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Resumen

La mayoria de métodos analiticos utilizados en la industria de la palma de aceite son destructivos,
laboriosos, consumen mucho tiempo y estan basados en procedimientos de quimica himeda que,
normalmente, producen grandes cantidades de residuos quimicos. Por ejemplo, el contenido de
aceite se mide mediante la extraccion por solvente y la composicién de acidos grasos involucra la
reaccién de transesterificacion, purificacién e inyeccién en un cromatografo de gases que toma casi
una hora para cada analisis. El objetivo de este articulo es demostrar el potencial de un espectré-
metro nuclear de resonancia magnética de dominio temporal (TD-NMR, por sus siglas en inglés)
de escritorio, como una alternativa efectiva a los métodos tradicionales de quimica humeda para
medir el contenido de aceite y la composicion de grasa en el fruto de la palma. Puede ser utilizado
en varias etapas en la produccion de aceite de palma y tiene ventajas sobre el método de extracciéon
Soxhlet con experiencia del usuario minima, libre de quimicos, velocidad (30 a 120 s por medicion),
analisis de toda la muestra en vez de superficies y pocos puntos para la curva de calibracion (siete



para el contenido de aceite). El uso de TD-NMR como herramienta para las mediciones de aceite
ha demostrado su eficiencia para determinarlo en muestras de frutos de la palma, la almendra, el
fruto seco, la fibra seca, los racimos secos, el lodo, el efluente, el tridecanter y la torta de palmiste.
Adicionalmente, es posible cuantificar los principales dcidos grasos que tienen una combinacién
lineal en el aceite de palma: palmitico, oleico, linoleico, estedrico y miristico. Asi mismo, clasifica
el aceite de palma en contenido oleico alto 50-100 % o medio 40-49,9 %, en un analisis rdpido y no
destructivo con un puntaje de éxito del 83,3 %. Segtn los resultados presentados, se podria utilizar
el TD-NMR como una herramienta poderosa para un rapido control de procesos, evitar las pér-
didas y, en consecuencia, aumentar el rendimiento y la evaluacion regular del aceite de palma con
alto contenido oleico.

Abstract

Most analytical methods used in palm oil industries are destructive, laborious, time consuming and
based on wet chemistry procedures that normally produces lot of chemical waste. For example, the oil
content is measured by solvent extraction and the fatty acid composition involve transesterification
reaction, purification and injection in gas chromatographer that the almost one hour for each analy-
sis. The aim of this paper is to demonstrate the potential of low field, time domain bench top Nuclear
magnetic resonance spectrometer (TD-NMR) as an effective alternative to traditional wet chemical
methods, to measure the oil content and fat composition in palm fruits and during several stages of
the production processes. Therefore, it can be used in several stages of palm oil production and has
advantages over Soxhlet extraction method with minimal user experience, free of chemicals, velocity
(30 to 120s per measurement), whole sample analysis instead surfaces and few points for calibration
curve (7 points for oil content). The use of TD-NMR as a tool for oil measurements has proved its effi-
ciency for measure oil in palm fruits, palm kernel, dry palm fruit, dry palm fiber, dry palm bunches,
palm sludge, palm effluent, palm tridecanter and palm kernel cake samples. In addition, it is possi-
ble to quantify the major fatty acids that has linear combination in palm oil: palmitc, oleic, linoleic,
stearic and miristic. Also, classify palm oil in high 50-100% or medium 40-49.9% oleic in a fast and
nondestructive analysis with 83.3% of success score. According to the results presented in this paper,
TD-NMR could be used as a powerful tool to fast process control avoiding losses and consequently
improving yield and screening regular oil from high oleic palm oil.

