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Preliminary studies on the use of potatoes harvest residues as solanesol source.

Luis Carlos Torres-Vergara', Gina Marcela Hincapié-Trivifio?, Rolando Barrera-Zapata®
L3Grupo CERES, - Agroindustria & Ingenieria- Departamento de ingenieria quimica, Facultad de ingenieria,
Universidad de Antioquia. U de A, Calle 70 No. 52-21, Medellin, Colombia; *Grupo Catdlisis Ambiental y

Energias Renovables CAMER, Politécnico Colombiano Jaime Isaza Cadavid, Medellin, Colombia,
rolando.barrera@udea.edu.co

Resumen— Durante la cosecha de papa se genera un relativo alto
volumen de hojas (residuos) por hectarea cultivada. De acuerdo
con la literatura, estas hojas pueden contener metabolitos
secundarios como el solanesol, sustancia de alto valor agregado y
amplia aplicabilidad en la industria farmacéutica y de
cosméticos. En la presente contribucion se describe la extraccion
de solanesol por medio de solventes organicos, a partir hojas de
papa recolectadas en cultivos del oriente antioquefio y su
cuantificacion usando titulacion iodométrica indirecta, técnica de
relativo bajo costo y facil implementacion. Se determinaron
rendimientos entre 0.23 y 0.32 % p/p de solanesol respecto al
material seco, resultados comparables con otras técnicas, por
ejemplo, la extraccion asistida por microondas y materias primas
como las hojas de tabaco, cominmente usadas para la obtencién
del metabolito. La presente investigacion constituye un aporte
tanto en la extraccién como caracterizacion del solanesol de una
manera econémica con fines de comercializacion.

Palabras clave— hoja de papa, extraccion por solventes,
titulacion yodométrica, valoracion de residuos.

Abstract— During potato’s harvest, a relatively high volume of
leaves (residues) is generated per hectare. According to the
literature, these leaves may contain secondary metabolites such
as solanesol, a substance of high added value and wide
applicability in pharmaceutical and cosmetic industries. The
present contribution describes the extraction of solanesol from
potato leaves harvested in Antioquia by means of organic
solvents, and the use of indirect iodometric titration for solanesol
quantification, corresponding to a relative inexpensive and easy
implementation technique. Yields between 0.23 and 0.32% wt/wt
of solanesol relative to the dry material were obtained. This
resultas ares comparable with other techniques (i.e., microwave
assisted extraction) and other raw materials (i.e., tobacco leaves),
commonly used to obtain the metabolite. The present research
constitutes a contribution for the extraction and characterization
of the solanesol for marketing purposes).
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L INTRODUCCION

La papa (Solanum tuberosum), al igual que el tomate y el
tabaco pertenece a la familia solandcea [1]. Es un tubérculo
significativo en la dieta humana que aporta proteinas, energia,
minerales y vitaminas, de alli que se ubique con el maiz y el
trigo entre los alimentos mas importantes a nivel mundial. Se
cultiva normalmente entre 2.000-3.500 m.sn.m 'y
temperaturas entre 12-14 °C [2], lo que hace que en paises
como Colombia su cultivo sea generalizado a lo largo de todo
el territorio. De acuerdo a [3], en Colombia el cultivo de la
papa constituye el eje fundamental de la economia en 283
municipios e involucra mas de 90.000 familias,
principalmente en los departamentos de Boyaca,
Cundinamarca, Antioquia y Narifio. En promedio, anualmente
se cultivan en el pafs alrededor de 130.000 hectéreas,
principalmente de variedades como Diacol Capiro, ICA
Purace e ICA Nevada, entre otras; mientras que el consumo
interno registra datos cercanos a las 2’700.000 toneladas
anuales [4].

Durante la recoleccién del tubérculo se generan gran cantidad
de residuos de cosecha (principalmente tallos y hojas) que son
desechados en la misma area de cultivo. Si bien estos residuos
no representan, ni generan ningin riesgo de contaminacion
hasta ahora reportado, de acuerdo a la literatura representan
una fuente potencial de metabolitos secundarios de alto valor
agregado, como el solanesol [5], Figura 1.
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Fig. 1. Estructura quimica del solanesol.

