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RESUMEN

En esta investigacion se desarroll6 una fragancia a partir de la extracciéon del aceite
esencial de limon (Citrus limonium) empleando diéxido de carbono como fluido
supercritico; obtenido del limon criollo, debido a que contiene mayor cantidad de citral y
es difundido en el pais. La extraccion supercritica se desarroll6 mediante la aplicacion
de un disefio factorial 2°, en donde los factores estudiados fueron la presion y los
tiempos estatico y dinamico, sobre el porcentaje de citral en representacion de la
calidad como variable de respuesta. Posteriormente, se realizaron ocho corridas con
sus respectivas réplicas y se empleo el programa estadistico Statgraphics Plus, se
obtuvieron que las variables mas influyentes fueron la presién y tiempo estético, siendo
la interaccion de las mismas la mas significativa, dejando el tiempo dinamico en 15 min.
Adicionalmente, se realiz6 un disefio factorial 3° para la cual se realizaron 11
extracciones, se obtuvo que las condiciones Optimas de extraccion fueron de un tiempo
estéatico de 18 min y la presion de 108,3 bar. Para la preparacion de 25mL de agua de
colonia se mezclaron 21,25 mL de alcohol, 0,75 mL de aceite esencial de limén, 0,5 mL
de la mezcla de otros aceites esenciales, 0,02 mL de fijador y 2,5 mL de agua destilada,
la fragancia se dirigid al consumidor femenino por se una fragancia citrica y dulce.
Posteriormente, se realiz6 una encuesta donde se presentaron tres variedades del
perfume, de manera que los potenciales compradores eligieran el que mas les
agradara. Finalmente, se realiz6 el estudio del costo de la materia prima para obtener

1Kg de producto, con la finalidad que el mismo pueda ser desarrollado en un futuro.

Palabras claves: Limon criollo, citral, extraccion supercritica, disefio factorial.
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INTRODUCCION

Desde la antigiedad el hombre ha estudiado la manera de obtener compuestos
aromaticos extraidos de diferentes plantas y frutas, debido a que nuestro olfato esta
intimamente relacionado con el cerebro, las emociones y la memoria, y su principal

funcién es proporcionarnos informacion vital del mundo olfativo que nos rodea.

Los aceites esenciales son las puntas de lanza en las investigaciones, por ser la
materia prima fundamental en la obtencién de fragancias y por sus multiples usos como
afrodisiacos, analgésicos, antidepresivos, antisépticos, entre otros, convirtiéndolos en

area de interés para el desarrollo e investigacion en muchos paises.

El limén ocupa un primer lugar entre los frutos curativos, preventivos y de aporte
vitaminico, transformandolo en un gran eliminador de toxinas y un poderoso bactericida.
Su exquisito y refrescante aroma lo hacen ideal para crear fragancias. El aceite esencial
de citricos, especificamente de limoén, se concentra en la parte exterior de la piel fresca,
su extraccion es muy importante porque es uno de los mas usados, para la industria

cosmética y de perfumeria que econémicamente generan altos niveles de rentabilidad.

El aceite esencial de limon se obtendra por medio del método de extraccién con
CO, supercritico, ya que con éste, los extractos son de mejor calidad y frescura, y por
consecuencia garantiza un mejor aroma, que ningun otro método nos pueda brindar.

Ademas no genera dafio al medio ambiente.

En Venezuela existe una gran variedad de flora la cual puede servir como
materia prima para la obtencion de aceites esenciales, pero este potencial no es
aprovechado ya que no se dispone de una industria que extraiga el aceite y satisfaga la

demanda del mercado nacional.
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Este estudio también da a conocer el costo de la fragancia, con el fin de
posicionarlo a futuro en el mercado, pudiendo generar una alta rentabilidad, debido a la

gran demanda de perfumes que existe en la actualidad.

En virtud de la importancia que tiene para el pais el desarrollo de la obtencién de
aceites esenciales para la industria de las fragancias y perfumes; en este caso del
limén y otras especias, se hace necesario desarrollar un producto cosmético con base

al aceite esencial de limén, con la finalidad de incursionarlo en el mercado local.
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CAPITULOI.
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En esta seccidbn se muestra de manera detallada la formulacion del problema, los
elementos que justifican y limitan la investigacion y los objetivos que se desean
alcanzar.
1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El Centro de Investigaciones Quimicas (CIQ) es un ente adscrito al Decanato de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo, y esta ubicado en su nucleo de
Barbula en el municipio Naguanagua. Es una organizacion destinada a asistir a la
comunidad universitaria e instituciones externas en el desarrollo de investigaciones de
las ciencias basicas y tecnoldgicas en las areas de catalisis homogénea, heterogénea y
bifasica, catalizadores y adsorbentes, extraccion de aceites esenciales, polimeros,

sintesis organica, tecnologia de alimentos y biotratamientos.

Los aceites esenciales son sustancias volatiles, no solubles en agua obtenidas
por un proceso fisico a partir de material vegetal oloroso de un solo género boténico, en
su mayoria liquidos muy concentrados. Estos se extraen de distintas partes de las
plantas, como son: pétalos, hojas, semillas, nucleo de la nuez, piel del tronco, parte
superior de las flores. Debido a que poseen estructura molecular pequefia, su
penetracion en la piel es mas eficiente que la de los aceites vegetales. Estas sustancias
tienen una amplia utilidad en la industria farmacéutica (saborizantes), cosmética

(perfumes y aromatizantes) y de alimentos (condimentos y saborizantes).

Los aceites esenciales se pueden obtener mediante varios métodos entre los
cuales se encuentran: destilacion por arrastre por vapor de agua (hidrodestilacion),
extraccidon con disolventes (enfleurage), maceracion de flores, y la mas reciente

extraccion mediante fluidos supercriticos (softact).

En el CIQ se encuentra una unidad de fluidos supercriticos el cual posee un

equipo extractor marca “Applied Separations”, el cual emplea diéxido de carbono (CO,)
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como solvente en un cilindro de extraccién de 1L y en donde se han realizado varios

trabajos de investigacion.

Al emplear la técnica de extraccion utilizando CO, como fluido supercritico, se
trabaja con una sustancia pura cuyas propiedades de temperatura y presion criticas son
31°C y 71,3 bar, respectivamente. Debido a que al trabajar con CO, no se emplean
altas temperaturas, se mantiene la esencia y olor inicial de la materia prima;
obteniéndose condiciones ideales de trabajo para la cosmetologia, siempre que se

observen los principios de preservacion de los aceites, ya que son muy delicados.

En Venezuela existe una gran variedad de flora la cual puede servir como
materia prima para la obtencion de aceites esenciales, pero este potencial no es
aprovechado ya que no se dispone de una industria que extraiga el aceite y satisfaga la

demanda del mercado nacional.

El aceite esencial de citricos, especificamente de limén que se extrae del fruto,
es uno de los mas usados. Su exquisito y refrescante aroma lo hacen ideal para crear

fragancias por lo que es muy popular en perfumeria [15].

El limén es un fruto originario del Sudeste de Asia. Antecedentes registrados en
la historia nos permiten saber que en el siglo Ill, las invasiones barbaras destruyeron
todas las plantaciones de limones haciéndolo desaparecer de Europa. Recién diez

siglos después reaparecen con los arabes que lo volvieron a plantar en Espafia [15].

El limén asi como muchos otros alimentos, llegaron a América con los mismos
conquistadores. Estos no realizaban ninguna de sus travesias sin tenerlo entre sus
provisiones pues, ya eran conocidas sus propiedades para prevenir y combatir el
escorbuto, enfermedad que se origina por falta de vitamina C [15]

El limén ocupa un primer lugar entre los frutos curativos, preventivos y de aporte

vitaminico, transformandolo en un gran eliminador de toxinas y un poderoso bactericida.

4
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Debido a que el aroma de la fruta se concentra en la parte exterior de la piel
fresca del limén, su extraccibn es muy importante para la industria cosmética y de
perfumeria para la elaboracién de fragancias que econOmicamente generan altos

niveles de rentabilidad.

En virtud de la importancia que tiene para el pais el desarrollo de la obtencion de
aceites esenciales para la industria de las fragancias y perfumes; en este caso del
limon y otras especias, se hace necesario estudiar el rendimiento que produciria su
extraccion para elaborar un perfume del agrado de potenciales clientes, que permita el

desarrollo del mercado venezolano

1.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

Los aceites esenciales son las puntas de lanza en las investigaciones, por ser la
materia prima fundamental en la obtencién de fragancias y por sus multiples usos como
afrodisiacos, analgésicos, antidepresivos, antisépticos, entre otros, convirtiéndolos en

area de interés para el desarrollo e investigacion en muchos paises.

La funcion principal del olfato es proporcionar informacién vital sobre el mundo
olfativo que nos rodea, ya que el olfato, el cerebro, la emocion y la memoria se
encuentran intimamente relacionados, lo que ha llevado al hombre desde la antigliedad,
a estudiar la forma de obtener compuestos aromaticos extraidos de diferentes plantas y

frutas.

1.2.1. SITUACION ACTUAL

En Venezuela, la industria cosmética y de perfumeria importa la mayoria de los
aceites esenciales que utiliza como materia prima bésica en sus procesos de
produccion de perfumes, fragancias y aromatizantes, no aprovechando el potencial que
ofrece el pais en cuanto a la diversidad de especies botanicas y frutales existentes. De
hecho no existe como tal una planta quimica procesadora de esencias en el pais ni en

América Latina.
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1.2.2. SITUACION DESEADA

Se requiere obtener el aceite esencial de liméon como ingrediente para el

desarrollo de una fragancia, determinando la aceptabilidad dentro de una poblacion

selecta del mercado venezolano para su produccién y una futura negociacion a través

de un estudio de mercado que daria lugar a una planta de extraccion de aceites

esenciales aromaticos.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un producto cosmético con base al aceite esencial de limoén, con la

finalidad de incursionarlo en el mercado local.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Caracterizar distintas clases de limon disponible en la region, con la finalidad
de seleccionar el mas adecuado para la elaboracion de la fragancia.
Determinar las condiciones de operacion para llevar a cabo la extraccion del
aceite esencial por el método de fluido supercritico con la finalidad de
conocer el rendimiento y la calidad del proceso.

Formular la fragancia fundamentada en el aceite esencial de limén a nivel de
laboratorio a fin de desarrollar un nuevo producto para el mercado
venezolano.

Estudiar la estabilidad de la fragancia en el tiempo con el propdsito de
conocer la durabilidad del producto.

Realizar un estudio de aceptacién de la fragancia dentro de una poblacion
selecta con el propédsito de determinar el mercado potencial y sus
preferencias.

Estimar el costo por materia prima para obtener un 1Kg de producto.

1.4 JUSTIFICACION

Los sentidos mas sensibles del ser humano son el gusto y el olfato. La nariz

puede descubrir a menudo olores a un nivel que incluso a la instrumentacién moderna
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le es dificil lograr. El mundo natural, brinda una cantidad de sabores y fragancias,
directa o indirectamente, que hacen reaccionar estos sentidos ante diferentes

situaciones.

Los aceites esenciales son usados de diversas formas en la vida cotidiana, como
por ejemplo, en las comidas, bebidas y articulos de la confiteria; en los productos para
el uso personal como: perfumes, desodorantes, champues, lociones de bafio, jabones,
pasta dentifrica y enjuagues bucales; en articulos usados en la casa u oficina o en la
industria como los refrescos, detergentes, en fin la lista es interminable. Se hace
evidente la amplia aplicabilidad de los aceites esenciales y lamentablemente en
Venezuela la produccion de aceites esenciales es casi nula, y por ende se gasta mucho
dinero en la importacion de los mismos, lo cual permite inferir perfectamente la

necesidad de informacion e investigacion con el fin de incursionar en ese mercado.

En tal sentido, la extraccién del aceite esencial del limén amplia el conocimiento
de las propiedades odoriferas de las plantas frutales en el pais y su utilizacién en el
campo de la perfumeria. A su vez, surge como una respuesta para la comercializacion
de productos abundantes que permitan disminuir la dependencia de materia prima

extranjera en la fabricacion de fragancias y perfumes.

Por otra parte, el ingeniero quimico juega un papel primordial en la industria de
perfumes, ya que es el encargado del maximo rendimiento. Ademas de llevar la sintesis
guimica a escala industrial utilizando el proceso mas factible generando ganancias para

la industria.

Ademas, esta investigacion, amplia el desarrollo que se esta gestando en el area
de los fluidos supercriticos, especificamente en la extraccion de esencias utilizando
dioxido de carbono (CO; ).
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Este tipo de investigaciones, estimula en el estudiante el espiritu investigativo,
creando la expectativa de explorar situaciones en otras areas, como parte de su

formacion integral.

