Blanca de Hualhuas

Nota. Descripcion de la quinua blanca de Hualhuas utilizada en este estudio. La
informacion fue obtenida de Granda et al., 2018, Soto-Pardo et al., 2020. La
informacion de color (https://www.colorhexa.com/).

4.3. Reactivos

Etanol absoluto QP, agua destilada, DPPH (2,2-difenil-1- picrilhidrazil), 4cido
galico (4cido 3,4,5-trihidroxibenzoico), acido tricosanoico (C23:0) (estandar interno) y
reactivo de Folin-Ciocalteu (Sigma-Aldrich, USA). Tolueno, carbonato de sodio (Merck,
Peruana).

4.4. Equipos

e Balanza analitica de capacidad de 1.0 - 200 g (Ohaus)
e Rotavapor (Buchi)

e  Extractor de fluido supercritico multisolvente (Top Industrie, 2802.000)
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e Espectrofotometro UV-visible (Thermo Scientific)

e Cromatografo de gases con detector de ionizacion de flama GC-FID (Varian)

4.5. Proceso de extraccion por fluidos supercriticos

La extraccion mediante fluido supercritico (sC-CQO3) es utilizado a fin de recuperar
aceites de diferentes matrices (fraccion apolar, los cuales han sido desarrollados y
utilizados actualmente, asi como el uso de cosolventes (etanol) para la recuperacion de
compuestos polares. En nuestro estudio, el equipo de extraccion estuvo compuestos de
un contenedor del disolvente (etanol), CO; supercritico, bomba del cosolvente, y cilindro
de extraccion de acero inoxidable.

La muestra de quinua en polvo fue cargada en el cilindro extractor (proporcion de
7 a 8 g de muestra por 100 mL de etanol con una pureza de 96%), las condiciones de
presion y temperatura fueron previamente definidas en el software. Como podemos ver
en la Figura 2, el experimento de extraccion de fluido supercritico con CO2 y cosolvente
(etanol) fueron desarrollados a 55°C, velocidad de flujo de 35 g CO»/min, presion fija de

230 bar durante 4 horas.
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Figura 2 Diagrama esquemadtico del sistema de extraccion mediante fluido supercritico
CO?2 y cosolvente (etanol)

Elaboracion propia (2020)

4.6. Determinacion de compuestos fendlicos

Para la cuantificacién de polinefoles totales se llevo a cabo utilizando el método
estandar de Folin-Ciocalteau (Singleton y Ross 1965). El método esta basado en la

reduccion del metal politungsteno que cambia de color amarillo a azul Prusia.

El contenido de fcompuestos fendlicos totales en la muestra se desarroll6 de la

siguiente manera: Una alicuota de 50uL de aceite de quinua se mezcldé adecuadamente
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con 450 pL de tolueno. La reaccion se produjo a partir de una adecuada dilucion de 100
puL de muestra con 750 pL del reactivo de Folin-Ciocalteau a una concentracion de 0.2
N. Luego, la mezcla se agitd con vortex a maxima velocidad durante 5 minutos.
Seguidamente la fraccidon polar fue recuperada y se mezcld nuevamente con 750 puL. de
carbonato de sodio al 7.5 % en fase acuosa. Esta tltima mezcla se volvid a agitar durante
5 minutos en vortex a maxima velocidad. La cinética de reaccion se desarrolld en bafio

Maria a 37°C durante 60 minutos.

Posterior a dicho proceso, la mezcla fue centrifugada a 14000 rpm durante 5
minutos. Las lecturas de absorbancia se hicieron en celdas semi-micro de poliestireno de
1.0 cm de paso optico. Se utilizo el espectrofotometro UV-Vis Genesys 10S (Thermo
Scientific, Waltham, MA, USA) a una longitud de onda de 725 nm. Los resultados se
expresaron como miligramos de acido galico equivalente por kilogramos de aceite (mg

GAE/kg).