416



417

El solanesol (C4sH740), es un alcohol terpenoide de cadena
carbonada larga, de alto interés como aditivo alimentario y
como precursor en la sintesis de quinonas metabdlicamente
activas como la coenzima Q10 [6]. Puede ser utilizado como
antioxidante de los lipidos y en la preparaciéon de
medicamentos para el corazén, debido a sus propiedades
como estimulante cardiaco. También se le atribuyen
propiedades antibacterianas, anti-tlcera y anti-inflamacién. El
valor comercial del solanesol depende de su grado de pureza,
en algunas casas comerciales se cotiza entre 6 — 11 US/mg
[7]. En China su extraccion a partir de la hoja del tabaco con
fines comerciales ha sido ampliamente estudiada [6,8-12]. Los
rendimientos reportados para el proceso de extraccién son
muy variados, con valores que van desde 0.03 %p/p hasta 0.4
%p/p de solanesol respecto a las hojas secas [5] y que
dependen principalmente de la técnica de extraccién y la
materia prima utilizada. Entre los métodos de extracciéon mas
comunes se reportan la extraccién asistida por microondas,
extraccién Soxhlet, extracciéon con fluidos supercriticos y la
extraccion a reflujo con solventes [9,11]. Si bien la extraccion
a reflujo suele presentar menores rendimientos, es a la vez una
técnica de facil implementacién y de menores requerimientos
en cuanto a la inversién en equipos.

En cuanto a la cuantificacién de solanesol, uno de los métodos
mads utilizados es la cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC) [6] que, si bien es una técnica bastante confiable, el
tiempo de operacidn, la preparacion de columnas, el uso de
estandares, etc., hacen que sea una técnica relativamente
costosa. Como alternativa, Ya-Wen y Jian [10] reportaron un
método rapido y eficiente para la cuantificacién de solanesol
en extracto de hoja de tabaco utilizando titulacion
yodométrica indirecta, en la cual, se utiliza dcido acético para
diluir el extracto de hojas de tabaco, posteriormente se agrega
dibromo (Br») para precipitar el solanesol, y a continuacién se
adiciona una solucién de yoduro de potasio (KI) para
consumir el exceso de Bra, el yodo en exceso se titula en
presencia de almidén como indicador y tiosulfato de sodio
(NazS;03) como agente titulante. El proceso se encuentra
detallado en [10] y se fundamenta en que los nueve enlaces
dobles presentes en la estructura del solanesol se rompen con
la adicién de Br, que es un agente oxidante fuerte, formando
enlaces C-Br mediante reacciones de sustitucién. Por su parte,
el exceso de Br; se consume con la adicién de una solucién de
yoduro de potasio, y a su vez la cantidad de yodo se calcula
mediante titulacién con la solucién de tiosulfato [10].

Tradicionalmente y por motivos de tipo econdémico, social y/o
educativo, las personas que se dedican a las labores de
agricultura enfocan sus esfuerzos en las labores de siembra,
cosecha, alistamiento y venta del producto final, y en ningtin
caso al aprovechamiento o industrializacién de los residuos
agricolas. El eventual aprovechamiento de residuos del cultivo
de papa como fuente de productos de valor agregado
representaria una alternativa de desarrollo socio-econdémico a
los cultivadores de papa. Es por ello que en esta contribucion
se presenta una exploracién preliminar orientada a determinar
si las hojas que constituyen un residuo del cultivo de papa de
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una regién rural de Colombia, representan una fuente
significativa de solanesol como para considerar su extraccién
con fines comerciales, y de este modo servir como insumo
para evaluar el potencial aprovechamiento de los residuos de
cosecha de cultivo de papa para la obtencién de productos de
valor agregado. Por tratarse de una primera exploracién, la
extraccion de solanesol se realizé por extraccion con solventes
y la cuantificaciéon por titulaciéon yodométrica indirecta, es
decir, usando las técnicas que resultan en forma relativa mas
econdmicas y faciles de adaptar.

IL. EXPERIMENTAL

El proceso incluy6 etapas fisicas como la recoleccion de las
hojas, secado, molienda y tamizaje. Posteriormente se
realizaron procesos fisicoquimicos que incluyeron la
saponificacién previa del material, extracciéon por solventes,
cristalizaciéon y  cuantificacion  mediante titulacion
yodométrica  indirecta. Las  etapas  fisicoquimicas
(saponificacidn, extraccidn, cristalizacién y cuantificacion) se
desarrollaron de manera independiente para tres muestras de
material seco y tamizado. En estudios posteriores se estudiard
detalladamente diferentes tecnologias y condiciones de
operacion para cada una de las etapas tanto fisicas como
fisicoquimicas, con el objeto de determinar las mas apropiadas
para la extraccién de solanesol con fines de comercializacion.