1.5 LIMITACIONES
Durante la realizacion del presente trabajo se presentan una serie de obstaculos
que dificultan el buen desenvolvimiento de la investigacion y desarrollo de los objetivos

planteados. A continuacién se enumeran algunas de las limitaciones mas importantes:

% El método de extraccion por fluido supercritico es muy poco utilizado en
Venezuela.

% Obtencion de datos especificos sobre la produccion de perfumes en el pais.

% Obtencion de informacion sobre las caracteristicas de los equipos industriales a
ser utilizados en los requerimientos del disefio del proceso de elaboracién de la
fragancia.

% Costos asociados a la investigacién como lo son las pruebas experimentales, y
los repuestos que pudiese necesitar el equipo, los cuales estan disponibles en el

exterior.
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CAPITULO .
MARCO TEORICO

En esta seccion se presenta las bases tedricas y antecedentes que fundamentan
la investigacion, dando una explicacion amplia del significado del tema a través de
definiciones, esquemas y graficos que definan claramente lo referente al trabajo de

investigacion.

[Il. ANTECEDENTES

Seied M., Mahdi P. (2007). Realizaron un andlisis de extraccion con fluido supercritico
de aceites esenciales de plantas y el analisis de su aceite volatil. El cual, se bas6 en
una discusion detallada y puesta al dia de los acontecimientos, modos y usos de la
extraccion con fluido supercritico en el aislamiento de aceites esenciales de matrices de
plantas. La extraccion con fluido supercritico por lo general se realizo con el didxido de
carbono puro o modificado, que facilita en tiempo diferido la coleccién de extractos y el
enganche en linea con otros métodos analiticos como la cromatografia gaseosa liquida
y de fluido supercritico. En esta revision, se mostré el niumero de factores que influyen
en la extraccion, estos seran la solubilidad del soluto en el fluido, la difusion por el
proceso de coleccion y la matriz. Finalmente, la extraccion con fluido supercritico,
especialmente CO,, fue comparada con métodos de extraccion convencionales en
términos de selectividad, rapidez, limpieza y posibilidad de manipular la composicion del

extracto volatil.

Las similitudes que se encuentran con el trabajo en desarrollo son la utilizacion
de la extraccion con fluido supercritico, especialmente CO,, en plantas con aceites
esenciales volatiles como el limén. La diferencia en el trabajo que se lleva a cabo, es
que el aceite esencial extraido tiene el proposito de ser usado para la elaboracion de

una fragancia.

Del Valle J. M., De La Fuente J. C. (2006). Se encargaron de realizar una revision de
los modelos de equilibrio y cinética de la extraccién de aceites de semillas con CO;

supercritico. El objetivo de esta investigacion fue revisar los modelos de transferencia
9
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de masa de la extraccion con diéxido de carbono (CO3) supercritico, para facilitar la
base de datos a nivel de laboratorio para propdsitos de disefio industrial. Los
mecanismos repasados de transporte del aceite dentro de la matriz sélida incluyen la
desorciéon del solido, la formaciébn de un caparazén de aceite condensado que se
encoge en una matriz porosa que no se adsorbe, y la difusion en un medio homogéneo.
Las tendencias para el coeficiente de transferencia externo de masas y difusividad
eficaz, en la matriz sélida de estudios sobre la extraccion con CO, supercritico del
aceite de sustratos de vegetales, fueron estudiadas a fondo y contrastadas con aquellos
sistemas obtenidos con modelos mas simple de usar. El posible efecto de la dispersion
axial sobre la tasa de extraccion también fue discutido. Finalmente, el equilibrio de fase
aceite vegetal-CO, a alta presion fue estudiado en conexién con su influencia sobre el
proceso de transferencia de masas, con énfasis especial en el papel de la matriz sélida

sobre el equilibrio de fase a alta presion.

Este antecedente presenta similitud con la investigacion que se lleva a cabo con
la utilizacién de la extraccion con CO, supercritico para extraer aceite esencial. En
cuanto a las diferencias se tienen: en el antecedente solo revisan los modelos de
transferencia de masa de dicha técnica mientras que en el trabajo propuesto se utiliza la
extraccion para obtener el aceite esencial de la materia prima, ademas, en la
investigacion se enfocan en los aceites vegetales como materia prima, mientras que en

el trabajo propuesto se utiliza el aceite esencial de limon.

Marin J. Y Ojeda M. (2005). Desarrollaron un proceso de extraccion del aceite
esencial del Clavel de la India (Tabernaemontana divaricata) con CO, para la
produccion de fragancias. Para ello fueron determinadas las mejores condiciones de
extraccion, desarrollo de una fragancia en base a la esencia extraida, estudio de
mercado para incursionar con el nuevo producto y una evaluacion técnico-econémica

para el establecimiento de una planta piloto.

Las similitudes con el trabajo en desarrollo son: en ambos trabajos se propone

elaborar una fragancia utilizando extraccion mediante CO, supercritico para obtener el

10
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aceite esencial de la materia prima escogida ,determinar el rendimiento de la extraccion,
ambos trabajos plantean la posibilidad de industrializar y comercializar un nuevo
producto con ingredientes naturales, realizado en nuestro pais, ademas de incentivar el
estudio para la extraccion de nuevas especies exoticas, cuyos aceites esenciales
posean un alto valor agregado dentro del mercado internacional. La diferencia mas
obvia es la seleccion de materia prima en el trabajo que se lleva a cabo se escogio el
limén mientras que en el antecedente fue escogido el Clavel de la India

(Tabernaemontana divaricata) como materia prima.

Franceschi E., et col. (2004). Analizaron el comportamiento de las fases de los aceites
de limén y bergamota en CO, supercritico. El objetivo principal de este trabajo fue
investigar el comportamiento de fase a alta presion de los sistemas binarios CO,-limén
(Lima tahiti) y CO,-bergamota. EI método que se usé una célula de volumen variable
fue empleado para obtener los datos experimentales del CO, en una gama de
composicion total de 5-98 % de peso, de 313 a 343 K y presiones hasta 19 MPa. Para
ambos sistemas, los datos experimentales revelaron la presencia de los equilibrios

liquido-vapor y liquido-liquido y transiciones de fase liquido-liquido-vapor.

Ambos trabajos se asemejan en la aplicacion de la extraccion mediante CO,
supercritico para obtener el aceite esencial de limén. Sin embargo, se diferencian en el
objetivo que se quiere lograr, el antecedente estudia el comportamiento de la mezcla
binaria limén-CO, a altas presiones, ademas de estudiar también el sistema CO»-
bergamota; mientras que el trabajo a presentarse requiere la extraccién del aceite

esencial de limén para elaborar una fragancias a base del mismo.

Sawamura, M. et col. (2004). Estudiaron los cambios en la composicién de aceite
esencial de limén para la aromaterapia, el cual, fue investigado en cuatro condiciones
diferentes durante un periodo de un afio. La muestra s-1 fue almacenada en un juego
de incubadora en 25 °C con el gorro abierto durante 3 minutos diario; la muestra s-2 fue
almacenada en un juego de incubadora en 25 °C con el gorro abierto una vez al mes

para el analisis; prueba s-3 y s-4 fue almacenado en 5 °C en la misma manera que s-1

11
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y s-2, respectivamente. Las muestras del aceite fueron analizadas cuantitativamente
usando un estandar interno por GC Y GC-MS. Cambios de composicién ocurrieron
predominantemente en s-1, donde los hidrocarburos de monoterpeno se disminuyeron
del 97,1 % al 30,7 % en un afo. El cambio compositivo de s-4 era minimo, mientras la
condicion aerobica (s-3) causé alguna disminucion de los componentes durante el

almacenaje aun a 5 °C.

Entre el trabajo que se presenta y el antecedente existen similitudes en cuanto a
la materia prima a estudiar, la cual es el aceite esencial de limén, ademas que ambos
destinan la utilizacibn de su aroma a fines cosméticos. La diferencia es que en la
investigacion se estudian las composiciones del aceite esencial mediante
almacenamiento en incubadoras y otras técnicas, mientras que en este trabajo se

quiere llevar a cabo para determinar la estabilidad de la fragancia en el tiempo.

Chavez, S. y Rivas, M. (2003) Desarrollaron un repelente para insectos a base del
aceite esencial de limén, el cual representa una alternativa frente a los repelentes
sintéticos existentes en el mercado, que no dafie al medio ambiente ni cause problemas
de salud. El repelente se formuld para dos concentraciones de aceite esencial de limén
siendo elaborado en la Facultad de Farmacia de la Universidad Central de Venezuela.
Para asegurar la calidad del repelente se le practicaron pruebas dermatoldgicas y
microbioldgicas. Las dos concentraciones fueron probadas con voluntarios en la
poblacion de Ortiz; estado Guérico; escogiendo la de mayor accidn repelente.
Finalmente se realiz6 un estudio para investigar el mercado de los repelentes existentes

en el pais.

Las similitudes con el trabajo que se presenta en la utilizacion del aceite esencial
de limén como materia prima. La diferencia en la aplicacion del mismo el antecedente
se utilizé para el desarrollo de un repelente de insectos mientras en esta investigacion

se quiere desarrollar una fragancia.

12
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2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.2.1. ACEITES ESENCIALES

Quimicamente, los aceites esenciales de las plantas consisten principalmente en
mezclas de lipidos llamados terpenos (si son hidrocarburos) o, de manera mas general
terpenoides. Se conocen mas de 22.000 terpenoides con una gran diversidad de
estructuras. Algunos son hidrocarburos, mientras que otros contienen oxigeno; algunos

son moléculas de cadenas abierta y otros poseen anillos. [37]

OH
4]
.-"JLH_;”. Hac, CH:i
J | H S CH,
H\‘\[/ ey -
i
Carvona (aceite de menta verde) Aleohol de pachuli (aceite de pachuli) a-pineno (turpentina)

Figura 2.1 Estructuras quimicas de diferentes terpenoides. [37]

Se forman en las partes verdes (con clorofila) del vegetal y al crecer la planta son
transportadas a otros tejidos, en concreto a los brotes en flor. Es uno de los

ingredientes basicos en la industria de los perfumes, alimenticia y en medicina [19].

Los aceites esenciales son en su mayoria insolubles en agua, pero facilmente
solubles en alcohol, éter y aceites vegetales y minerales. Por lo general no son oleosos
al tacto. Son sustancias organicas, liquidas aunque algunas veces solidas, de olor y
sabor acres, irritantes e incluso causticas. El término aceite esencial se aplica también a
las sustancias sintéticas similares preparadas a partir del alquitrdn de hulla, y a las
sustancias semisintéticas preparadas a partir de los aceites naturales esenciales. Su
composicién gquimica es variada pero lo mas a menudo encierran hidrocarburos de
féormula C10His 0 un mudltiplo o submdltiplo y un compuesto oxigenado o alcanfor.
Algunos contienen éteres, alcoholes, fenoles; otros, contienen azufre. Existen en todos
los 6rganos de las plantas pero mas especialmente en las hojas y en las flores. Asi

como la mayor parte de las esencias ya existen en el vegetal completamente formadas,
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otras no preexisten sino que se forman por la accion del agua sobre determinadas
partes del vegetal por cuya accion se combinan ciertos elementos que se encuentran en
las células y determinan la formacion de la esencia. Proceden de las flores, frutos,
hojas, raices, semillas y corteza de los vegetales. El aceite de espliego, por ejemplo,
procede de una flor, el aceite de pachuli de una hoja, y el aceite de naranja, de la piel
del fruto. [10]

2.2.2. CLASIFICACION DE LOS ACEITES ESENCIALES
Los aceites esenciales se clasifican con base en diferentes criterios:

consistencia, origen y naturaleza quimica de los componentes mayoritarios.

De acuerdo con su consistencia los aceites esenciales se clasifican en esencias
fluidas, bélsamos y oleorresinas. Las esencias fluidas son liquidos voléatiles a
temperatura ambiente. Los balsamos son de consistencia mas espesa, son poco
volatiles y propensos a sufrir reacciones de polimerizacion. Las oleorresinas tienen el
aroma de las plantas en forma concentrada y son tipicamente liquidos muy viscosos o
sustancias semisélidas (caucho, gutapercha, chicle, oleorresina de paprika, de pimienta

negra, de clavero, etc.).[20]

De acuerdo a su origen los aceites esenciales se clasifican como naturales,
artificiales y sintéticos. Los naturales se obtienen directamente de la planta y no sufren
modificaciones fisicas ni quimicas posteriores, debido a su rendimiento tan bajo son
muy costosas. Los artificiales se obtienen a través de procesos de enriquecimiento de la
misma esencia con uno o varios de sus componentes, por ejemplo, la mezcla de
esencias de rosa, geranio y jazmin enriquecidas con linalool, o la esencia de anis

enriguecida con anetol. [20]

Los aceites esenciales se pueden clasificar de acuerdo con los componentes
mayoritarios en terpénicos, monoterpénos, sesquiterpénos, fenilpropanoides,
monoterpenoles, sesquiterpenoles, esteres terpénicos, Oxidos terpénicos, cetonas

terpénicas, lactonas sesquiterpénicas, monoterpenonas, hidrocarburos
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sesqueterpénicos, hidrocarburos, fenoles y derivados, alcoholes, aldehidos, entre otros.
[20]

Compuestos terpénicos: son perquefias moléculas organicas con una gran diversidad
de estructuta. Muchos tienen dobles enlaces carbono-carbono. Todos los terpenos sin
importar sus aparentes diferencias estructurales, estan relacionados mediante al
formalismo llamado regla de isopreno, se considera que los terpenos surgen de la union
de la cabeza a la cola de unidades de isopreno de cinco carbonos.