4.7. Determinacion de la actividad antioxidante total mediante DPPH’

La actividad antioxidante se desarrolld utilizando el método del radical libre 2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH") descrito por Brand-Williams et a. (1995). El método
es basado en la capacidad de los compuestos polares presentes en el aceite de quinua que
reaccionan con el radical libre (DPPH®) mediante transferencia de electrones. El
desarrollo metodologico para la determinacion de la actividad antioxidante es la
siguiente: La preparacion de las soluciones de trabajo consistio en cuatro concentraciones

de 15, 25, 50 y 75 pL de aceite de quinua (densidad del aceite = 0.92 g/mL) preparados a
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un volumen final de 500 pL (el factor de dilucion para cada concentracion fue: 33.3, 20,0,
10.0y 6.67). La reaccion consistio en hacer reaccionar 50 pL de las soluciones de trabajo
con 950 uL. de DPPH" a una concentracion de 100 umol/L. La reaccion se desarrollé en
una celda semi-micro de poliestireno de 1 cm de paso Optico, la lectura en el
espectrofotometro se registré cada 2 minutos, con un tiempo total de 20 min. Se
obtuvieron las lecturas de absorvancias a una longitud de onda de 515 mm. El porcentaje

de inhibicion fue calculado de la siguiente ecuacion:

% Inhibicién DPPH® = 100 — (4, — A;/4,) x 100 (1)

Donde: Ao es la absorbancia del control, y 41 es la muestra en cualquier tiempo.

El coeficiente de inhibicidon al 50% (ICso) fue calculado a partir de la ecuacion

logaritmica a justado con un R? mayor de 0.98. El ICsy fue calculado utilizando el

siguiente modelo matematico:

log y = loga+ Blogx (2)

4.8.  Analisis del perfil de acidos grasos

El perfil de 4cidos grasos se llevo a cabo siguiendo la metodologia descrita por

Ichihara y Fukubayashi (2010). Una alicuota de 1 mg de aceite de quinua fue disuelta con

200 pL de tolueno. Posteriormente la fraccion lipidica fue derivatizada con una mezcla

de 1500 pL de metanol y 300 pL de 4cido clorhidrico al 8 %.
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Los acidos grasos derivatizados se incubaron en bafio Maria a 45°C durante 14
horas. Los esteres metilicos de acidos grasos (FAMESs) fueron extraidos con 1 mL de
hexano, la fraccion hexanolica se colocaron en viales trasparentes y fueron analizados
mediante cromatografia de gases (Varian CP-146 3800, Walnut Creek, CA, USA). La
separacion de los FAMEs se llevo a cabo sobre una columna capilar de silice findica
FAMEWAX® WCOT (30 m x 0.25 mm i.d.: 0.25 pm de espesor, Restek Co.). La
temperatura del inyector y detector fueron de 250 y 260°C respectivamente. La
programacion del horno fue el siguiente: 120°C por 1 min, y luego programado a 160°C
con una rampa de 3.0°C/min (mantuvo durante 1 min), y posteriormente se elevo
nuevamente a 240°C con una rampa de 4.0°C/min y luego se mantuvo en isoterma durante
7 minutos. El gas de arrastre fue helio a un flujo de 1 mL/min, el volumen de inyeccion
fue de 1 puL (modo splitless). Los resultados se expresaron como % de mol del total de

acidos grasos en el aceite de quinua.

4.9. Ensayos de la calidad nutricional del aceite de quinua

La evaluacion de la calidad nutricional de aceite de quinua fue observada mediante
varios indices. A continuacion, se presentan cinco modelos que describen el valor

nutricional del perfil de acidos grasos (Chen y Liu, 2020; Zhao et al., 2021).

. w6 acido linoleico
Ratio— = 3)

w3 acido a—linolenico

. XPUFAs Poliinsaturados
Ratio = 4)
XSFAs Saturados
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Indice aterogénico (IA) = [C12:0 + (4xC14:0) + C16:0]/XUFA (5)

Indice trombogénico (IT) = (C14:0 + €16:0 + €18:0)/[(0.5xXMUFAs) +

(0.5xFw6 PUFAS) + (3xFw3 PUFAs) + (2] (6)

hipocolesterolemico

Ratio %) = (€18:1 + T PUFA)/(C12:0 + C14:0 + C16:0)  (7)
H

Hipercolesterolemico
Donde: MUFAs son los 4cidos grasos monoinsaturados, PUFAs son los &cidos
poliinsaturados, C12:0 es el acido laurico, C14:0 es el dcido miristico, C16:0 es el &cido

palmitico y C18:0 es el acido estedrico.

4.10. Analisis estadistico

Los ensayos analiticos se repitieron al menos tres veces. Los resultados fueron
expresados en media + desviacion estdndar (X £ SD). Los datos fueron analizados
utilizando el programa estadistico STATISTICA version 8.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK).
5.  Capitulo 5: Resultados y discusion

5.1. Obtencion de aceite de quinua a partir de la fraccion etandlica

El rendimiento de aceite obtenido post extracciéon en la fraccidon etandlica se
muestra en la Tabla 4. Este valor deriva del rendimiento calculado a partir de las pruebas
realizadas, el namero de corridas (runs) conducidos fueron diez. En nuestro estudio se

selecciono la corrida 8 (la eleccion se realizd por conveniencia).
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Tabla 4 Rendimiento de aceite de quinua en cosolvente (etanol) post extraccion con
CO?2 supercritico.