Introduccion

La produccion de aceite de palma involucra varios
pasos, desde la cosecha de racimos hasta la extrac-
cion de aceite de alto rendimiento, asi como la mejora
de la calidad y el potencial de aceite a partir del me-
joramiento genético, la polinizacién y el punto opti-
mo de cosecha. El proceso de extraccion involucra la
recepcion de los racimos de fruta, la esterilizacién y
trilla para recolectar los frutos de palma, macerarlos
para separar la pulpa de la almendra y prensar la pul-
pa para obtener el aceite crudo de palma. El aceite se
purifica aun mas, lo que incluye procedimientos de

clarificaciéon y secado. Un proceso adicional extrae
aceite de la almendra de palma. El analisis que mas
se utiliza en la agroindustria de la palma para medir
el potencial de aceite en los frutos y para controlar
y monitorear las pérdidas, esta basado en la extrac-
cién por solvente, que emplea productos quimicos
peligrosos y requiere de al menos ocho horas para los
residuos y dias para extraer completamente el aceite
residual en las muestras. Adicionalmente, el resultado
de esta extraccion es usado para controlar el proceso
de trituracion de frutos, lo que toma mucho tiempo
y resulta en enormes brechas y pérdidas consecuti-
vas de aceite. La agroindustria del aceite de palma ha
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buscado metodologias para aumentar la rentabilidad,
incrementando el contenido de aceite de los frutos,
reduciendo las pérdidas en el proceso de extracciéon y
pagando al productor por el aceite presente en los ra-
cimos de palma. Después de la extraccion del aceite,
se utiliza la cromatografia de gases (CG), un método
lento, complejo y costoso, para caracterizar el perfil
de acidos grasos del aceite de palma y dirigir el pro-
ducto hacia aplicaciones alimentarias, biocombusti-
ble u otras, dependiendo de la composicion.

La resonancia magnética nuclear (RMN) ha sido
desarrollada como una importante metodologia ana-
litica desde su descubrimiento en los aflos 50. La téc-
nica explora las propiedades magnéticas de ciertos
nucleos quimicos y ha sido utilizada en varias aplica-
ciones en el procesamiento de alimentos, incluyendo
la determinacion de la cantidad de aceite de oliva, el
contenido de aceite al interior de semillas oleaginosas
intactas y el anilisis de calidad para la madurez de
frutos (Pereira et al., 2013; Ribeiro et al., 2014; Santos
et al., 2016; Flores et al., 2016).

En este trabajo demostramos que la RMN pue-
de ser utilizada en varias etapas de la produccion
de aceite de palma, con ventajas sobre la extraccion
Soxhlet y la cromatografia de gases, tales como ex-
periencia de usuario minima, ausencia de quimi-
cos y velocidad (30 a 120 s por medicién). El hecho
de que la muestra no requiera extracciéon con sol-
ventes organicos o una etapa en seco, es una gran
ventaja porque el analisis se vuelve rapido, seguro,
independiente del usuario y preciso, permitiendo
su aplicacion para evaluar el alto contenido oleico
del aceite regular y medir el volumen de aceite en un
gran numero de frutos. Asi se ayuda al mejoramien-
to genético y a controlar todo el proceso a través de
la medicién rapida de aceite en la fibra, lodo, agua
del tridecanter, agua efluente e incluso del racimo.
Adicionalmente, sirve para determinar el contenido
de aceite de palmiste residual en la torta de palmiste.

Materiales y métodos
Muestras

Utilizamos datos de cuatro agroindustrias diferen-
tes de aceite de palma en Brasil y Colombia, que
tienen equipos de TD-NMR en sus plantas. Estos

colaboradores recolectaron muestras en diferentes
dias, horas y ubicaciones de palmas de aceite. Las
enumeraron, realizaron mediciones no invasivas en
TD-NMR vy, posteriormente, un analisis destructivo
de referencia.

Resonancia magnética nuclear de
dominio temporal

El espectrometro TD-NMR utilizado fue el modelo
SpecFIT, desarrollado por FIT (Fine Instrument Te-
chnology) con base en un iman permanente de 0,35 T
(15 Mhz para 1H) y una cabeza de sonda para mues-
tras de 40 mm de didmetro y 40 mm de alto.

La senal de la RMN tiene un formato de decai-
miento dentro de la frecuencia de operacion (en este
caso, 15 MHz). El equipo cuenta con los métodos
programados en su software y proporciona el tiempo
de intensidad y decaimiento de la sefial, ambos para-
metros utiles para extraer informacion de la muestra
utilizando RMN. La intensidad sirve para medir el
contenido de aceite y el decaimiento para el analisis
de acidos grasos.

El primer método desarrollado fue utilizado para
tasar el contenido total de aceite en frutos enteros. Des-
pués, la cantidad de aceite para muestras de 30 g, corta-
das y secadas (racimos de aceite de palma secos, pulpa,
residuos de almendra y tridecanter) y, para completar,
el analisis de acidos grasos del aceite crudo.