H,C% ¢

Figura 2.2. Estructura molecular del isopreno. [37]

Los terpenoides se clasifican de acuerdo con el nimero de unidades de isopreno que
contienen. Asi, los monoterpenos son sustancias de 10 carbonos hechas a partir de dos
unidades de isopreno; los sesquiterpenos son moléculas de 15 carbonos a partir de tres

unidadesde isopreno, etc. (Tabla 2.) [37]

TABLA 2.1
CLASIFICACION DE LOS TERPENOS

Atomos de carbono Unidades de isopreno Clasificacién
10 2 Monoterpenos
15 3 Sesquitepenos
20 4 Diterpenos
25 5 Sesterterpenos
30 6 Triterpenos
40 8 Tetraterpenos

Fuente: [37]

Los mono y los sesquiterpenos se encuentran principalmente en las plantas, las

bacterias y los hongos, pero los terpenos superiores se encuentran tanto en plantas
15
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como en los animales y tienen importantes papeles bioldgicos. Por ejemplo, el triterpeno
lanosterol. Es el precursor a partir del cual se forman todas las hormonas esteroides; el

tetraterpeno B-caroteno es una fuente importante en la dieta de la vitamina A. [37]

H,C CH,

Figura 2.3 Lanosterol, un triterpeno (Czo) [37]

2.2.3. USO DE LOS ACEITES ESENCIALES

Los aceites esenciales tienen dos grandes mercados, el primero esta dado por
sus caracteristicas organolépticas, explotado primordialmente por la industria de
sabores y fragancias. Y el segundo, es el que se nutre de los distintos componentes
aislados o no. El uso principal de los aceites esenciales es de la industria cosmética
(perfumes y aromatizantes, como: jabones, desinfectantes y productos similares). Otro
uso es en la terapia alternativa denominada aromaterapia, en ésta disciplina los aceites
son usados para las heridas, quemaduras y como relajante. En la industria de alimentos

son utilizados como condimentos y en la industria farmacéutica como saborizantes. [9]

También se utilizan para dar sabor y aroma al café, el té, los vinos y las bebidas
alcoholicas. Son los ingredientes basicos en la industria de los perfumes y se utilizan en
jabones, desinfectantes y productos similares. También tienen importancia en medicina,

tanto por su sabor como por su efecto calmante del dolor y su valor fisiolégico [9].

Ademas, tradicionalmente utilizados en Botanica Sistematica para establecer
parentescos entre plantas, al principio en forma indirecta (utilizando el olor como

caracter), luego en su forma quimica. [21]
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Cuando se requiere del uso de un aceite esencial se ha de tener en cuenta que
se trata de un producto extractivo cuya concentracion rara vez supera el 1% del peso de
la planta en seco. Es decir, que si se va a emplear 1g de aceite esencial, en realidad se
esta empleando cerca de 100g de planta seca, lo cual representa una dosis muy

considerable.[21]

2.2.4. ACEITE ESENCIAL DE LIMON (Citrus limonium)

Es un producto volétil obtenido del epicarpio fresco del fruto. Se trata de un
liquido de color amarillo palido a verde amarillento; posee un aroma fresco que
recuerda a la cascara madura del fruto. Su densidad relativa a 20/20°C es de 0,850 a
0,859. Soluble en alcohol o éter y poco soluble en agua. Estd constituido por
compuestos complejos, con propiedades fisicoquimicas diferentes, dependientes del
proceso de extraccion utilizado. Su composicion tiene un 92-94% de terpenos y
sesquiterpenos; el mas importante es el limoneno (65%), terpenos oxigenados (6-8%)
con el Neral (Citral a 6 Cis-citral) y Geranial (Citral b 6 trans-Citral) como los principales
componentes, y el resto de sesquiterpenos [22]. El limon representa el 7% de los
cultivos citricos que para el afio 2006 correspondia a un 22% del mercado mundial de
frutas con 71 millones de toneladas; de esta produccion se industrializa solo el 28%. La
industria emplea aproximadamente 190 Kg. de limén para obtener 1 Kg. de aceite
esencial. Su exquisito y refrescante aroma lo hacen ideal para crear fragancias por lo

que es muy popular en perfumeria [23].

Figura 2.4. El limoén (Citrus limonium) [32]

El dato mas reciente que tenemos para la produccién mundial de aceite esencial

de limén es del afio 2002 cuando fue de 8,75 mil toneladas y crece a una tasa anual de
17
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10%. Argentina fue el principal productor mundial de aceite esencial de limén con casi
3,5 mil toneladas (40%), seguido por EE.UU. e lItalia con el 12% cada uno. El volumen
mundial comercializado de aceite esencial de limon, promedia las 9 mil toneladas. El

Reino Unido es un importante redistribuidor del producto [23].

Exportaciones mundiales de aceite esencial
de limbn

Festo

2%
. Argentina
Mexico 40%

?%“\h.

Heimn/
LInido
7% -
EE.LILI [talia

12% 12%

Figura 2.5. Exportaciones mundiales de aceite esencial de limoén. [23]

2.2.5. VARIEDADES DE LIMONES EN VENEZUELA

La variedad de limones que existen en el mercado carabobefio, son tres: el limén
criollo, llamado también lima mejicano o limén gallego, es un fruto muy pequefio por lo
gue no es rentable comercialmente y se vende cuando las otras variedades de limén
escasean. Es la especie mas susceptible al virus de la tristeza. El limon persa o limén
sin semilla (Lima Tabhiti, Citrus latifolia). Introducido a California desde Tahiti entre 1850-
1880 originario de Persia (Irén), fue introducido en Venezuela para los afios 1934-1935.
Es el limén mas comercial ya que posee mayor cantidad de jugo y es menos acido que

el limon criollo. Se produce en los valles de Carabobo y en el estado Mérida.

Por ultimo se conoce un limén no comercial, el Chinotto, variedad Eureka o limén
europeo, de corteza rugosa, con poco jugo, es de las variedades cultivadas en
California, originado en 1887, es un hibrido de varios arboles de limoén Siciliano [4]. Esta

especie no se adapta bien al clima del pais por lo que no se comercializa. [10]
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2.2.6. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA EXTRACCION DEL ACEITE
ESENCIAL DE LIMON

En el resultado de la extraccién del aceite esencial de limén, influye el grado de

madurez del fruto, ya que un fruto fresco con un buen grado de madures (piel color

verde oscuro) presenta una corteza de facil rotura y mas apta para la expulsién de

aceite. Cuando el proceso de madurez avanza, la corteza tiende a adquirir una dureza

qgue impide la rotura de las glandulas. El tiempo transcurrido entre la cosecha y su

posterior manipulacién y elaboracion del aceite esencial influyen sobre el rendimiento.

Los rendimientos mas elevados se obtendran siempre que los frutos estén
frescos, recién recogidos y con el minimo golpe o magullamiento. Los insectos y las

plagas también afectan el rendimiento de la extraccion.

2.2.7. EXTRACCION DE ACEITES ESENCIALES

» Expresion (Prensado): El material vegetal es sometido a presién, bien sea en
prensas tipo batch 6 en forma continua, dentro de éstos se tienen los equipos:
Tornillo sin fin de alta 6 de baja presion, extractor expeller, extractor centrifugo,
extractor decantador y rodillos de prensa. Para los citricos antiguamente se
empled el método manual de la esponja, especialmente en ltalia, que consiste en
exprimir manualmente las cascaras con una esponja hasta que se empapa de
aceite, se exprime entonces la esponja y se libera el aceite esencial. Otros
métodos corresponden a raspado, como el del estilete, donde la fruta se pone a
girar en un torno y con un estilete se raspa la corteza Unicamente;
permanentemente cae un rocio de agua que arrastra los detritos y el aceite
liberado. Otro proceso emplea una maquina de abrasion similar a una peladora
de papas y también hace uso del rocio de agua. En estos procesos la mezcla
extracto-agua-aceite se centrifuga a 5000 rpm durante 40 minutos y el aceite
esencial recuperado se coloca en una nevera a 3°C durante 4 horas, para
solidificar gomas y ceras que se localizan en la superficie. El aceite esencial se

guarda en recipientes oscuros a 12 °C. Los aceites obtenidos por prensado y/o
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raspado, se les comercializa como “expresion en frio” y cumplen la funciones de
odorizantes y saborizantes. [33]

Solamente la corteza de los frutos hesperidios es suficientemente rica para poder
exprimir sus esencias naturales. Una vez separada del fruto, la corteza se
agujerea finamente y se comprime mecanicamente. El extracto obtenido se
decanta y se filtra sobre papel mojado, con el fin de separar las partes acuosas
de los aceites esenciales. Este tratamiento en frio conviene particularmente a
naranjas, limones y otros citricos, cuyo aroma muy fresco no resistiria el calor
[24].

Destilacion por Arrastre de Agua: Consiste en separar por evaporacion los
sélidos de los diferentes componentes volatiles de una mezcla. Se calienta dicha
mezcla de agua y de vegetales aromaticos. El vapor de agua arrastra los
elementos aromaticos hacia la columna de destilacion, que una vez enfriados
son recogidos. Por decantacidn el agua se separa de las sustancias aromaticas,
resultando las llamadas esencias [24].

Por efecto de la temperatura del vapor (100 °C) en un cierto tiempo, el tejido
vegetal se rompe liberando el aceite esencial, el cual presenta a estas

condiciones una presion de vapor:

PT = Pv + Pa.
La fraccion de aceite esencial en la mezcla de vapor sera:

Ya=Pa/PT
Adicionalmente el aceite esencial debe de ser insoluble en agua, ya que después
del condensador, en el separador (Florentino) debe de formarse dos fases: una
de aceite esencial y otra de agua. Si el aceite esencial presenta componentes
solubles en agua estos quedaran en la fase acuosa que puede comercializarse
como tal: agua de rosas, agua de jasmin, agua de ylang-ylang. (Apéndice D.1)
[33]
La Extraccion con Solvente Volatil: Debe ponerse en contacto la planta de la
gue se va a extraer el aceite con el solvente, con lo cual se impregna de materias

aromaticas. Se obtienen de esta forma pomadas o aceites aromaticos. Utilizando
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etanol, metanol, tolueno, butano o di6xido de carbono en caliente. Estos
disolventes son eliminados por evaporacion. Se consigue de esta manera una
materia con consistencia de cera: el concreto. Mezclado con alcohol, calentado y
luego enfriado, el concreto cede los compuestos vegetales, de las ceras que
contiene. Una vez eliminado el alcohol por evaporacion se obtiene el absoluto. [5]
La Extraccion con Fluidos Supercriticos: Es una técnica de separacion de
sustancias disueltas o incluidas dentro de una matriz, basada fundamentalmente
en la capacidad que tienen determinados fluidos en estado supercritico de
modificar su poder disolvente.

Punto critico corresponde a las condiciones de temperatura y presion, para un
gas 0 un vapor, por encima de las cuales la sustancia ya no puede ser “licuada”
por incremento de presién. Adicionalmente las propiedades de la fase liquida y/o
vapor son las mismas, es decir no hay diferenciacion visible ni medible entre gas
y liquido. [33]

La sustancia mas empleada es el CO,, cuya temperatura y presion criticas para
el CO, son 31°C y 71,3 bar, respectivamente. En estas condiciones presenta
baja viscosidad, baja tensién superficial, alto coeficiente de difusion (10 veces
mas que un liquido normal), que conlleva a un alto contacto con la superficie del
material y puede penetrar a pequefos poros y rendijas del mismo lo que asegura
una buena eficiencia en la extraccion en un corto tiempo. En la parte final del
proceso hay una remocion total del solvente y se realiza a una temperatura baja,
se disminuye la pérdida de sustancias volatiles y se evita la formacion de
sabores y olores extrafios. EI CO;, no es tdxico, ni explosivo, ni incendiario, es
bacteriostatico y es clasificado por la FDA como GRAS (Generally Recognized
As Safe) (seccion 2.2.8) [34]
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TABLA 2.2. Analisis comparativo de los principales métodos de extraccion de

aceites esenciales

Método industrial y de
laboratorio.

Buenos rendimientos en el
aceite extraido.

Obtencion del aceite puro,
libre de solvente.

Bajo costo.