T P Flujo Etanol Etanol
Runs Peso utilizado  recuperado Rendimiento

°C (bar) (gCOxmin) TUSTR (L) (%)

1 70.73 950 870

2 70.26 1025 1015

3 80.68 995 893

4 78.89 1096 1096

5 72.14 950 905

6 85.91 1120 1060

7 86.74 1100 1010

8 55 230. 35 86.01 1120 1060 1.28

9 86.04 1125 1040

10 86.66 1130 1025

Nota. El rendimiento fue calculado a partir del total de masa extraida de aceite de quinua (g) y la masa de
la muestra seca de quinua (g).

En nuestro estudio se encontr6é un rendimiento de aceite recuperado alrededor de
1.28%. Si bien es cierto que el porcentaje de recuperacion es bajo en comparacion con
otros autores que mencionan entre 8.5 a 10.9% (Wejnerowska y Ciaciuch, 2018). Sin
embargo, la extraccion de aceites de matrices vegetales utilizando fluido supercritico esta
asociado a varios factores entre ellos la presion, temperatura, tiempo, tamafio de particula
y cosolvente. Ademas Wejnerowska et al. (2013) han reportado que la adicion de
cosolvente en las matrices vegetales tiene un impacto positivo sobre la cantidad de aceite

extraido. Por otro lado, la temperatura juega un rol importante, por ejemplo a temperatura
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alta (80°C) y un incremento de cosolvente de 20 a 27% resulta en un incremento del
rendimiento alrededor del 20%, mientras que a temperatura de 60°C el rendimiento se

reduce al 5%.

Por otro lado, la presion esta relacionado con el rendimiento de aceite, esto fue
observado por Wejnerowska y Ciaciuch (2018) quienes reportaron un ligero incremento
cuando la presion en el cilindro de extraccion aumenta de 25 a 30 MPa. Ademas hay
varios reportes que indican que el tipo de cosolvente proporciona mayor o menor
rendimiento, ya que estos estan relacionados con la polaridad del cosolvente. Por ejemplo,
Perrier et al. (2017) han reportado que el rendimiento utilizando hexano fue alrededor del
80%, isopropanol 79%, mientras que el etanol fue el disolvente con menor rendimiento
para la recuperacion de aceite de colza. También se ha reportado que el tamafio de la
particula entre 0.12 a 0.50 mm es proporcional a una mayor taza de recuperacion de

aceite.

Por lo tanto, el bajo porcentaje de recuperacion de aceite de quinua en la fase
etanodlica, probablemente se debe a estos factores ya que en nuestro estudio utilizamos
una presion de 230 bar, y temperatura de 55°C. varios estudios han reportado que la
variacion de la presion en muestras de quinuas oscila entre 180 a 300 bar, y una variacion
de temperatura entre 40 a 80°C (Benito-Roman et al., 2018; Wejnerowska y Ciaciuch,

2018).

33



5.2. Contenido de compuestos fendlicos totales del aceite de quinua

Los compuestos fenolicos son compuestos bioldgicamente activos y estan
presentes en aceites vegetales, estos compuestos son buenos para retardar los procesos de
oxidacion de lipidos en los aceites, especialmente en los acidos grasos poliinsaturados ya
que su oxidacioén imparte caracteristicas indeseables del flavor (Tao, 2015). El resultado
de la cantidad de compuestos fendlicos en total del aceite de quinua y otros aceites de

semillas comunmente consumidos se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5 Comparacion del contenido de compuestos fenolicos totales en el aceite de
quinua y otros aceites vegetales (mg GAE/kg de aceite de quinua, chia)

Aceite Origen Extraccion Contenido Referencia
Quinua var. Blanca Pera SC-CO2 342.87+4.58  Presente estudio
Quinua var. Blanca Pera S 449 Chen et al., 2019
Quinua var. Kaslaea Bolivia S 139 Chen et al., 2019
Quinua var. Negro Bolivia S 420 Chen et al., 2019
Quinua var. Cahuil Chile S 503 Chen et al., 2019
Quinua var. Titicaca Espana SC-CO2 112.90 Benito-Roman et al., 2018
Chia Peru S 6.36 Dabrowski et al., 2018
Chia Argentina S 20.74 Dabrowski et al., 2018
Ajonjoli Sri Lanka EP 260 Bopitiya y Madhujith, 2013

Nota: Elaboracion propia. SC-CO;, dioxido de carbono supercritico, S, solvente; CP,
prensado en frio; EP, prensa expeller. GAE, dcido gadlico equivalente; CAE, acido
cafeico equivalente.