Método de extraccion Soxhlet

Las muestras sdlidas secas fueron mezcladas y colo-
cadas en el dedal de extraccidn y se realizé la extrac-
cidén utilizando un solvente de hexano en un aparato
Soxhlet. Este método es aplicable para separar los
compuestos organicos no volatiles y semivolatiles
de solidos, como suelos, lodos relativamente secos
y desechos solidos. La extracciéon de Soxhlet utiliza
material de vidrio relativamente barato, y una vez
se carga no requiere manos para su manipulacion.
Proporciona una extraccion eficiente, pero bastante
larga (ocho horas al dia, dependiendo del contenido
de aceite en la muestra), y usa grandes volimenes de
solvente. Es considerado como un método riguroso,
ya que hay muy pocas variables que puedan afectar
adversamente su eficiencia.



Perfil de acidos grasos del aceite de
palma

Se analiz6 el perfil de dcidos grasos en 12 muestras de
aceite de palma de diferentes regiones de Colombia,
utilizando la cromatografia de gases junto con un de-
tector de llama con volumen de inyeccion de 0,5 pl. Se
us6 un método para determinar el contenido de acidos
grasos en el aceite de palma y en otros productos rela-
cionados, desarrollado y realizado por nuestros cola-
boradores en Colombia. Se cuantificaron los siguientes
acidos grasos: palmitico (C16:0), oleico (C18:1), lino-
leico (C18:2), estedrico (C18:0) y miristico (C14:0). Es-
tos fueron elegidos porque tenian una concentracion
mayor que o igual al 0,9 % en las muestras.

Se utilizé una regresion de minimos cuadrados
parciales (PLS, por su sigla en inglés) y el TD-NMR
para predecir el aceite en un fruto de palma intacto.

Con el fin de obtener la mayor variabilidad posi-
ble de las muestras para la construccién del método,
se analizaron un total de 31 de frutos de palma, inclu-
yendo especies hibridas y E. guineensis, en diferentes
etapas de maduracion con la presencia de frutos con'y
sin semilla. Las muestras fueron medidas en el equipo
TD-NMR y, posteriormente, secadas y molidas para la
extraccion de aceite mediante Soxhlet.

El objetivo de PLS es correlacionar n variables in-
dependientes (X) con una variable dependiente (Y).
De esta forma, es posible aplicarla a los datos RMN,
donde se obtienen 1.500 variables X durante los andli-
sis en el equipo Specfit, y se correlacionan con estudios
fisicoquimicos, por ejemplo, de contenido de aceite

a.  Curva de calibracion de aceite de palma b.
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mediante extraccion directa Soxhlet. En consecuencia,
los datos RMN contienen la matriz independiente de
datos X y los de laboratorio obtenidos de Soxhlet en
los dependientes Y (Bizzani et al., 2017). Se realiza un
PLS con datos masivos normalizados, enfocados en la
media y se seleccionan las variables mds importantes
por medio del intervalo PLS (iPLS). Los resultados se
expresan como la diferencia entre el valor predicho
por medio de TD-NMR vy el medido en el Soxhlet, asi
como en el coeficiente de determinacién (R?).

Resultados y discusion

Se reconoce TD-NMR como una técnica no invasiva
y no destructiva para medir el aceite y la humedad,
en menos de un minuto, en granos con humedad in-
ferior al 12 % (International Organization for Stan-
dardization, 1998). El TD-NMR SpecFIT utiliza estas
metodologias con unas mejoras para evaluar mues-
tras de diferentes granos y con més de 12 % de hume-
dad, tales como las del proceso del aceite de palma.
Algunas aun necesitan una reduccion estandarizada
de la humedad de la muestra inicial mediante un mé-
todo de secado rapido por microondas, anterior al
proceso. Dicho método depende de cada muestra y
del proceso de la planta, adaptado in situ.