A. Recoleccién del material vegetal

El material se recolectd en un cultivo de papa variedad ICA
nevada, ubicado en la finca “El Plan” de la Vereda Guamal
jurisdiccién del municipio de San Vicente Ferrer, en el oriente
Antioquefio, en un drea cultivada de aproximadamente una
hectarea (Figura 2), a unos 2150 m.s.n.m y con una
georreferenciacion en coordenadas 6°17°32.3” N 75°15°25.2”
W. Si bien [13] afirman que el rendimiento esperado para el
cultivo de papa en la regién es entre 12-15 ton/ha, algunos
cultivadores manifiestan que, siguiendo recomendaciones de
buenas practicas agricolas, hay ocasiones en que solo se
obtienen rendimientos entre 5-6 ton/ha. Las hojas se
recolectaron al azar 90 dias después de la siembra, es decir
cuando el cultivo se encuentra en su etapa de maduracion, con
el propésito de no interferir en la producciéon normal del
tubérculo.

B. Secado del material vegetal

El proceso de secado se realiz6 exponiendo el material vegetal
hiimedo a la radiacién solar, distribuyendo las hojas frescas
sobre un material pldstico con un érea de 6 m? y registrando
regularmente el peso del material hasta que fue constante y se
observo que las hojas habian perdido su humedad y tomaron
una apariencia quebradiza. Durante el proceso se tuvo especial
precaucién de proteger el  material frente a eventos
ambientales desfavorables, como vientos fuertes y lluvias.
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Fig. 2. Fotografia del cultivo de papa donde se realizo la recoleccion del
material. Finca “El Plan”, Vereda Guamal, San Vicente Ferrer, Antioquia.

C. Molienda y tamizaje del material vegetal seco

El material seco se sometié a un proceso de molienda en un
molino de bolas cerdmico cargado con 10 bolas grandes, 12
medianas y 20 pequefias, a una velocidad del 40 % durante 5
minutos. Para el tamizado se usaron tamices ASTM de mallas
ntimero 40 y 60.

D. Saponificacién

De acuerdo con reportes en la literatura, la saponificacién del
material vegetal facilita la posterior extraccién de solanesol
[6]. La saponificaciéon fue realizada sobre 20 gramos de
material vegetal (seco y tamizado) con 200 mL de solucién de
hidréxido de potasio etandlico al 2%, en un bafio de agua con
agitacion magnética a 75 rpm (60°C, 4 horas), cuidando evitar
la presurizacion del sistema. Se realizaron dos pruebas
diferentes, una utilizando etanol 95% y otra con etanol 99.9%

E. Extraccién

Posterior a la saponificacién, el material se recuperd por
filtracién y se llevo al proceso de extraccién utilizando 200
mL de hexano durante 3 h, a 60 °C y 75 rpm. El sistema de
extraccion (Figura 3), incluy6 planchas de agitacion
magnética, matraz de 500 mL fondo plano, bafio de
calentamiento, condensador de tipo serpentin y un
recirculador LAUDA Alpha RA 8 con el que se mantuvo la
temperatura del refrigerante (agua) en 17 °C.

F. Cristalizacion

La cristalizacién y lavado, cuyo objeto es aumentar la pureza
del material extraido fue realizado usando acetonitrilo grado
HPLC como solvente. Luego de la extraccion, el sobrenadante
se separé por decantaciéon y seguidamente se centrifugd a
5000 rpm por cinco minutos. Posteriormente se llevd a un
rotaevaporador (Heidolph®) a 100 rpm, 40 °C y presién de
vacio de 335 mbar hasta sequedad. Por dltimo, se lavé dos
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veces con acetonitrilo y metanol y se almacené a -20°C hasta
su andlisis para la cuantificacion del solanesol.

Fig. 3. Sistema de extraccién

G. Cuantificacion

La cuantificacion de solanesol se realizé por titulacién
yodométrica indirecta, para lo cual se prepararon 5 soluciones
(ver Tabla 1) de acuerdo a recomendaciones descritas en [10].

Todos los reactivos utilizados fueron de la casa J.T. Baker y
se usaron sin tratamientos previos. Todas las soluciones
preparadas se almacenaron en ausencia de luz.

Solucién No. | Descripcién
1 Tiosulfato de sodio (0.05 M)
2 Material extraido (0.03g/mL)
3 Bromato de potasio (0.06765 M)
4 Ioduro de potasio (1.0 M)
5 Almidén soluble (5 g/L)
Tabla 1. Soluciones preparadas para la cuantificaciéon yodométrica de

solanesol.