La cantidad total de compuestos fenolicos presentes en el aceite de Quinua, de la
presente investigacion, se obtuvo mediante la técnica de Folin-Ciocalteu. La
concentracion de fenoles fue de 342.87+4. mg/kg de aceite expresado como GAE, siendo

un valor no menor al valor reportado del aceite de Quinua de Bolivia(139 mg GAE/kg)

(Chen etal., 2019). Segtn el cuadro anteriormente sefialado, el aceite de Quinua de Chile
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tiene el mayor contenido fenolico total con un valor de 503 mg GAE/kg. El aceite de
Quinua de Bolivia y Espaia tienen niveles medios de fenoles totales, con 139 mg GAE/kg
y 112.90 mg GAE/kg, respectivamente. El aceite de Chia de Argentina tiene niveles atin
mas bajos con un valor de 20.74 mg GAE/kg, y las muestras de aceite de Chia de Peru
contienen 6.36 mg GAE/kg, un valor debajo del promedio de los otros compuestos
fendlicos de otros aceites. El aceite de Quinua del presente estudio se encuentra dentro

del nivel estandar, en comparacion con los otros aceites de quinua de los demas paises.

Ademas, es importante resaltar que la concentracién de compuestos fendlicos
totales del aceite de quinua de otros paises han sido valores inferiores respecto al valor
final de estos compuestos presentes en el aceite de quinua del resultado experimental.
Esto se debe a las caracteristicas quimicas del aceite de quinua que favorecen a la
estabilidad oxidativa del mismo aceite, disminuyendo la pérdida de valor nutricional y la
propagacion de radicales libres, los cuales actian dentro del proceso de descomposicion

y enranciamiento de los aceites y grasas.

Los compuestos fenolicos contribuyen a la estabilidad oxidativa de los acidos
grasos poliinsaturados que confieren el sabor caracteristico al aceite. Ademas, muchos
de estos compuestos tienen efectos beneficiosos sobre algunas enfermedades comunes,
como la hipertension y la aterosclerosis, contribuyen a prevenir algunos tipos de cancer

y en la modificacion de las respuestas inmunitarias

Las propiedades de las semillas varian conforme al origen de cada una, es decir,

depende del tipo de cultivo de cada semilla y la temporada en la que se cultiva, a fin de
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evaluar la cantidad nutricional de las semillas oleaginosas, respecto a cada metodologia
para la obtencion de aceites. De los datos reportados en la Tabla 5, se observa que las
cantidades del aceite de quinua extraidos por distintos métodos de extraccion han sido
entre algunos menores en comparacion al valor de la quinua peruana y la quinua chilena

(Chen et al., 2019).

5.3. Actividad antioxidante total del aceite de quinua

El analisis de la actividad antioxidante presente en las matrices vegetales ha
tomado gran relevancia debido a la importancia fisiologica y el papel que cumplen los
antioxidantes dietarios en la salud humana ya que estos fitoquimicos antioxidantes
previenen enfermedades cronicas (Comert y Gokmen, 2017). Por otro lado, los
antioxidantes aportan un rol importante sobre la estabilidad en los aceites vegetales,

incrementando su vida util en anaquel.

De acuerdo con Molyneux (2004), el uso del radical libre 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil (DPPH") es utilizado para estimar la actividad antioxidante mediante la
deslocacion de un electron desapareado que posee el radical libre DPPH". Esta molécula
de DPPH" se caracteriza por ser un radical libre estable, el cual a través de la deslocacion
de su electron de reserva sobre la molécula en conjunto no llega a formar una estructura
quimica a diferencia del resto de radicales libres. Es por dicha deslocacion del electron

desapareado por el cual da lugar a un color violeta intenso.

Es asi que a una mayor capacidad antioxidante (alto porcentaje de inhibicion),

dicha intensidad del color violeta va disminuyendo y esto se debe a que al mezclar el
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radical libre DPPH’ con una sustancia que es apta para donar un a&tomo de hidrogeno se
produce una reaccion por reduccion y se observa la pérdida de intensidad de dicho color
violeta, el cual torna a un color amarillo tenue que es posible medirse a través de las

lecturas de las absorvancias (Molyneux, 2004).