La Figura 1 a, muestra la curva de calibracién de
aceite de palma en TD-NMR, desarrollado utilizan-
do la sefal Specfit, donde la intensidad es lineal y
proporcional a la masa del aceite de palma, con R* =
0,999. El aumento de masa de hidrégenos en el acei-
te de palma a la misma temperatura, corresponde a
incrementos en la intensidad del eco de la sefal del

Fruto de palma seco

Figura 1. Correlaciones entre el
método de referencia y TD-NMR
para diferentes muestras (fruto de
palma N = 60, fibra N = 57, racimos
A N =12)
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TD-NMR. Se utiliz6 esta relacion para predecir los
gramos de aceite y compararlos con los del método de
extraccion Soxhlet en otros subproductos del proceso
del aceite de palma, como el fruto seco, la fibra seca
y los racimos secos. La Figura 1 b, ¢ y d presentan
los valores predichos de gramos de aceite TD-NMR
Specfit y los obtenidos con el método de extraccion
Soxhlet de referencia, y sus correlaciones.

Observando la Figura 1 b, algunas muestras del
fruto seco de palma tienen un contenido de acei-
te muy bajo (~0,5 gramos de aceite). Esto ocurre
porque los frutos estan en la etapa temprana de su
desarrollo. Las ¢ y d evidencian que se encontraron
grandes diferencias absolutas entre el método de re-
ferencia y Specfit TD-NMR. Algunas veces, en los
procedimientos diarios de la agroindustria, la hu-
medad puede fluctuar y afectar el proceso prelimi-
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nar de secado por microondas realizado, llevando a
algunos valores atipicos. Sin embargo, en la media
absoluta, los valores de fibra seca de palma y raci-
mo vacio obtenidos con TD-NMR estan muy corre-
lacionados con la extraccion Soxhlet. La diferencia
promedio para fibra es de aproximadamente 0,10 g
de contenido de aceite en una muestra de 12 g, igual
a 0,8 %, y de 0,12 g de contenido de aceite en una
muestra de 12 g, igual a 1,0 %. Considerando la des-
viacion estandar sumada de la técnica TD-NMR y
Soxhlet, lo aceptable es 0,5 g; entonces, este resulta-
do es completamente aceptable.

Los valores predichos por TD-NMR se aplicaron
a muestras recolectadas en diferentes momentos de
los procesos. La Tabla 1 resume los valores de la me-
dia absoluta y relativa de la diferencia entre el método
Soxhlet y Specfit TD-NMR de las muestras enteras.

Tabla 1. Diferencia en la media absoluta entre el método de referencia de aceite y TD-NMR.

Muestra Masa de la muestra (g) Diferencia media absoluta (g) Diferencia media (%)
Fruto seco 25 0,19 0,8
Fibra seca 12 0,10 0,8
Racimos secos 12 0,12 1,0
Lodo 30 0,16 0,5
Efluente 50 0,26 0,5
Tridecanter 50 0,35 0,7
Torta de palmiste 25 0,30 1,2
Almendras 25 0,42 1,7




Considerando la recepcién de frutos y el control
del proceso, es posible utilizar TD-NMR para medir
mas muestras por hora, aumentando la frecuencia de
muestreo y reduciendo las brechas sin resultados du-
rante el proceso de extraccion, con una baja desviacion
del método de referencia (Soxhlet). También permite
avanzar en el resultado del mejoramiento genético y de
siembra de las especies de palma. Con un analisis rapi-
do y facil se puede evaluar una gran cantidad de frutos,
obteniendo resultados mas precisos y representativos.

Después de confirmar el uso de la técnica para
medir el contenido de aceite en el mesocarpio, co-
menzamos a desarrollar un método para hacerlo con
el contenido de aceite en el fruto de palma intacto y
entero. La Figura 2 muestra una regresion PLS desa-
rrollada para esto, incluyendo la almendra. Se filtré la
senal del aceite de palmiste con el fin de medir unica-
mente el aceite de palma en principio.

Cada fruto de palma fue insertado en el equipo y
analizado sin ningun tratamiento. La raiz cuadrada
del error medio de la validacion cruzada fuede 1,13 g
y R* de 0,86. Estos resultados corroboran y confirman
que se puede utilizar TD-NMR en la agroindustria
de la palma como una poderosa herramienta para
medir frutos intactos sin preparacion, monitorear el
proceso de extraccién y estudiar los dcidos grasos
para el mejoramiento genético, midiendo el acido
oleico presente en el aceite de palma. Sin embargo,
se recomienda mejorar los imanes del TD-NMR
para obtener una homogeneidad mads alta y aumen-
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tar la brecha para insertar mas muestras a la vez en
el equipo, y conseguir mejores resultados en la pre-
diccion del contenido de aceite de palma de los fru-
tos de palma intactos.