Tecnologia no sofisticada.

Uso de temperaturas bajas.
No provoca termo destruccién
ni alteracion quimica de los
componentes del aceite.
Posibilidad de separaciéon de
componentes individuales.

Alto rendimiento.
Ecol6gicamente limpio.
Facil retiro y reciclaje de
solvente.

Bajas temperaturas de
extraccion.

No hay alteracion quimica del
aceite.

Cambiando parametros
operacionales se puede
cambiar la composicion del
aceite extraido.

e Procesos colaterales como
polimerizacion y resini
ficacion de los terpenos.

e Hidrdlisis de los esteres.

e Destruccion térmica de
algunos componentes.

e Costoso.

e Contaminante del ambiente.

¢ Riesgo de incendio y
explosion.

e Dificil de separar
completamente el solvente
sin alterar la composicién
del aceite.

e Co-extraccion de acidos
grasos, ceras y pigmentos.

e Acidos grasos, pigmentos y
ceras también pueden ser
extraidos junto con el aceite
esencial.

e Altainversion inicial.

Fuente: [35]

22


http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif
http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif

FACLLTAD )
INGERAERIA -
—

2.2.8. EXTRACCION CON FLUIDO SUPERCRITICO (EFSC)

Es un proceso de extraccion en el que actian como solventes sustancias a
temperaturas y presiones por encima de sus valores criticos, las cuales se comportan
como fluido. A estas condiciones estos fluidos, permiten que muchas sustancias se
disuelvan en ellos, debido a propiedades como la densidad, viscosidad y difusividad de
dichos fluidos. [10]

La EFSC es una técnica de separacion de sustancias disueltas o incluidas en
una matriz, basada fundamentalmente en la capacidad que tienen determinados fluidos
en estado supercritico (por encima de su presion y temperatura critica) de modificar su
poder disolvente. El poder disolvente los fluidos supercriticos (FSC) puede ser elevado
dependiendo las condiciones de presion y temperatura aplicadas que permiten la
disolucion selectiva de sustancias determinadas. La extraccion se realiza sin cambios

de fase simplemente variando las condiciones de presion y/o temperatura de los FSC.

[1]

Cuando un gas es comprimido a una presion suficientemente alta, se hace liquido. Si
por otra parte, el gas es calentado mas alla de una temperatura especifica, ninguna
cantidad de compresion del gas caliente hara que se haga un liquido. Se le define como
temperatura critica a esta temperatura y se define como presién critica a la presion de
vapor correspondiente. Estos valores de temperatura y presion determinan un punto
critico que es Unico para una sustancia dada. [34]

Definen el estado de la sustancia como fluido supercritico (FSC) cuando ambos,
temperatura y presion exceden los valores de punto criticos como se describe
esquematicamente en un diagrama de fase de temperaturas y presion (figura 2.3).

Este "fluido" ahora toma muchas de las propiedades tanto de gas como de liquido. Esta
es la region donde la capacidad maxima solvente y las variaciones mas grandes en
propiedades solventes pueden ser alcanzadas con pequefios cambios en la
temperatura y la presion. Esto ofrece caracteristicas de extraccion muy atractivas,
debido a su favorable difusividad, viscosidad, tensién superficial y otras propiedades

fisicas. La difusividad, es de una a dos érdenes de magnitud mas alta, que aquellas que
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poseen otros liquidos, que facilitan la transferencia rapida de masa y la extraccion se

termina mas rapido en comparacion a los solventes liquidos convencionales. Su baja

viscosidad y la tensién superficial le permiten facilmente penetrar en el material botanico

del cual debe extraerse el componente activo. [34]
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Figura 2.6. Propiedades de los fluidos supercriticos [25].

Las caracteristicas parecidas a un gas de FSC proporcionan condiciones ideales para la

extraccion de solutos que dan un alto grado de recuperacién en un periodo corto de

tiempo. [34]

Se sefiala una comparacién de las propiedades fisicas de algunos solventes de FSC en

la siguiente tabla:
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TABLA 2.3 Propiedades fisicas de algunos solventes comunes usados en el

estado de fluido supercritico.

Punto
Fluido normal de Constantes Criticas
ebullicion
(°C) Presion (bar) Temperatura Densidad
(°C) (g/cm®)
Di6éxido de Carbono -78,5 73,8 31,1 0,465
Etano -88,0 48.8 32,2 0,203
Etileno -103,7 50,4 9,3 0,20
Propano -44.5 42,5 96,7 0,220
Propileno -47,7 46,2 91,9 0,23
Benceno 80.1 45,9 289,0 0,302
Tolueno 110,0 41,1 318,6 0,29
Clorotrifluorometano -81,4 39,2 28,9 0,55
Triclorofluorometano 23,7 44.1 196,6 0,554
Oxido Nitroso -89,0 71,0 36,5 0,457
Amoniaco -33,4 1125 1325 0,240
Agua 100 220,5 374,2 0,272

Fuente: [34]

El solvente en FSC mas deseable para la extraccion de productos naturales, productos
de alimentacion y medicinas hoy en dia es el dioxido de carbono (CO;). Es un gas
inerte, barato, facilmente disponible, inodoro, insipido, amistoso con el ambiente. En
FSC que se procesa con CO;, no hay ningun residuo solvente en el extracto, ya que,
es un gas en condicion ambiental. También, su temperatura critica (31.1°C) lo hace
inmejorablemente conveniente para productos naturales labiles a la temperatura.
Debido a su bajo calor latente de vaporizacion, requiere de una energia baja a la
entrada del sistema de separacién, lo que ofrece un olor mas natural al extracto.
Adicionalmente, la energia requerida para lograr el estado supercritico del CO;, es a
menudo menos, que la energia asociada con la destilacibn de solvente organico
convencional. [34]
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En general, la extractibilidad de los compuestos con CO, supercritico depende de la
presencia de los grupos funcionales individuales presentes en estos compuestos, sus
pesos moleculares y la polaridad de los mismos. [34]

Por ejemplo, los hidrocarburos y otros compuestos organicos de polaridad relativamente
baja, como por ejemplo: ésteres, éteres, aldehidos, cetonas y epoxidos, son extraibles
en CO, SC a una presion inferior en la gama de 75 a 100 bar, mientras que sustancias
moderadamente polares, como derivados del benceno con un carboxilo y dos grupos
hidroxilos, son moderadamente solubles. Los compuestos sumamente polares, con un
carboxilo y tres 0 mas grupos hidroxilo, son apenas solubles. [34]

El CO, comercial requerido para el proceso de extraccion con fluido supercritico ya
esta presente en el sistema ambiental, obtenido como un subproducto del proceso de
fermentacién o de la industria de fertilizante. Sin embargo como solvente extractor no
incrementa la cantidad de CO, presente en la atmosfera de la tierra. Por lo tanto, no
hay ninguna cantidad adicional en " el efecto de casa verde " de usar CO, como el
solvente FSC. [34]

2.2.8.1. PROPIEDADES DE LOS FLUIDOS SUPERCRITICOS

Las propiedades generales de los fluidos supercriticos indican que poseen
rangos de densidad, difusividad y viscosidad, intermedio a los valores de los gases y los
liquidos representados en la tabla 2.2. Esas caracteristicas le confieren a un fluido un
buen poder disolvente con mayores velocidades de transferencia de masa de un soluto
en una fase supercritica que en una fase liquida, resultando asi Gtil en la separacion en
la extraccion de compuestos a partir de sus fuentes naturales [10].

Las propiedades de los FSC los hacen convenientes como sustitutos de los
solventes organicos en los procesos de extraccion.

e Poseen alto coeficiente de difusion y viscosidad mas baja que los liquidos.

e Ausencia de tension superficial, la cual aumenta la operacion de extraccion dada
la rapida penetracidon de estos al interior de los poros de la matriz heterogénea.

e La selectividad durante la extraccién puede ser manipulada dada la variacion las
diferentes condiciones de operaciéon de temperatura y presion afectando la
solubilidad de varios componentes en el fluido supercritico.
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e La EFSC no deja residuos quimicos. [1]

TABLA 2.4. Comparacion de las propiedades fisicoquimicas de fluidos

supercriticos con la de los gases y liquidos ordinarios

 Gases 0,1-2 (1-3)*10° (0,1-0,4)*10™

- 200-500 (1-3)*10° (0,1-1)*107
~ Liquidos 600-1600 (0,2-3)¥10°® (0,2-2)*10°

Fuente: [35]

2.2.8.2. ETAPAS DEL PROCESO INDUSTRIAL DE EXTRACCION SUPERCRITICA
(EFSC)

A
Presion

Calentamiento Extraccion

Compresion

Separacion

Extracto

Condensacion

[

Temperatura

Figura 2.7. Proceso de extraccion industrial con fluido supercritico [25].

La figura 2.4 muestra un diagrama esquematico del proceso industral de extraccion con
fluido supercritico (EFSC). Los cuatro pasos primarios son: la extraccion, la expansion,
la separacion y compresion de solvente y los cuatro componentes necesarios son: un
alto extractor de presién, una vélvula de reduccién de presion, un separador de presion

bajo, y una bomba para intensificar la presién del solvente reciclado, respectivamente.
27
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La alimentacion del proceso generalmente es en estado solido y es cargada en el
extractor. El CO; es alimentado al extractor por una bomba de alta presion entre 100 y
350 bar. El solvente extractor es enviado a un separador de 120 a 50 bar, por via de
una valvula de reduccién de presion. En esas condiciones de presién y a una
temperatura reducida, el extracto precipita en el separador, mientras que el CO,, libre

de cualquier extracto, es reciclado al extractor. [34]

2.2.8.3. USOS Y APLICACIONES DE LA EXTRACCION CON FLUIDO
SUPERCRITICO.

La EFSC usando CO, es hoy una tecnologia popular para la extraccion rapida y
sin contaminaciéon en las industrias de alimentos y farmacéuticas. La extraccion
supercritica con CO;, a gran escala ha estado en la operacion comercial desde finales
de los afios 1970 para la obtencion del café y el té sin cafeina, hierbas aromaticas, la
refinacion de aceites de cocina, y recuperar sabores de especies, entre otros
materiales vegetales. [34]

Algunas de las aplicaciones mas recientes que en este momento se encuentran en la
etapa del desarrollo o estan siendo exploradas aun, incluyen: la obtencion de bebidas
sin alcohol, productos animales sin colesterol y aceites de semillas, recuperacion de
sabores de hierbas, fermentados de mar, o la producciéon del aceite y la proteina del
germen de trigo, etc. [34]

Una planta comercial fue construida en los afios 1980 para la separacién de etanol del
agua en la combinacion con otros procesos preliminares, como pre vaporizacion,
destilacion, etc. Hay algunos usos probados de EFSC con la utilizacion otros solventes
diferentes al CO,, por ejemplo, el tratamiento de hidrocarburos pesados, como
fraccionamiento de petrdleo, recuperacion y purificacion de aceites de lubricante, la
licuacion de carbon, etc., que ya ha sido comercializado. Otros usos de SCFE incluyen
separaciones quimicas y purificacion, el tratamiento de polimero, la regeneracién de
carbon activado y otros adsorbentes, la cromatografia de fluido supercritico, la
pulverizacion via la precipitacion de fluidos supercriticos, deposicion de materiales en

sustratos micro porosos, la sequedad de punto critica, la limpieza de microelectrénica,
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etc. FSC han sido investigados como reactantes asi como el medio solvente para varias
reacciones quimicas importantes. [34]
Sin embargo, a pesar del trabajo extenso de investigacién y desarrollo que se ha hecho
en todo el mundo sobre los usos de la tecnologia con FSC en los pasados 20 afios, el
proceso de extraccion supercritico con CO;, que ha recibido la aceptacion mas
significativa para la explotacion comercial, sobre todo un alto valor, en extraccion de
productos naturales. Se nombran algunos usos de EFSC en productos naturales e
industrias de alimentos a continuacion:

v' Descafeinacion del café y el té.
Extraccion de Especies (en grasa y oleorresina).
Desodorizacion de los aceites y grasas.
Extraccion de aceites de verduras de semillas y granos.
Sabores, fragancias, aromas y perfumes.
Extraccion amarga de medicinas herbarias.
Estabilizacion de zumos de fruta.
Antioxidantes de materiales vegetales.

Colores de alimentos de pesticidas botanicas naturales.

NN N N N U Y

Desnicotinizacion del tabaco.