En nuestro estudio se utilizd6 en el radical libre 2,2-difenil-1- picrilhidrazil
(DPPH") para la medida de la actividad antioxidante mediante transferencia de electrones
que mide la reaccion entre el extracto rico en antioxidantes y el radical libre que tiene la
capacidad de aceptar un electron. La reaccion entre el extracto de aceite de quinua y el
radical libre (color violeta intenso) se produce en microsegundos y es caracterizado por
un color amarillo palido propio de la reaccion y monitoreado por un espectrofotometro
(Singh et al., 2021) siempre y cuando exista una adecuada solubilidad, y traslucidez, que

son factores necesarios para evitar errores sistematicos.

En la Figura 3 se presenta el grado porcentual de inhibicion DPPH" de las
diferentes concentraciones de aceite de quinua. Los resultados muestran que a medida
que existe un incremento en la concentracion de aceite de quinua el porcentaje de
inhibicidén también aumenta. El % Inhibicion DPPH" de las diferentes concentraciones
después de 20 minutos de reaccion fue el siguiente: para 14 mg fue 21.86+0.32%, para

23 mg fue 30.554+0.08%, para 46 mg fue 46.08+0.63 y para 69 mg fue 63.12+0.16%.
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Figura 3 Actividad del porcentaje de inhibicion del radical DPPH* de aceite de quinua

Elaboracion propia (2020)

El porcentaje de inhibicion DPPH también esta influencia por varios factores
como la concentracion de la muestra, concentracion del radical libre, tiempo de reaccion
y la naturaleza de los componentes bioactivos en la muestra.

Por ejemplo, el aceite de anis muestra diferentes % Inhibicion DPPH’, a los 6
minutos (3.7%), a 30 min (13.0%) y a 60 min (19.0%) (De Martino et al., 2015). En
relacion con la concentracion de la muestra, Pereira et al. (2011) han manifestado que la
fuerza de la concentracion es dependiente del potencial antioxidante, esta premisa sera
muy cierta siempre y cuando la evaluacion sea en la misma muestra con variacion en las
concentraciones, muy similar a nuestro estudio. Por lo que cantidad de compuestos

antioxidantes presentes en la muestra corrobora el potencial antioxidante.

Segun Ali et al. (2021) han reportado que la actividad antioxidante presenta una

correlacion de Pearson positiva frente al contenido de compuestos fenolicos totales, que
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para el ensayo de DPPH" es valor fue de 0.70, mientras que para el ensayo FRAP y ABTS
estos valores fueron 0.90 y 0.98 respectivamente. Al respecto cabe sefialar, que la
actividad antioxidante es dependiente del tipo de radical que se utiliza en el ensayo in
vitro para la evaluacion de esta bioactividad. Ademas, cuando se evalta la actividad
antioxidante es importante conocer los grupos de compuestos presentes en la matriz
alimentaria. Por ejemplo, Nenadis y Tsimidou (2010) han reportado que en el ensayo
ORAC (capacidad de absorbancia de radicales de oxigeno) para compuestos polares el
orden de actividad fue: acido fertilico > acido cumarico > acido galico > acido ascdrbico.
Por lo tanto, se puede mencionar que los compuestos quimicos presentes en alimentos

muestran un a moderada o pobre actividad.

Asimismo, Granados et al., (2014) confirma que existe una correlacioén directa
entre la concentracion del aceite de Myrcianthes leucoxyla, donde dentro de dicho estudio
se observd que a mayor concentracion hubo un incremento en el potencial antioxidante
para inhibir el radical DPPH* en una concentracién de 300 ppm.

El IC50 como definicion significa la concentracion necesaria de aceite de quinua
necesaria para inhibir el 50% del radical DPPH". El calculo del coeficiente de inhibicion
(IC50) fue determinado a partir de la ecuacion 2. En la Figura 4 se presenta la

concentracion necesaria de aceite de quinua para secuestrar el 50% de radical libre.
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Figura 4. Porcentaje de inhibicion de DPPH" en funcion del contenido de aceite de
quinua utilizando tolueno (PubChem ID 1140) como disolvente.

Elaboracion propia (2020)

A partir de la ecuacién se calcula que el IC50 del aceite de quinua presenta un
valor de 0.27 + 0.00 mg necesarios para inhibir el 50% del radical DPPH". Estos
resultados estan de acuerdo con los reportes de la literatura que indican que los principales
responsables de este mecanismo son los compuestos fenolicos que tienen la capacidad de
secuestrar radicales libres mediante la captura de los H" para crear una molécula estable

de HPPH-H".