Preliminarmente se prepar6 la solucién No. 1, correspondiente
a una solucién de tiosulfato de sodio 0.05 M, disolviendo 6.3
g NaxS»03.5H,0 en 500 mL de agua desionizada y agregando
aproximadamente 0.1 g Na»S,03. La solucién se almacend
durante 7 dias en una botella de color dambar y luego se
estandarizé. La solucién No. 2 correspondié a las soluciones
del material extraido, para lo cual se prepararon muestras de
cada uno de los extractos usando 0.03 g de extracto en 1 mL
de 4cido acético glacial. La solucién No. 3 consistié en una
solucién 0.06765 M de KBrO; que se preparé disolviendo
1.1297 g KBrOs y 5.6 g de KBr en agua desionizada y
aforando a 100 mL. La solucién No. 4 (KI 1.0 M) se prepar6
con 16.52 g de KI disuelto en agua y aforando a 100 mL. Por
dltimo, la solucién No. 5 (5 g/L de almidén soluble) se
preparé disolviendo 0.5 g de almidén soluble en 5 mL de
agua, mezclando hasta obtener una pasta que luego se vertié
en 90 mL de agua hirviendo, manteniendo la coccién dos
minutos. Luego se dejé enfriar y se llevé a un matraz de 100
mL, donde se diluyé con agua hasta el aforo. Esta solucion
No. 5 se utilizé como indicador en las titulaciones.
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Para las titulaciones se tomaron 2.00 mL de solucién No. 2 y
se transfirieron a un Erlenmeyer de 250 mL, a continuacién se
afiadieron 13 mL de 4cido acético glacial y 5.00 mL de la
solucién No. 3, agitando suavemente durante 5 min mientras
el solanesol y el Br; precipitaban completamente. Después se
adicionaron 5 mL de la solucién No. 4 y se dejo reposar entre
5-8 minutos en ausencia de luz. Posteriormente se titulé con la
solucién No. 1 hasta la aparicién de un color amarillo palido,
momento en que se adiciond 2 mL de la solucién No. 5 (usada
como indicador y que torna la solucién de color oscuro), y se
continuo la titulacién hasta que la solucioén se aclard, siendo
este el punto final.

La cantidad de solanesol en cada muestra se calculé de
acuerdo a la ecuacién 1, donde M representa el peso
molecular del alcohol [10].

1 1
Solanesol = g<3CKBr03VKBro3 - ECNaZSZOSVNaZSZOS) *M (D

Para determinar la concentraciéon de la solucién de tiosulfato
de sodio, se tomé 1.0 mL de solucién No. 3 se llevé a un
Erlenmeyer de 250 mL, al que se le adicionaron 5 mL de
acido acético glacial y se mantuvo con agitacién durante 2
minutos, luego se dejé reposar entre 5-8 min. A continuacion,
se afadieron 5 mL de solucién No. 4, y se llevé a oscuridad
durante 5-8 min. Seguidamente se titul6 con Na>S>O3 hasta la
aparicién de un color amarillo palido, se agregaron 2 mL de la
solucién No. 5 y se continuo la titulacién hasta la desaparicion
del color azul que indico el final. La concentracién de la
solucién de Na»S»0; se estim6 con la ecuacion 2 [10]. Todas
las titulaciones se realizaron por triplicado para garantizar la
reproducibilidad de los resultados.

C _ 6CkBro; VKBrog 2
Na,S,0
2923 VNays,03

III. RESULTADOS Y ANALISIS

A. Recoleccién y preparacion de las hojas de papa

Durante la etapa de recoleccién se tomaron 11.5 kg de hojas
frescas aleatoriamente en el cultivo. El material se someti6 al
proceso de secado por 7 dias de la manera descrita
anteriormente. En la Figura 4 se presenta una fotografia donde
se observa la apariencia de las hojas antes y después del
proceso de secado, al final del cual, el material registr6 1.7 kg,
lo cual indica un porcentaje de humedad de 85.21.

Después de la molienda y tamizaje, se utilizé el material que
pasé la malla 40 y quedd retenido en la malla 60, es decir,
material con un didmetro de particula entre 0.250 y 0.425 mm.
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1 material vegetal (hojas de papa) antes (a) y después (b)

del proceso de secado.

Fg. 4. pariencia de
B. Extraccién y cuantificacion

La Figura 5 ilustra los cambios de coloracién tipicos
observados durante las titulaciones.