PERFUMES

El perfume, en el sentido amplio de la palabra latina -per fumum que significa
literalmente -a través del humo ha desempefiado un papel muy importante en todas las
civilizaciones desde la antigiiedad. Cumple en todas partes dos funciones primordiales:

La religiosa y la profana [27]

El perfume es una mezcla que contiene sustancias aromaticas, pudiendo ser
éstas aceites esenciales naturales o esencias sintéticas; un disolvente que puede ser
sélido o liquido (alcohol en la mayoria de los casos) y un fijador, utilizado para
proporcionar un agradable y duradero aroma a diferentes objetos pero, principalmente

al cuerpo humano. [36]
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Los aceites esenciales son sustancias organicas, liqguidas aunque algunas veces
sélidas, de olor y sabor acres, irritantes e incluso causticas. Pueden destilarse sin
descomposicion, no son miscibles en el agua pero son solubles en alcohol y éter. No
tienen el tacto graso y untuoso de los aceites fijos y no dan jabdn. Disuelven los

cuerpos grasos, la cera y las resinas. [36]

Su composicién quimica es variadisima; a menudo encierran hidrocarburos de
formula Ci0His 0 un mudltiplo o submdltiplo y un compuesto oxigenado o alcanfor.
Algunos contienen éteres, alcoholes, fenoles; otros, contienen azufre. Existen en todos

los 6rganos de las plantas pero especialmente en las hojas y en las flores. [36]

La mayor parte de las esencias ya existen completamente formadas en la planta
0 vegetal; sin embargo, otras no preexisten sino que se forman por la accién del agua
sobre determinadas partes del vegetal por cuya accion se combinan ciertos elementos

gue se encuentran en las células y determinan la formacion de la esencia. [36]

Su volatilidad y su facultad de consumirse en bellas volutas de humo oloroso, lo
convierten en el embajador privilegiado de los hombres con respectos a sus dioses.
También se utilizan los perfumes y las pinturas por sus virtudes magicas y terapéuticas

antes de que se les apreciara por su fuerte poder de seduccion [27].

En todas las civilizaciones han suscitado una increible producciéon de objetos
preciosos y refinados realizados con materiales excepcionales: alabastro, loza
esmaltada, ceramica, vidrio y metales labrados cuyo lujo s6lo puede compararse con la
belleza [27].

La perfumeria, o el arte de hacer perfumes, comenzaron en Mesopotamia
antigua y Egipto, pero fueron desarrollados y mas lejos refinado por los Romanos y
Persas. Aunque el perfume y la perfumeria también existian en el este de Asia, la
mayor parte de sus fragancias eran a base de incienso. El primer quimico mundial

registrado, como se considera, es una persona llamada Tapputi, un fabricante de
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perfume que fue mencionado en una pastilla cuneiforme del segundo milenio AC en

Mesopotamia [28].

Recientemente, los arqueodlogos han descubierto lo que se cree, son los
perfumes mundiales méas viejos en Pyrgos, Chipre. Los perfumes remontan mas de
4,000 afios. Los perfumes fueron descubiertos en una fabrica de perfumeria antigua. Al
menos 60 imagenes fijas de destilacion, bolos de mezcla, embudos y botellas de
perfume fueron encontrados en la fabrica de 4,000 m?. En tiempos antiguos la gente
usaba hierbas y especias, como la almendra, el cilantro, el mirto, la resina de conifero,

bergamota, pero no flores [28].

El quimico arabe, Al-Kindi (Alkindus), escribio en el siglo IX un libro sobre los
perfumes que él llamé: el Libro de la Quimica de Perfume y Destilaciones. Esto contuvo
mas de cien recetas para aceites fragantes, balsamos, aguas aromaticas y substitutos
o imitaciones de medicinas (drogas) costosas. El libro también describié ciento siete

métodos y recetas para la fabricacion de perfume [28].

El doctor y quimico Avicenna (también conocido como Ibn Sina) introdujo el
proceso de extraer los aceites de flores mediante la destilacién, que es el procedimiento
méas comunmente usado en la actualidad. El primero experimenté con la rosa. El agua
de rosas era mas delicada, e inmediatamente se hizo popular. La tecnologia de
destilacion influyé considerablemente en la perfumeria occidental y acontecimientos

cientificos, particularmente en la quimica [28].

El conocimiento de perfumeria vino a Europa siglo XIV con la extension de
Islam. Pero fueron los hdngaros que en ultima instancia introdujeron el primer perfume
moderno. Hecho de aceites perfumados armonizé una solucion de alcohol, el primer
perfume moderno fue hecho en 1370 bajo las 6rdenes de la Reina Elizabeth de Hungria

y se conocia en todas partes de Europa como el Agua de Hungria [28].

El arte de perfumeria prosperd en el Renacimiento en ltalia, y en el siglo XVI, los
refinamientos italianos fueron llevados a Francia por el perfumero personal de Catalina

D Medici, Rene Le Florentin. Su laboratorio fue unido con sus apartamentos por un
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paso secreto, de modo que ninguna formula pudiera ser robada por el camino. Francia
rapidamente se hizo el centro europeo de perfume y la fabricacion cosmética. El cultivo
de flores para su esencia de perfume, que habia comenzado en el siglo XIV, se

convirtié en una industria principal en el sur de Francia. [28].

En parte debido a este patrocinio, la industria de perfumeria occidental fue
creada. Para el siglo XVIIl, las plantas aromaticas se cultivaban en la region de Grasse
de Francia para proveer a la creciente industria de perfumes con materias primas.

Incluso hoy, Francia es el centro europeo del disefio y del comercio del perfume. [28].

El perfume es una mezcla de aceites esenciales aromaticos, alcohol y un fijador,
utilizado para proporcionar un agradable y duradero aroma a diferentes objetos pero,
principalmente al cuerpo humano. El propésito del alcohol es el de solubilizar las
esencias que las fragancias contienen y ayudar a que las mismas se dispersen en la
piel. El alcohol se utiliza como vector y conductor del perfume. Los fijadores que
aglutinan las diversas fragancias incluian balsamos, ambar gris y secreciones
glandulares de ginetas y ciervos almizcleros (estas secreciones sin diluir tienen un
desagradable olor, pero en una solucién alcohdlica actian como conservantes). En la
actualidad, estos animales estdn protegidos en muchos paises, por lo que los

fabricantes utilizan almizcle sintético [28].
Existen diferentes tipos de perfumes segin su composicion, los cuales son:

Esencia de perfume: la forma mas concentrada, entre el 15-40%.

>

> Perfume: concentracion del 7-15%.

> Agua de toilette: s6lo un 1-6% de concentrados.

> Agua de colonia: la misma concentracion del anterior pero con aromas citricos

predominantemente.

La concentracion de aceites esenciales es lo que determina el grado de
perdurabilidad en un perfume. Es importante destacar que si bien cada versién de un
perfume difiere en su composicidon, su nota de fondo no cambia, si varia el porcentaje

contenido en cada una: un agua de toilette y un perfume tienen el mismo aroma. La
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primera perdura menos que la segunda por tener mas bajo contenido de aceites

esenciales que su otra version. [28]

Notas de los perfumes: Todas las fragancias poseen notas perfumisticas en sus
composiciones. Son esencias que estan presentes en proporciones diferentes y Unicas.
El balance logrado por la mezcla de estas sustancias es lo que le da a cada perfume

una personalidad propia y distintiva. [37]

Existen tres tipos de notas:
Notas de cabeza: Son las mas suaves del grupo y desaparecen en 5 6 10 minutos. Es
la primera nota de un perfume, la primera impresion que se tiene de él. Al cabo de unos

minutos, se pierde, para dar paso a las notas medias. [37]

Notas medias: Son las notas que se descubren 15 minutos después de aplicadas y
duran aproximadamente una hora. Estan compuestas por especias medianas como la
canela, madera, musgo o esencias citricas o frutales. Es la nota de un perfume que
aparece unos minutos después de las notas de cabeza y que precede a las de base.

También conocidas como notas de corazon. [37]

Notas de fondo: Tienden a ser mas pesadas con ingredientes de larga duracion en la
piel como madera, cuero, especias como la pimienta, y el tabaco. Es la fragancia que
mas tarda en llegar a ser percibida pero se huele por varias horas. Son las notas que
surgen al final de la evaporacion del perfume, es decir las que quedan en la piel.

También conocidas como notas de base. [37]

2.2.9. ANALISIS Y DISENO DE EXPERIMENTOS

Disefiar un experimento significa planificarlo, ejecutarlo y analizarlo de forma
que reuna los datos referentes al problema investigado, los cuales deben tener validez
estadistica para poder obtener conclusiones validas y objetivas.

Los procesos son una combinacion de maquinas, recursos humanos,
materiales, métodos, medio ambiente, mediciones, los cuales transforman las entradas
del proceso en una que tiene una o varias respuestas observables, comunmente

llamadas variables de respuestas.
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Existen fuentes de variacion o factores que afectan la variable de respuesta, es
decir aquellos que al modificar su comportamiento alteran el comportamiento de dicha
variable. Uno de los objetivos del disefio de experimentos es determinar cudles son las
fuentes de variacion o factores y determinar su influencia en la variable de respuesta,
para lo cual se debe realizar un planteamiento claro del problema, eligiendo la variable
de respuesta, los factores de variacion y sus niveles; asi como también elegir el modelo
de diseflo experimental, realizar los experimentos y analizar los datos empleando
meétodos estadisticos de tal forma que se puedan obtener conclusiones con validez
estadistica, aunque los métodos estadisticos solamente permiten obtener el error

probable de una conclusion, o asignar un nivel de confiabilidad a los resultados.

Para que un experimento pueda tener validez estadistica se deben cumplir al
menos dos condiciones: reproducibilidad y aleatoriedad. La primera significa que las
pruebas se puedan repetir bajo las mismas condiciones en mas de una ocasion, esto
permitir4 cuantificar el error (errores de observacion, de medicion, variacion del material
experimental) inherente al proceso, ademas de lograrse una mejor estimacion de los

parametros,

En cuanto a la segunda condicidn significa que para que una prueba sea
aleatoria tanto el material asignado como el orden en que sea realizado deben
seleccionarse al azar o de manera aleatoria. La aleatoriedad es importante porque
permite anular o confundir los efectos de los factores no controlables, asi como validar
las pruebas estadisticas al hacer que los errores experimentales sean estadisticamente

independientes. [6]

2.2.10.1. DISENOS EXPERIMENTALES FACTORIALES
Los disefios experimentales factoriales son aquellos con lo que se investigan
todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores o variables a estudiar,

con el fin de determinar los efectos de dichos factores sobre la variable de respuesta
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seleccionada; asi como también los efectos principales de los factores, es decir el
cambio en la respuesta producido por un cambio en el nivel del factor. Por ejemplo: el
efecto principal de un factor A puede interpretarse como la diferencia entre la respuesta
promedio en el primer y segundo nivel de ese factor; el cual se interpreta que al
incrementar el nivel del factor de 1 a 2 se produce un cambio en la variable de

respuesta promedio.

Cuando la diferencia en la respuesta entre los niveles de un factor no es la
misma en todos los niveles de los factores, se dice que existe una interaccion entre los

niveles del factor.

Existen métodos gréficos para interpretar las interacciones, generalmente
determinados automaticamente por los programas de computadoras, pero para

verificarlas se emplea un analisis de varianza para confirmar esta interpretacion. [6]

2.2.10.2. ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

En estadistica, el analisis de varianza (ANOVA, segun terminologia inglesa) es
una coleccién de modelos estadisticos y sus procedimientos asociados. El andlisis de
varianza sirve para comparar si los valores de un conjunto de datos numéricos son
significativamente distintos a los valores de otro o mas conjuntos de datos. El
procedimiento para comparar estos valores esta basado en la varianza global
observada en los grupos de datos numéricos a comparar. Tipicamente, el analisis de
varianza se utiliza para asociar una probabilidad a la conclusion de que la media de un

grupo de puntuaciones es distinta de la media de otro grupo de puntuaciones [29].
Existen tres tipos de modelos:

> El modelo de efectos fijos asume que el experimentador ha considerado para el
factor todos los posibles valores que éste puede tomar. Ejemplo: Si el género
del individuo es un factor, y el experimentador ha incluido tantos individuos

masculinos como femeninos, el género es un factor fijo en el experimento.
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> Los modelos de efectos aleatorios asumen que en un factor se ha considerado
tan s6lo una muestra de los posibles valores que éste puede tomar. Ejemplo: Si
el método de ensefianza es analizado como un factor que puede influir sobre el
nivel de aprendizaje y se han considerado en el experimento solo tres de los
muchos mas meétodos posibles, el método de ensefianza es un factor aleatorio
en el experimento.

> Los modelos mixtos describen situaciones donde estan presentes ambos tipos

de factores: fijos y aleatorios.

La técnica fundamental consiste en la separacion de la suma de cuadrados (SS,
'sum of squares’) en componentes relativos a los factores contemplados en el modelo.
Como ejemplo, mostramos el modelo para un ANOVA simplificado con un tipo de
factores en diferentes niveles. (Si los niveles son cuantitativos y los efectos son lineales,

puede resultar apropiado un analisis de regresion lineal).