Entre otros estudios, se encuentra los autores Benito-Roman et al,. (2018), los
cuales obutiveron los valores de la actividad antioxidante del aceite de quinua Titikaka,
utilizando el 80% del reactivo DPPH*, obtuviendo un valor porcentual de 95.1 £ 1.9, el
cual fue el mayor porcentaje de inhibicion del reactivo bajo una presion de 40 Mpa y una

temperatura de 40°C.
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De acuerdo con Arana y Paredes (2008), en su estudio determinaron la capacidad
antioxidante del aceite de la semilla de sacha inchi tostada a través del método del radical
libre DPPH", obteniendo el mayor valor de actividad antioxidante en el aceite de semilla
de sacha inchi tostada a un nivel intenso, el cual fue comparado con otros estudios de
otros aceites de cereales andinos y se confirm6 que existen varios factores de estos
cereales que determinan el incremento de la capacidad antioxidante, tales como el tipo de

cultivo y las cualidades agrondmicas.

Ademas, segin Sanchez-Moreno et al,. (1997), sostiene que existe una relacion
entre la concentracion del soluto y la del radical libre DPPH’, lo que indica que a una
menor concentracion del soluto de la muestra que entre en contacto con dicho reactivo,

la actividad antioxidante sera mucho mayor.

5.4. Analisis de acidos grasos del aceite de quinua

Se logré cuantificar la cantidad de 4cidos grasos mediante el método de Ichihara
y Fukubayashi, por cromatografia de gases, donde se precisara en la Tabla 6 la
concentracion de acidos grasos expresados en mg/g y en la Tabla 7 expresados en valor
relativo porcentual, donde la muestra sera medida a partir de los parametros
instrumentales como temperatura del inyector, tiempo, rampa, gas de arrastre y entre

otros.

41



Tabla 6 Perfil de acidos grasos expresado en mg/g

FA (mg/g) Chenopodium quinoa
C 14:0 3.14+0.49
C 16:0 97.72 + 8.95
C 18:0 6.9+1.01

C 18:1n-9 227.93 £19.17

C 18:1n-7 9.11+0.85

C 18:2n-6 478.23 +£37.81

C 18:3n-3 35.77 £ 3.06

Nota. Insitituto del Mar del Pera (IMARPE)

Tabla 7 Perfil de acidos grasos expresado en valor relativo porcentual

FA (% relativo) Chenopodium quinoa

C 14:0 0.36 £0.03
C 16:0 11.37+0.10
C 18:0 0.80 £0.05

C 18:1n-9 26.54 +0.04

C 18:1n-7 1.06 £ 0.01

C 18:2n-6 55.70 £0.24

C 18:3n-3 4.16+0.01

Nota: Instituto del Mar del Perd (IMARPE)

De las tablas anteriormente sefialadas, se evidencia mayor cantidad de Acido a-
linolénico (ALA), con una cantidad de 227.93 + 19.17 mg/g y 26.54 % expresado en

valor relativo porcentual.

En el Anexo 1 se presenta las figuras del cromatograma de FAMEs, resultado de
la cuantificacién de los acidos grasos presentes en el aceite de la Quinua Blanca de
Hualhuas.
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Para el caso de Wejnerowska y Ciaciuch (2018) La obtencidn de los 4acidos grasos
a partir de los granos de quinua, obtenidos en aceite de quinua, fue realizada a través de
2 procesos, el primero fue el método convencional, el metddo de destilacion, haciendo

uso del solvente hexano y el segundo método fue por fluidos superciticos.

La obtencion de aceite de quinua a través del método Soxhlet fue realizado a
partir de una muestra de 10g de semilla de quinua mezclada con 10g de arena, ademas se
usé como co-solvente el metanol, etanol y una mezcla de ambos solventes en dicho
proceso. Para la extraccion por fluidos supercriticos, se uso 0.6g de semillas de quinua
mezcladas con 0.4g de arena. La concentracion de acidos grasos extraidos por ambos

métodos se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8 Resultado de acidos grasos obtenidos por Soxhlet y FSC

Métodos de Acidos grasos (expresado en %)

Extraccion C14:0 Cl16:0 C18:1 CI18:2 C18:3 (C20:0 Otros UFA
Soxhlet 0.2 11.3 28.7 50.6 55 0.7 3.0 84.8
FSC 1 0.2 11.0 29.7 50.0 5.2 0.7 3.2 84.9
FSC 2 0.2 11.2 28.2 50.9 5.7 0.7 3.1 84.8