El porcentaje de acidos grasos en el aceite de pal-
ma para las muestras de acido palmitico (C16:0),
oleico (C18:1), linoleico (C18:2), estearico (C18:0) y
miristico (C14:0), al ser correlacionadas con la sefal
del TD-NMR Specfit, ajustado utilizando una ecua-
cién exponencial de segundo orden con una cons-
tante de primer decaimiento (T2), mostré buenos
valores de los coeficientes de determinacion. Los
R? obtenidos fueron de 0,84, 0,80, 0,77, 0,78 y 0,78
para acido palmitico (C16:0), oleico (C18:1), lino-
leico (C18:2), estearico (C18:0) y miristico (C14:0),
respectivamente. La desviacion media absoluta en-
contrada para la calibracion de todas las curvas de-
sarrolladas fue de +/- 1,5 %. A continuacion (Figura
3), se pueden ver las correlaciones obtenidas entre
el ajuste exponencial de dos 6rdenes (T2)1 y los va-
lores en porcentaje de acidos grasos medidos por la
cromatografia de gases.

La Figura 3 evidencia que, en comparacion con la
cromatografia de gases, es posible utilizar TD-NMR
T2 como un método rapido, no invasivo y no des-
tructivo para medir algunos acidos grasos en el aceite
crudo de palma, ya que las combinaciones lineales
entre los principales acidos grasos estan correlacio-
nadas con TD-NMR T2 en muestras con temperatura
controlada. El analisis de datos para la concentracién

Figura 2. Los acidos grasos medidos
con la cromatografia de gases y la
misma muestra medida con TD-
NMR Specfit. (N =12).
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oleica alta y baja, con base en la regresion lineal desa-
rrollada utilizando T2 (1) para predecir el porcentaje
oleico, fue posible para clasificar las muestras de acei-

Figura 3. Regresion de minimos
cuadrados parciales utilizando

sefial de TD-NMR y Soxhlet para el
contenido de gramos de aceite en el
fruto de palma.

26

GC Palmitico %

GC Estearico % GC Linoleico %

GC Miristico %

GC Oleico %

45

35

25

14

12

10

1,5

0,5

65

55

45

35

te de palma con oleico medio 41-49,9 % como clase 2
y de alto oleico 50-100 % como clase 3, con un punta-
je de 83,3 % (Tabla 2).
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Tabla 2. Puntaje de clasificacién TD-NMR Specfit en comparacién con cromatografia de gases (CG) para diferenciar
el contenido oleico medio 41-49,9 % de alto 50-100 % en aceite de palma crudo.

Clase de referencia CG Clase especifica Comparacion Puntaje (%)
2 2 1 83,3
2 2 1
3 3 1
2 3 0
3 2 0
3 3 1
3 3 1
2 2 1
2 2 1
2 2 1
2 2 1
2 2 1
Conclusion palmitico, oleico, linoleico, estedrico y miristico.

Este articulo presenta la posibilidad de utilizar el
sensor innovador TD-NMR Specfit para monitorear
y controlar los procesos en la agroindustria del acei-
te de palma.

El uso de TD-NMR como herramienta para las
mediciones de aceite, ha demostrado su eficiencia
para medir las pérdidas de aceite de palma y de pal-
miste en diferentes etapas del proceso, tales como
en muestras del fruto intacto, del fruto seco, de la
fibra seca, de los racimos secos, de los cauchos, del
efluente, del tridecanter, de torta de palmiste y de la
molienda de la almendra. Adicionalmente, es posi-
ble cuantificar los principales dcidos grasos que tie-
nen una combinacidn lineal en el aceite de palma:

También, clasificar el aceite de palma en contenido
oleico alto 50-100 % o medio 40-49,9 % en un anali-
sis rapido y no destructivo, con un puntaje de éxito
del 83,3 %.

Segtin los resultados presentados, se podria utili-
zar TD-NMR como una herramienta poderosa para
controlar los procesos, y se cree que pronto se desa-
rrollaran o mejoraran aplicaciones adicionales.
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