SSrotal = SSEror + SSFactores
El nimero de grados de libertad (gl) puede separarse de forma similar y se
corresponde con la forma en que la distribuciéon chi-cuadrado describe la suma de

cuadrados asociada [29]

Olvotal = Gleror + 9lFactores

2.2.10.3. DISENOS FACTORIALES 2¢

Los disefios factoriales 2% son casos especiales en los cuales los factores K
solo tienen dos niveles que pueden ser cuantitativos (temperatura, presion, tiempo, etc.)
o cualitativos (dos maquinas, dos operadores, nivel bajo etc.) generalmente estos
niveles son alto (+) y bajo (-). Los efectos principales de los factores A y B, las
interacciones (AB) son sencillos de estimular y a través del analisis de varianza se

estima la significancia de dichos factores.

Cuando se considera un disefio experimental con 4 factores cada uno con dos

niveles, se tiene un disefio factorial de 2* con 16 corridas o combinaciones de
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tratamientos o experimentos que permiten estimar los efectos principales, ademas de
las interacciones entre los factores que afectan la variable de respuesta, para lo cual es
necesario realizar un analisis de varianza.

Este disefio posee 4 efectos principales, 6 interacciones entre 2 factores, 4
interacciones entre tres factores y una interaccion entre cuatro factores. Cuando el
numero de factores es moderadamente grande (K> 4 o 5) se aplica el principio de
dispersion de los efectos, es decir, usualmente el sistema esta dominado por los efectos
principales y las interacciones de orden inferior. [6]

El andlisis de varianza en estos disefios supone que las observaciones estan
distribuidas de manera normal e independiente con la misma varianza para cada
tratamiento o nivel del factor, esta suposicién se verifica mediante el examen de los
residuos. Un residuo es la diferencia entre una observacion y la media observada
correspondiente para el tratamiento. Entonces, la suposicion de normalidad puede
verificarse mediante la construccion de una grafica de probabilidad normal de los
residuos y para verificar la suposicion de varianzas iguales para cada nivel de
tratamiento, se hace una grafica de los residuos contra los niveles del factor y se

compara la dispersion de los residuos. [6]

2.2.10.4. METODO DE SUPERFICIE DE RESPUESTA

La metodologia de superficie de respuesta (MSR) es un grupo de técnicas matematicas
y estadisticas Utiles para el modelo y analisis en aplicaciones donde la respuesta de
interés esta influenciada por varias variables y el objetivo es optimizar esta respuesta.
En un proceso cuya respuesta es una funcién de dos factores, donde la superficie
representada por N se denomina superficie de respuesta. La respuesta se representa

como una superficie solida en un espacio tridimensional, en la siguiente ecuacion.

e(y)=flx; %) =1
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Figura 2.8 Superficie de respuesta tridimensional

El primer paso en el MSR consiste en determinar una aproximacion adecuada a
la relacion funcional entre Y y el conjunto de variables independientes. Por lo general se
emplea un polinomio de orden bajo sobre alguna region de las variables
independientes. Si la respuesta es descrita adecuadamente por una funcién lineal de

las variables independientes, la funcion de aproximacion es un modelo de primer orden:
yv= 0B+ B+ B+ o+ B+ =

Donde Bg; Bi1; By; Bk, representan los coeficientes de regresion y Xi; Xz; Xk,
representan las variables codificadas. Cuando existe curvatura en el sistema se debe

usar un polinomio de mayor grado como por ejemplo un modelo de segundo orden.

El MSR es una técnica secuencial, cuyo objetivo consiste en determinar las
condiciones de operacibn mas adecuadas para un sistema, o determinar la regién del
espacio de los factores en la que se satisfacen las condiciones de operacion. Con
frecuencia, la estimacion de las condiciones de operacion éptimas del sistema esta lejos
del 6ptimo real, en tales circunstancias, el objetivo es moverse rapidamente hacia la
vecindad general del 6ptimo, lo usual es suponer que el modelo de primer orden es una
aproximacion adecuada de la superficie verdadera. Por lo general esto se logra con el
empleo del método de maxima pendiente en ascenso (MMPA), es un procedimiento

para avanzar secuencialmente en la direccion del méximo incremento de la respuesta.
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CAPITULO L.
MARCO METODOLOGICO

En esta seccion se presentan las fases de la metodologia empleada para alcanzar los

objetivos planteados de esta investigacion.

3.1 MATERIALES Y EQUIPOS.
3.1.1 MATERIA PRIMA

La materia prima empleada fue limén criollo. Los limones estaban completamente
verdes y sin magulladuras, obtenidos de una finca familiar en Giigue, Edo. Carabobo y
del Mercado Mayorista en el mismo estado. (Seccién 4.1)

3.1.2 EQUIPOS.

Los equipos utilizados principalmente en esta investigacion fueron dos
cromatografos de gases, uno con detector FID y otro con detector de masas, y un
equipo de Extraccién Supercritica.

Cromatégrafos de Gases.

Uno de los cromatografos de gases empleado fue marca VARIAN, Modelo 3800,
equipado con detectores de lonizacion a la Llama (FID) y Conductibilidad Térmica
(TCD). Se utiliz6 una columna capilar J y W de Silica fundida DB-5 (30 m, 0.1mm. i.d,
0.1 um f.t). El gas portador o gas de arrastre empleado fue hidrogeno de alta pureza y
se empled aire para producir la combustién en el detector FID. Mientras que el otro, fue
un cromatografo de gases de marca HEWLETT PACKARD, modelo 5890 SERIE I
acoplado a un detector de masa (HEWLETT PACKARD 5971 SERIES), columna de
DB-1 (30 m, 0.32mm.d.i, 1 um de pelicula. La velocidad de la presion de gas de arrastre
fue de 2 psi.

Equipos de Extraccion Supercritica.

Para realizar la extraccion del aceite esencial del limén con CO, supercritico se
us6é una planta de extraccion a escala de laboratorio (“Applied Separations Speed
SFE"), la cual requirié para funcionar didxido de carbono liquido (CO,). El equipo esta
conformado por tres modulos que fueron: el modulo de la bomba de alta presion, el
modulo del horno y el modulo de descarga y recoleccion, ademas cuenta con un

sistema de enfriamiento y un compresor (figura 3.1).
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EL compresor (C) suministra aire en una presibn maxima de 125 psig,
alimentando a un cilindro pulmén (CP) de aproximadamente 1200m® de capacidad, al
llenarse este tanque el compresor se apaga automaticamente, luego al disminuir la
presion a 75psi comienza a funcionar hasta reponer nuevamente la presion. El Médulo
de la bomba (BM) de alta presion es alimentado con aire comprimido proveniente del
tanque pulmén (TP), para comprimir el Dioxido de Carbono liquido suministrado por
empresa Oxicar en el cilindro (CD) de 6 m? de capacidad, el cual esta conectado con la
bomba de alta presion. La maxima presion de operacion de esta bomba es de 690 bar y
posee una valvula que regula la presion del aire alimentado (VRP); ademas posee un
indicador de presién digital (PIB), donde se indica la presién del Diéxido de Carbono y

un indicador de presion de aire (Pl14).

El sistema de refrigeracion también esta conectado al médulo de la bomba de
alta presion, el hace recircular un liquido refrigerante a través de la bomba de alta
presién para retirar el calor que se produce con la compresion del Dioxido de Carbono.
El modulo del Horno (MH) consiste en un horno eléctrico con un recipiente extractor
(CE) de acero inoxidable con 1 litro de capacidad, disefiado para soportar una presion
de 10.000 psi. Este cilindro estad conectado a una tapa inferior con las tuberias de la

bomba de alta presién y por la tapa superior con el sistema de recoleccion y descarga.

Una termocupla mide la temperatura de cilindro extractor (T14), la valvula (V6)
regula la entrada de Diéxido de carbono al cilindro extractor, y para descargarlo al
ambiente se usa la valvula (V7). También posee una valvula para regular la salida del
producto extraido (V8) y conectarlo con el médulo de recoleccion y descarga. El médulo
de recoleccion y descarga  esta constituido por dos valvulas micrométricas
independientes (VM) las cuales regulan el flujo de CO, que sale el cilindro de extraccion
(CE) hasta un maximo de 5 L/min. Su temperatura es controlada hasta 100°C en el
panel de control de horno. Estas vélvulas estan conectadas con el envase de

recoleccion.
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Este equipo de Extraccion Supercritica fue operado de dos formas una extraccion
estatica en la cual el Fluido Supercritico se mantiene en contacto con la muestra por
cierto tiempo (Tiempo de Extraccion estatica) y luego la de Extraccion Dindmica en la
cual el Fluido Supercritico fluye continuamente dentro del cilindro pasando por la

muestra por un cierto tiempo (Tiempo de extraccion dinamico).

3.2 FASES METODOLOGICAS DE LA INVESTIGACION.

A continuacién se presentan las fases metodoldgicas utilizadas para alcanzar el
objetivo general propuesto en esta investigacion. Estas fases metodoldgicas son cuatro;
en la primera se evallo la extraccion del aceite esencial de limén con CO, supercritico,
en la segunda se identificaron los componentes que acompaifaran al aceite esencial de
limén para formular el perfume (alcohol, fijador, otros aceites esenciales) y crearlo, en la
tercera se examino la estabilidad del perfume y por dltimo se realiza un estudio de

aceptabilidad del producto en una determinada poblacion en el mercado local.

3.2.1 EVALUACION DE LA EXTRACCION DEL ACEITE ESENCIAL DE LIMON.
3.2.1.1SELECCION DE LA MATERIA PRIMA PARA REALIZAR LA EXTRACCION.
Para seleccionar la materia prima se realizé una investigacién preliminar sobre
las variedades de limon existentes en el Mercado de Mayoristas de Valencia, a través
de la cual se pudo conocer que existen tres variedades de limon que fueron: 1) limoén
criollo (también llamado limén mexicano), 2) Limon Persa 6 limén sin semilla (Citrus
latifolia o Lima Tahiti) y 3) el limén Chinotto (Eureka o limén Europeo). De estas tres
variedades fueron tomados limones completamente verdes y sin magulladuras a los
cuales se les extrajo el aceite esencial de la piel del fruto con hexano, con la finalidad
da realizar un analisis cromatogréafico para determinar cual variedad presenta mayor
cantidad de limoneno y de citral.
Por ser el limoneno el compuesto mayoritario presente en el aceite del limon y el citral el
de nuestro interés, ya que es el responsable del aroma en el fruto,por ser un aldehido.
El criterio tomado fue el porcentaje de area de ambos registrado en el cromatograma,

el procedimiento a seguir fue el siguiente:
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a.- Sobre un papel de aluminio (no sobre papel normal porque absorbe el aceite)
rallar la piel del limén hasta obtener aproximadamente 2 g. Luego transferir a
un erlermeyer de 10 mL y mezclar con 5 mL de hexano.

b.- Agitar constantemente durante un tiempo de 10 min, se tapa la fiola y dejar
reposar (el reposo se recomienda que sea por lo menos todo un dia de
manera que el hexano extraiga el aceite esencial de la ralladura de los
limones).

c.- Repetir por duplicado lo antes mencionado en el inciso a y b, para realizar
posteriormente la cromatografia de gases.

Para cada una de las clases de limén se realizaron dos extracciones y con el
analisis cromatografico se determinan los porcentajes de area correspondiente al
limoneno y al citral, cada una de las cuales se promediaron para obtener un porcentaje
de area.

3.2.1.2 SELECCION DEL DISENO EXPERIMENTAL.

La seleccion del disefio experimental para su ejecucion requirié de una serie de
pasos que se presentan a continuacion la cual condujo a evaluar estadisticamente la

influencia que ejercen las variables involucradas en el proceso de extraccion.

a) Seleccion del tipo de extraccion en fluido Supercritico.

El proceso de extraccion con fluido supercritico, se puede llevar a cabo de tres
formas:

e Dinamica: Esta extraccion es aquella en donde se recolecta el producto de
interés a presion constante.

e Estatica: Es aquella donde se recolecta el producto inmediatamente después de
que el solvente extractor (CO;) ha estado en contacto con la muestra problema
durante un tiempo determinado (tiempo estatico).

e Estética-Dinamica: Esta extraccion es aquella que abarca desde que el solvente
extractor alcanza las condiciones de operacién, permanece en contacto con la
muestra durante el tiempo estatico y finaliza en el tiempo estipulado de

extraccion (tiempo dindmico).
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Una vez conocidos los tipos de extraccion, se decidio trabajar con la extraccion

estatica-dinamica (Seccion 4.2) con la finalidad de garantizar que se obtenga la maxima

cantidad posible de aceite esencial extraido, tomando siempre en cuenta que el éxito de

este proceso radica principalmente en que el solvente extractor (CO;) debe mantenerse

a las condiciones de presion y temperatura supercriticas que garanticen la extraccion,

es decir, por encima de los valores criticos los cuales son: 31°C y 73,86 bar.

b) Identificacion y Seleccion de las variables a manipular.