Nota: Wejnerowska y Ciaciuch (2018)

En dicho estudio no se observaron diferencias significativas y obtuvieron como
resultado en ambos métodos las concentraciones de acido linolénico (~50%), acido oleico
(~29%) y éacido palmitico (~11%), lo cual arroj6 un total de 56% de acidos grasos
poliinsaturados (PUFA), lo que comprueba que en el caso de Wejnerowska y Ciaciuch
(2018) se encontraron valores altos de vitamina E, el cual cumple su funcién como un

antioxidante natural.
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De acuerdo con la Tabla 9, se presenta el contenido de 4cidos grasos de quinua
y otros aceites de origen vegetal.

Tabla 9 Contenido porcentual de dcidos grasos en aceite de quinua y otros aceites
vegetales

Aceite Acidos grasos
S S 8
S 53 o} 3 o = § =
= = ) 5 L © 3 /
¢ E £ % 2 g T
> 5 = & °© £ 3 -
2w 2 3
Quinua var. Blanca  0.36  11.35  0.22 0.80 2648 1.06 5557 4.16
Chia blanca ! 0.04 6.86 0.02 3.29 5.76 18.28  63.52
Chia negra ! 0.04 6.65 0.02 3.28 6.06 18.71  63.05
Ajonjoli 2 9.87 0.09 6.34  37.85 4431
Sacha inchi * 4.67 3.50 10.70 33.50 44.13
Linaza * 5.88 0.03 3.10  20.50 15.00 55.20
Almendra * 0.02 6.73 0.48 1.78  66.69 2390 0.14
Oliva * 13.6 0.50 328 7540 5.50 0.78

Nota: 'Alvites-Misajel et al., 2019; >Agidew et al., 2021; *Maurer et al., 2012; “Rueda et
al., 2014.

Conforme a la Tabla 9, se puede observar que la concentracién de acido
palmitico ha sido mayor en el aceite de oliva (13.6%), seguido del aceite de quinua blanca
del presente estudio con una concentracion de 11.35%. De igual manera sucede con la
concentracion de acido oleico, donde el aceite de oliva arroj6 un valor de 75.40%, seguido
del aceite de almendra que contiene 66.69%. Esto demuestra que algunos aceites se
diferencian por tener propiedades que facilitan la extraccion de los acidos grasos a
comparacion del resto de aceites. Dentro de dicha tabla se puede apreciar que la
concentracion de acido linoleico de la quinua blanca de Hualhuas ha sido la mayor
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respecto de los aceites restantes. Este aceite esencial contiene omega 6 el cual es
caracteristico debido a que contribuye a prevenir enfermedades de estrés oxidativo,

disminuyendo la cantidad de lipidos en la sangre.

Ademas, de acuerdo con el estudio de los autores Benito-Roman et al,. (2018),
el porcentaje de acidos grasos insaturados del aceite de Quinua Titikaka fue de 63%, el
cual se destaco por ser un valor porcentual alto en comparacion con otros valores de
PUFAS en otros aceites de cereales andinos. Lo que nos da entender que la concentracion
de acidos grasos insaturados esta relacionada a la variedad del grano de quinua,
observandose que algunos granos arrojan mayor concentracion de dacidos grasos

insaturados que otros.

5.5. Evaluacion de la calidad nutricional del aceite de quinua
En la Tabla 10 se presentan los valores del indice de calidad nutricional del aceite
de quinua y otros aceites de comestibles.

Tabla 10 indice de calidad nutricional de aceite de quinua y otros aceites vegetales

Accite SMUFAs SPUFAs (n-6) X(n-3) Al TI WH
Quinua var. Blanca  26.70 59.73 5557 416 015 023 736
Chia blanca 5.78 81.80 1828 63.52 0.08 005 12.69
Chia negra 6.08 81.76 1871 63.05 0.08 005 13.13
Ajonjoli 37.94 4431 4431 000 0.2 039 832
Sacha inchi 10.70 77.63 3350 4413 0.05  0.05 1891
Linaza 20.53 7020 1500 5520 0.06  0.05 1543
Almendra 67.17 2404 2390 0.4 007 0.19 13.44
Oliva 75.90 6.28 550 078 017 039 6.0l