Fig. 5. Cambios de coloracién observados en la titulacién yodométrica
indirecta de solanesol: (a) aparicién de color amarillo palido, (b) cambio de
color con la adicién del indicador (almidon), (c) punto final.

Durante las titulaciones, al mezclar la solucién de bromato de
potasio (solucién 3, Tabla 1) con el 4cido acético glacial, se
forma Brz de acuerdo a la reaccién R1
BrO3 + 5Br~ + 6H* - 3Br, + 3H,0 (R1)

Por su parte, el Br; reacciona con los 9 enlaces insaturados del
solanesol, de acuerdo a la reaccién R2, y el exceso (Br)

reacciona con el yoduro disponible proveniente de la solucién
4 (reaccion R3).

OH Br BY OH
H z + 9Br-Br ———» o
9

(R2)
CH, cH, ~°

Br, + 217 - [, + 2Br~ (R3)
El I, formado en la reacciéon R3 reacciona con la solucién
valorante de Na,S>03 de acuerdo a la reaccion R4.
I, + 25,02~ > 21~ +5,0%" (R4)
Y por lo tanto la estequiometria para la cuantificaciéon de
solanesol (ecuaciéon 1) es C,sH;,0: 9Br, : 3KBrO5 : KI:
18Na,S,0;. De manera andloga, la estequiometria para la

estandarizacion de la solucién de Na»S,0; (ecuacién 2) es:
KBrOs : 6Na25203.

Para los experimentos realizados utilizando diferente grado de
etanol en la etapa de saponificaciéon se obtuvo resultados
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diferentes (Tabla 2), lograndose mayores rendimientos con el
etanol de mayor pureza, resultado que permite inferir que
otras variables de operaciéon o diferentes tecnologias
adaptadas a las etapas del proceso, eventualmente permitirian
aumentar los rendimientos logrados con los procedimientos
simples utilizados en esta investigacion.

Etanol 95% Etanol 99.9%
. Desviacion . Desviacion
Promedio estandar Promedio estandar
Solanesol (g) 0.047 0.005 0.063 0.006
Rendimiento® (%) plp |  0.235 0.025 0.317 0.03

Tabla 2. Cantidad de solanesol obtenido a partir de residuos del
cultivo de papa.
* Estimado con relaciéon a la cantidad de material seco usado para la
extraccion.

Las etapas que se siguieron en esta investigacién para la
recoleccion, secado y preparaciéon del material vegetal
(residuos) y para la extraccion (por solventes) y cuantificacién
de solanesol (titulacién yodométrica indirecta) resultan en su
totalidad de relativa facil adaptacién. Su implementacion,
ademas de sencilla, no requiere equipos de analisis costosos ni
mano de obra altamente calificada. Por esas razones pueden
ser facilmente incorporadas por pequefios y medianos
cultivadores de papa que deseen valorar residuos propios de
sus cultivos y generar fuentes de ingresos alternativos sin
abandonar sus actividades cotidianas. Si bien la cantidad total
de solanesol extraido en cada caso es relativamente baja, el
valor comercial que este producto registra en casas
comerciales resulta alentador para considerar su extraccién a
partir de residuos de cultivo de papa con fines de
comercializacién. Si bien se requiere mayor investigacion
para evaluar el efecto de otras tecnologias, metodologias y/o
parametros de operacién (por ejemplo condiciones
geograficas, momento de la cosecha o variedad de papa para
la obtencién de los residuos, tecnologias para el proceso de
secado y preparacion de la muestra, técnicas de extraccion,
materiales y métodos en las diferentes etapas del proceso,
etc.), los resultados de esta investigaciéon muestran que si es
posible obtener este metabolito a partir de un residuo que
actualmente no tiene ningtin valor comercial.

Iv. CONCLUSIONES

Se determind la presencia de solanesol en residuos del cultivo
de papa (hojas) del oriente antioquefio utilizando extraccion
con solventes para su aislamiento y titulacién yodométrica
indirecta para su cuantificaciéon. Si bien los resultados son
preliminares y se requiere mayor investigacion para
determinar el efecto de variables de operaciéon y otras
tecnologias a través de todas las etapas del proceso, los
rendimientos observados (entre 0.23 y 0.32%) con
procedimientos simples y de facil adaptacién son comparables
con reportes de la literatura donde se utilizan otras tecnologias
y procedimientos.
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Se concluye que las hojas del cultivo de papa pueden
utilizarse como fuente de solanesol y que su extraccién con
solventes puede considerarse con fines de comercializacién
como alternativa de desarrollo para pequefios y medianos
cultivadores de papa.
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