Para la seleccion de las variables a manipular en el proceso de extraccion, se

tomaron como base, estudios anteriores sobre la extraccidn de aceites esenciales,

empleando fluidos supercriticos, a fin de conocer las posibles variables a controlar en

un proceso de extraccién, estas variables son:

Presion de operaciéon (bar): Presion a la cual se debe mantener el fluido
supercritico para cumplir con un proceso éptimo de extraccion.

Temperatura de operaciéon del horno (°C): Temperatura existente dentro del
recipiente extractor. Generalmente los componentes presentes en el aceite
esencial extraido son volatiles, por lo que habria que trabajar a temperaturas
muy bajas, cercanas a las criticas, razon por la cual, en este caso, esta variable
se mantiene constante.

Temperatura del modulo de extraccion (°C): Temperatura mediante la cual se
controla la disminuciéon de compuestos viscosos en el conducto de descarga, lo
cual garantiza un mejor control de flujo.

Flujo de solvente extractor (L/min): Velocidad de transporte del didéxido de
carbono (CO,) supercritico durante el proceso de extraccion.

Tiempo de permanencia, estatico o de equilibrio (min): Tiempo que
permanecen en contacto el solvente extractor y la muestra problema luego de
alcanzarse las condiciones de operacion.

Tiempo de extracciéon 6 dinamico (min): Tiempo estipulado desde que se abre

la valvula de descarga hasta que finaliza la recoleccion del extracto.
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De esta manera se decide dejar como variables fijas o constantes a la
temperatura de extraccion y el caudal, y como variables a manipular se seleccionaron:

la presion, el tiempo estético y el tiempo dindmico.

c) Seleccion de los valores de las variables seleccionadas.

Para la seleccién de los rangos de operacion, se tom6 como base la bibliografia y
estudios anteriores acerca de la extraccion del aceite esencial del mango [9] y de limon
[10] empleando di6xido de carbono supercritico como solvente extractor; en
consecuencia, se establecié un valor constante de temperatura de extraccion igual a
40°C (valor por encima del critico), un flujo del diéxido de carbono igual a 2,5 L/min, una
temperatura del modulo de control igual a 100°C y se realizaron varios ensayos
preliminares para la seleccion de los rangos de operacion para la presion, tiempo

estatico y tiempo dinamico en base a los valores encontrados. (tabla 3.1).

d) Definicién del modelo de analisis.

Una vez seleccionadas las variables se procedid a consultar en la bibliografia de
referencia los disefios experimentales y se estableci6 que el modelo de disefio
experimental a utilizar es del tipo factorial con dos niveles, evaluando las tres variables
mencionadas anteriormente, siendo un disefio de experimentos del tipo 2° dando un

total de 8 experimentos con sus réplicas para un total de 16 experimentos.

e) Ejecucidn del disefio experimental factorial.

La extraccion del aceite esencial del limén se realiz6 utilizando la planta a de
extraccion supercritica a escala de laboratorio, para lo cual fue necesario seguir una
serie de pasos englobados entre el arranque, operacion y parada del proceso en cada
extraccidn, estos pasos son los siguientes (figura 3.1):

Arranque:

1. Colocar el dispositivo en la purga del tanque pulmon, asegurandolo con una tuerca y
enchufarlo (esto para eliminar el exceso de agua que pueda estar en la bomba).
Encender el compresor (Sl) y abrir V1 para comenzar a llenar el tanque pulmén (TP).

3. Encender el sistema de enfriamiento (SE) con los interruptores S3y S2.
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Preparacion de la muestra.

= Quitar la piel de los limones seleccionados completamente verdes.

= Picar la piel del limén muy finamente y pesar 80g, dejar secar al aire libre

(por una noche).
» Pesar el envase recolector vacio con tapa y colocarlo en el modulo de
recoleccion y descarga.

Cargar la muestra en el cilindro de extraccion: introducir en el fondo del cilindro
(Guata de 15x15 cm, doblada en forma de cuadrado), colocar 100 metras y sobre
ellas colocar otro filtro (Guata de 15x30 cm, doblada en forma de cuadrado) encima
de este segundo filtro colocar 80 g de muestra tapandola con un tercer filtro (Guata
de 15x15 cm, doblada en forma de cuadrado), luego cerrar el cilindro de extraccion
(asegurarse de que no exista ningun residuo de muestra en la ranura de la tapa y
que el filtro se encuentre por debajo de la misma) .
Introducir el cilindro de extraccion en el mdédulo del horno (ME) y conectar su tapa
superior e inferior (Conexiones B1 y B2) con las tuberias del horno.

» Colocar una tapa de teflon en la rosca del tornillo y en la férula (arriba y

abajo).

= Conectar las tuercas apretando con la manoy con herramienta.

= Introducir la termocupla en el orificio superior del cilindro de extraccion.
. Verificar que la temperatura del sistema de enfriamiento sea 0°C (TI1).
. Verificar que las valvulas V7, V8 y VM estén cerradas.
Fijar las condiciones de temperatura en los indicadores de temperatura TI2 y TI3
(colocar el Setpoint de la temperatura de las valvulas en 100°C, de manera que el
gas no se solidifique en las tuberias).

= Apagar el horno, presionar SP y desplazar el cursor hasta los digitos que se

desea cambiar.

= Colocar los valores deseados y pulsar SP para fijarlos.

10. Comenzar el calentamiento del horno accionando el interruptor S5 hasta que los

valores fijados de temperatura en el horno y el cilindro de extraccion sean iguales.
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Operacion:
11.Encender la bomba de alta presién con el interruptor S4 y anotar la lectura del
indicador PIB (el cilindro debe marcar mas de 50bar si se quiere trabajar con
presiones de méas de 90 bar).
12. Abrir las valvulas V2, V3 y V4 para permitir el flujo de dioxido de carbono y aire
comprimido en la bomba de alta presion.
13. Abrir la valvula V6 para que fluya el CO; en el cilindro de extraccion.
14. Chequear si hay fugas en las conexiones (B1 y B2) del cilindro rociando espuma de
jabén. En caso de haber, corregir la fuga de la siguiente forma:
= Cerrar la valvula V4 para impedir la entrada de CO, en el cilindro de
extraccion.
= Despresurizar el Cilindro de extraccion abriendo la vélvula V7 lentamente.
(no se debe despresurizar la bomba porque se gasta todo el CO2
presurizado que todavia no ha pasado al cilindro, tampoco se debe hacer
entre cada extraccion).
= Abrir la puerta del horno y cuando el cilindro se enfrié desmontarlo para
cargar otra muestra.
15. Alcanzada la presion de operacion accionar el cronémetro para medir el tiempo de
extraccion estatico.
16. Alcanzado este tiempo abrir la valvula V8 y fijar el flujo de operacion en el indicador
de flujo (FI) con la véalvula micrométrica (VM), simultAaneamente accionar el
cronémetro para medir el tiempo de extraccion dindmico (el envase recolector debe

estar sumergido en una mezcla frigorifica de hielo picado y sal).

Parada.

17. Cerrar las valvulas V8, VM (no completamente), V6, V4, V3.

18. Apagar el calentamiento del horno (S7) y la valvula micrométrica (S6).

19. Abrir lentamente V7 para despresurizar el cilindro de extraccion. Abrir la puerta del
Horno para que se enfrie, cuando esto suceda, desmontarlo y cargar otra muestra
(Ver precauciones)

20. Desmontar el envase de recoleccion y pesarlo con su contenido.

a7


http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif
http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif

FACLLTAD )
INGERAERIA -

21.Si es la ultima extraccion:

Abrir la valvula V6 para despresurizar la bomba de alta presién, cuando el
indicador esté en cero apagar la bomba (S4).

Apagar el calentamiento del horno (S6) y la valvula micrométrica (S7) y el
horno (S5).

Desmontar el cilindro de extraccion.

Cerrar todas las valvulas y apagar el Compresor.

Apagar los equipos y desenchufarlos.

Precaucion.

Las conexiones del cilindro de extraccion deben ser apretadas con los dedos
y no con herramientas porque se dafia la rosca del tornillo.

Si la lectura de la bomba de alta presion es menor de 58 Bar se debe reponer
el cilindro de CO,.

Mientras se descarga CO, al ambiente debe ser encendida la campana
extractora y también deben alejarse del equipo todas las personas, ya que
este gas en exceso puede ser toxico.

No debe ajustarse la presion de operacién antes de alcanzar la temperatura
de operacion.

El frasco recolector debe estar sumergido en la mezcla frigorifica y protegido.
Si las perlitas del medidor de flujo no se mueven cerrar inmediatamente la
valvula V8, y revisar si la aguja de descarga esta obstruida, ya que puede
explotar el frasco recolector.

Los datos experimentales fueron recolectados empleando el formato de la Tabla 3.1.

g) Anélisis estadistico de los datos.

Luego de realizados los 16 experimentos y recolectados los datos, estos fueron

introducidos en el programa de computacién estadistico Statgraphic Plus [31] el cual

realiza el analisis estadistico del disefio experimental aplicando el analisis de Varianza

(ANOVA) a las tres variables seleccionadas; lo cual arroja la influencia de estas
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variables y sus interacciones sobre el rendimiento y calidad de la extraccion del aceite

esencial de limon. (Seccién 4.2)

3.2.1.3 OBTENCION DE LAS CONDICIONES OPTIMAS DE PRESION Y
TEMPERATURA.

Los niveles seleccionados para establecer las condiciones éptimas de presion y
temperatura del proceso de extraccion fueron seleccionadas empleando el método de
superficie de respuesta, para lo cual se realizé un disefio experimental factorial 3%, con
tres niveles: bajo, alto y un punto central, los niveles fueron seleccionados por encima
de los considerados en el disefio 2% con la finalidad de explorar otros niveles que
pudieran maximizar el rendimiento de la extraccion.

Los niveles seleccionados al ser introducidos en el programa estadistico
Statgrahics Plus generan la tabla del disefio (Tabla 3.2) el cual consta de 11
tratamientos y fue ejecutado de igual forma que el disefio 23. El programa estadistico,
aporta las condiciones 6ptimas tedricamente y la ecuacion empleada (Seccion 4.2, tabla
4.1) para llegar a estas condiciones, de temperatura y presion, que posteriormente

fueron verificadas experimentalmente. (Tabla 4.4)

3.2.1.4 IDENTIFICACION DE LOS COMPONENTES PRINCIPALES DEL ACEITE
ESENCIAL DE LIMON.

Para identificar los componentes principales del aceite esencial de limon se
realizd un analisis cromatografico de las muestras obtenidas con extraccion
supercritica, para realizar dicho analisis fue necesario establecer los tiempos de
retencion de los compuestos puros para compararlos con los de la muestra. Para llevar
a cabo esta identificacion se siguieron los siguientes pasos:

a) Preparacién de la solucion patron.

Esta solucion se preparé agregando en un tubo de ensayo 5 mL de hexano, y 5
ML (microlitro) de cada compuesto puro (solucién patron al 1%), el volumen inyectado
de 1 uL en modo Splitless, se realizd6 su respectiva cromatografia para identificar
claramente los tiempos de retencion. ( informacion suministrada por personal técnico

del Laboratorio Instrumental de FACYT Quimica)
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TABLA 3.1
FORMATO PARA RECOLECTAR LOS DATOS DEL DISENO EXPERIMENTAL FACTORIAL

. Tiempo Tiempo Masa de Masa de Masa de o Porcentaje
Presion ” L : envase con | Rendimiento .
(P£0.1) estatico dinamico muestra envase vacio exiracto (%R+0,0002) de Citral
] (tex0,01) (tpx0,01) | (mux0,0001) | (mgyx0,0001) Y (%C+0,0002)
bar . . (mgex0,0001) %
min min g g g %
1
2
3
4
5
6
7
8
Donde:

Temperatura de extraccion: T= (40,1+0,1)°C

Caudal de CO;: Q= (2,5£0,1)L/min
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TABLA 3.2
DESARROLLO EXPERIMENTAL PARA LA ELABORACION DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA

. Tiempo Masa de Masa de Masa de _— Porcentaje
Presion estatico muestra envase vacio envase con | Rendimiento de Citral
+ %R+
Nomenclatura | (P+0,1) (te£0,01) | (M£0,0001) | (Mey£0,0001) extracto (%R+0,0002) (%C+0,0002)
bar . (mgex0,0001) %
min g g %
g
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

Variables fijadas:

Temperatura de extraccién: T= (40,1+0,1)°C

Caudal de CO3: Q= (2,5£0,1)L/min

Tiempo dinamico: tp= (15+1)min
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b) Obtencién de la rampa de temperatura.
Para realizar el analisis Cromatografico fue necesario establecer una rampa de
temperatura para separar los compuestos y asi poderlos identificar, ya que algunos

tienen tiempo de retencién muy similares.

c) Identificacion de los compuestos.
Una vez obtenida la rampa fueron inyectadas las muestras e identificados los
componentes presentes en el aceite esencial a través de los tiempos de retencion de

los compuestos puros.