Nota: MUFAs, suma de acidos grasos monoinsaturados; PUFAs, suma de acidos grasos
poliinsatiurados; Al, indice aterogenico; TI, indice trombogenico; h/H, relacion

hipo/Hipercolesterolemico.
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Los resultados anteriormente mostrados en la Tabla 10 muestran que el contenido
de MUFAs y PUFAs en el aceite de quinua fue de 26.70 y 59.73 respectivamente. Estos
resultados muestran cierta similitud con el aceite de ajonjoli. A diferencia del aceite de
almendra y oliva que presentan valores de MUFAs mas superiores. En relacion con los
PUFAs el aceite de quinua es inferior a aceites como el de chia, sacha inchi y linaza.
Ademas el aceite de quinua es rico en acido linolénico (omega 6) y presenta baja
concentracion de acido a-linolénico (omega 3). Los indices de calidad de nutricional del
aceite de quinua muestran valores para el indice aterogénico y trombogénico de 0.15 y
0.23 respectivamente y muy similar al aceite de almendra. Con respecto con el indice
hipo/Hipercolesterolémico mostré un valor intermedio en comparacion con aceites de

mejor calidad como el aceite de chia, sacha inchi y linaza.
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Capitulo 5: Conclusiones

- Con respecto a la determinacioén del contenido de compuestos fendlicos
totales, se evidencio que el valor hallado se encontrd en un rango similar
a de los otros estudios que se han comparado en el presente estudio.

- La actividad antioxidante del aceite de quinua del residuo etanolico
demostrd que existe una relacion el cual a mayor concentracion de muestra
se obtuvo mayor capacidad antioxidante.

- En cuanto al perfil de acidos grasos obtenido a partir del aceite recuperado
se llegd a concluir que el valor porcentual de la presente muestra en
comparacion con los valores obtenidos de otros estudios no han arrojado
diferencias significativas, teniendo en cuenta que en dichas
investigaciones se han utilizado distintos métodos de extraccion de aceite.

- El aceite de quinua arroj6 valores de calidad nutricional dentro del

estandar en comparacion a otros aceite vegetales.
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Capitulo 6: Recomendaciones

Se recomienda realizar mas extracciones con disefios experimentales para

optimizar los procesos de extraccion con co-solvente.

- Se recomienda realizar estudios similares con otras variedades de quinua
a fin de conocer su aporte en la fraccion etérea.

- Se recomienda estudiar mdas variables dependientes para una mejor

comprension de los aceites obtenidos, como el perfil de tocoferoles,

tocotrienoles, fitoesteroles, alcoholes, terpenoides, etc.
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Anexos

Anexo 1 Cromatograma de FAME’S
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Figura 4 Cromatograma de FAME's del perfil de dcidos grasos del aceite de Quinua Hualhuas

Fuente: Instituto del Mar del Pera (2019)
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Anexo 2 Poster de Acidos grasos y actividad antioxidante de la harina de quinua (Chenopodium quinoa Willd.) obtenido por CO2
supercritico y etanol como co-solvente
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Fatty acid profile and antioxidant activity of extract from quinoa powder (Chenopodium quinoa Willd.) obtained by
supercritical CO; and ethanol as cosolvent
L. Estrada-Cabanillas'’, F. Ramos-Escudero’, L. Olivera*

INTRODUCTION MATERIALS & METHODS:

Quinoa is a pseudo-cereal with exceptional nutritional value, high The experiment was performed at 55°C for temperature and 23
health-beneficial phytochemical and polyunsaturated fatty acid con- MPa for pressure, using ethanol (7-8 g of quinoa/100 mi). Al runs
tents and a proven biological activity. In this work, we evaluated the were at CO; mass flow of 35 g/min and extraction time of 240 min.
extraction of quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) powder using su- The quinoa particle size was 500 um. The fatty acid profile, content
percritical CO; extraction and the addition of ethanol as cosolvent of phenolic compounds and antioxidant activity of the extracted oil
aiming the recovery of oil and bicactive components, was analyzed by GC-FID and UV-vis spectroscopy, respectively,

RESULTS:
Fatty acid profile was as follows: C14:0 (0.31%), C16:0 (10.01%), C18:0 (0.68), C18:1w-9 (23.53), C18:1w-7 (0.94%), C18:2w-6 (49.56%) and C18:3w-3 (3.69). The total phenolic content assessed by Folin-
Ciocalteu reagent was 342 .87 mg/kg and the amount of sample mass required to inhibit 50% of DPPH free radicals was 0.27 mg.

CONCLUSION:
To summarize, we conclude that the use supercritical CO; ex
tractions and the addition of ethanol as cosolvent is inter
esting green technology for extraction of high-value biologi
cal compounds.
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