3.2.2 FORMULAR UNA FRAGANCIA FUNDAMENTADA EN EL ACEITE ESENCIAL

DE LIMON A NIVEL DE LABORATORIO
3.2.2.1. Elaboracion de la fragancia tomando en cuenta la proporcion volumétrica

de los componentes a adicionar.

Para la elaboracion del perfume se contd con los siguientes implementos: alcohol
de perfumeria, agua destilada, extracto de limén y otras esencias. Las cuales estaran
presentes en las composiciones en volumen, correspondientes a la elaboracion de agua
de colonia:

e Alcohol: 85%
e Aceites esenciales: 5%
e Agua destilada: 10%

El proceso de elaboracion para la obtencion de 25 mL de perfume [16], fue el

siguiente:
Se prepararon 1,25 mL de la mezcla de las esencias, de los cuales fueron, 0,75 mL de
aceite esencial de limén y 0,5 mL de otras esencias. Estas se mezclaron con 21,25 mL
de alcohol de perfumeria. Luego se afiadi6 0.02mL de fijador de fragancia,
posteriormente fue colocado en bafio Maria de 40°C por 20 s. Inmediatamente, se
sumergié en agua fria por un aproximado de 10 min. Adicionalmente se le afiadio 2,5
mL de agua destilada y se dejé reposar por 48 horas en el refrigerador a 4°C para

finalmente eliminar la capa de agua que no se une con una micropipeta.
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3.2.3 ESTABILIDAD DEL PRODUCTO
3.2.3.1 ESTABILIDAD QUIMICA.

Por lo general en el reconocimiento de una inestabilidad quimica hay que tomar
en cuenta los ensayos de estabilidad por envejecimiento acelerado los cuales son de
indiscutible utilidad. Estas consistieron en pruebas de envejecimiento artificial donde la
temperatura que en general se utiliza para la exposicidon isotérmica es de 40°C que se
acompanfa de otras dos dependientes del punto de fusién por ejemplo: (5, 25, 40, o 20,
30, 40) °C en este caso las temperaturas de estudio fueron (5, 25 y 40) °C por tener

mayor margen de variacion. Cada muestra fue expuesta por un tiempo de 30 min.

3.2.3.2 ESTABILIDAD FISICA.

La estabilidad fisica de los sistemas cosméticos puede acarrear importantes
consecuencias afectando dos efectos fundamentales: la apariencia del producto, esto
incluye aspectos como el color, olor, texturas de la muestra y uniformidad de la
fragancia. Estas fueron verificadas por medio de la observacion del producto

constantemente.

3.2.4 ESTUDIO DE LA ACEPTACION DEL PRODUCTO
3.4.1 ASPECTOS GENERALES DEL ESTUDIO DE ACEPTACION.

Al realizar un estudio para la aceptacién de un nuevo producto en el mercado es
costumbre realizarlo basandose en el déficit existente, en este caso una fragancia
producida en el pais. El objetivo principal es visualizar la posibilidad de introducir un
producto nuevo, es motivo suficiente de no poseer una informacion precisa acerca del
consumo, importacion, exportacion o cualquier variable que nos permita estimar la
situacion en que se encuentra este tipo de perfume en el pais por lo tanto dicho estudio

se realiz6 tomando en cuenta el mercado de los perfumes sintéticos-naturales.

3.4.2 OBJETIVOS DEL ESTUDIO DE ACEPTACION.
A continuacion se presentan los objetivos primordiales que obligaron a la
realizacion de este estudio de aceptacion:

a) Elegir el aroma que mas agrade, entre las muestras de perfume realizadas.
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b) Identificar la cantidad y el tipo de poblacion que estarian mas interesados en el uso
de este tipo de perfume.

c) Estimar el precio que la poblacién estaria dispuesta a pagar por el perfume.

3.4.3 DETERMINACION DE LAS FUENTES DE INFORMACION.

Todo estudio de investigacion de este tipo de mercadeo debe basarse de una u
otra forma en informacion. Al examinar el proceso de investigacion conviene dividir la
informacion en dos tipos: informacién secundaria y primaria.

a) Fuentes de Informacion Secundaria.

La informacion secundaria es la que se obtiene por medio de, empresas
privadas, Internet y material bibliografico en general. Constituye la fuente mas utilizada
de informaciébn de mercadotecnia, los datos estan disponibles y a menudo son
adecuados para contestar algunos de los objetivos de la investigacion. En comparacion
con los datos primarios la informacion secundaria ofrece la ventaja de ser rapida de
obtener y menos costosa aungue a veces no guarda estrecha relacion con el problema.
b) Fuentes de Informacion Primaria.

Constituye los datos que reune o genera el investigador para completar los
objetivos del proyecto en que se esta trabajando. Se caracteriza por su aplicabilidad al
problema en cuestion pero tienen la desventaja de ser muy costosas si se le compara
con los datos secundarios un ejemplo de estas son:

e Encuestas.

e Entrevistas Personales.
e Sesion de Grupo.

e Observacion.

Existen otros métodos de recoleccion de datos o fuentes primarias, por los
anteriores resultan ser los méas efectivas y comunes [5].

Por consiguiente se decidié tomar como instrumento de medicidén, entre los
ejemplos antes mencionados, una encuesta al consumidor, por ser la de caracter mas

practico.
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La realizacion de encuestas tiene como fin primordial estudiar la aceptacion del
producto por parte de los consumidores y obtener un resultado donde se determina si el

mismo sera usado por los consumidores.

El método empleado en la realizacion de las encuestas es la del contacto directo
con el entrevistado para obtener las impresiones sobre el producto. La recoleccion de

informacion se realiza al azar en sitios de concurrencia de personas.

En muchas ocasiones las empresas crean sus estrategias y toman sus
decisiones con base en “supuestos”. La Unica persona que puede realizar un test de su
producto es su cliente. ¢ Por qué? Porque es quien lo usa, porque es quien sabe qué le
gustaria que tuviera o no tuviera su producto, porque es quien descubre facilmente los

beneficios o las desventajas que tiene el producto [30].

Una estrategia que se usa mucho en mercadeo es la degustacion, es decir, dar a
conocer el producto a sus clientes potenciales. Esta estrategia puede ser un buen
comienzo para conocer la percepcion que los clientes tienen del producto pero suele
tener principalmente dos errores, el primero es que se suele dar una racion muy
pequefia del producto y el segundo es que se suele dar la degustacion del producto
pero no se realiza una investigacién del mercado [30].

Como el producto ofrecido va dirigido a la poblacion femenina, la encuesta esta
dirigida mayor parte a este sector de la poblacion, es decir, ésta es dividida en dos
partes, hacia el sector femenino como beneficiarias y potenciales compradores del
producto y al sector masculino como posible comprador como obsequio.

La encuesta a realizar es la siguiente (Apéndice C):

1. Datos personales del encuestado.
2. ¢Usa usted perfumes?

3. ¢Qué tipo de perfume normalmente usa?
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¢, Qué le parece el aroma del perfume que se le presenta?
¢, Qué posibilidad hay de que lo comprase?

¢, Cudl de las siguientes presentaciones estaria dispuesto a comprar?

N o o bk

¢, Qué monto estaria dispuesto a pagar?

3.3 DETERMINACION DEL COSTO DEL PRODUCTO

Para la realizacion de ésta etapa se decidid tomar un aproximado de lo que
podria costar el perfume en base a la materia prima usada, las técnicas y equipos
utilizados y por ultimo la mano de obra empleada. (Seccion 4.6)

v' Materia Prima:

Tomando en cuenta que el perfume es de tipo sintético-natural, la materia prima
empleada fue:

e Limon.

e Aceite esencial Comercial (al menos dos).
e Alcohol Desmineralizado al 26 %.

e Agua Destilada.

e Un fijador sintético.

v' Técnicay Equipos:

La técnica empleada fue extraccion con fluido Supercritico, la cual es facil de
aplicar y ofrece muy altos niveles de calidad en el aceite extraido, sin embargo la
cantidad que se obtiene no es significativa, por lo que se necesitan grandes cantidades
de la materia prima principal (limén), ademas de un excelente control tanto de la
temperatura como de la presion (conociendo los valores éptimos de operacion) de
manera de conseguir la mayor cantidad de producto posible, por tanto, se incrementa el
costo con el uso de esta técnica.

En cuanto al equipo es uno de extraccién con fluido supercritico (SFC) marca
SPEED-SFE Applied Separations USA, valorado en 23.000 $ y que requiere de dos
componentes fundamentales para su funcionamiento, que son:

e Una bombona de CO, (comprada en Oxicar).
e Refrigerante.
e Compresor.
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CAPITULO IV.
RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se presenta de manera detallada la comparacion de los resultados
obtenidos y el andlisis de los mismos en base a la bibliografia empleada y a los
conocimientos adquiridos durante el desarrollo experimental de la presente

investigacion, para asi evidenciar el logro de los objetivos planteados.

4.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.
Para elegir la materia prima, se determinaron las diferentes especies de limon
existentes en la region, la diferencia principal radica en la textura de su piel, los limones
de piel fina y relativamente pequefios suelen ser mas jugosos que los de tamafio mas
grande vy de piel rugosa, entonces en base a lo antes mencionado y entre los mas
cultivados a nivel nacional, se preseleccionaron entre las tres mas conocidas: el limoén
criollo, llamado también lima mejicano o limén gallego, el limoén persa o limén sin semilla
(Lima Tahiti, Citrus latifolia) y el limén no comercial, el Chinotto, Eureka o limén

europeo. [15]

(b)

Figura 4.1. Limén criollo o gallego (a), limén Tahiti o persa (b) y limén Eureka o

chinotto (c)
Fuente: [15]

Las tres especies de limén, fueron tratadas previamente (seccion 3.2.1.) luego
de su preparacién, las muestras fueron analizadas en el cromatografo de gases
acoplado a un selector de masas (figura 4.2), y con una rampa de temperatura de 80°C

por 5 min., aumentando 10°C por minuto hasta 250°C, deteniéndose en ésta ultima
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temperatura 25 min, demostré que el limén Chinotto no contenia citral (figura 4.5), este
analisis de detector de masa no fue concluyente para las otras dos muestras (limén
criollo y persa) a causa de un desfase de tiempo en ellas y que a 250°C la columna
estaba descomponiéndose, por estas razones se realiz6 una segunda evaluacion pero
por cromatografo de gases con detector FID, utilizando las siguientes condiciones: 65°C
por 2 min y programada de 0,7°C/min hasta 70°C, 15°C/min hasta 260°C, hasta un
tiempo total de 27,81 min. Bajo estas condiciones, tal como lo muestra la figura 4.3, se

logré visualizar un pico representativo de limoneno a los 13,8 min.

Figura. 4.2. Cromatdgrafo de gases. Marca VARIAN. Modelo 3800.
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Figura. 4.3 Cromatograma del patron de limoneno.
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Una vez conocido el tiempo de retencion de los compuestos de interés (limoneno
y citral), se efectuaron los analisis cromatograficos a las muestras correspondientes de

los limones criollo y persa.

12 ?
10 -
] m Chinotto

m Persa
Criollo

o N A O ©
1

% Citral

Figura. 4.4. Porcentaje de citral de las muestras analizadas
por el espectro de masa
Los resultados de este segundo analisis, indicaron que el limoén criollo contiene
menor porcentaje de limoneno pero mayor porcentaje de citral que el limoén persa (ver
figura. 4.6), demostrando asi que el primer andlisis con espectro de masa no era
confiable. Ya que el citral es el responsable del aroma de la fruta, por ser un aldehido;

se selecciono el limon criollo como materia prima a emplear.
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Figura. 4.5. Cromatograma comparativo de las muestras analizadas.

4.2 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DEL PROCESO.

Para llevar a cabo el proceso de extraccidon adecuadamente y con el resultado mas
satisfactorio se identificaron las variables a manipular y el rango de operacién de las
mismas. Para ello, inicialmente se estudié con detalle las caracteristicas especificas de
los tipos de extraccidon que se podian aplicar en el equipo de trabajo de acuerdo a la
manera de obtencion del producto deseado (aceite esencial), estos tipos fueron:
extraccidn estatica, extraccion dindmica y extraccion estatica — dinamica. Se decidié
trabajar con una extraccion de tipo estatica — dindmica, ya que se asegura que existe
un mayor contacto entre el fluido supercritico y la materia prima, dando lugar al
agotamiento rapido y practicamente total de los solidos extraibles; asegurando asi un
mayor rendimiento, en cuanto a cantidad del extracto obtenido. Ademas, se requiere de

una mayor interaccion entre las sustancias participantes en el proceso de extraccion, ya
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gue segun investigaciones anteriores, los aceites esenciales cuentan con un grupo
heterogéneo de sustancias organicas (compuestos terpénicos; hidrocarburos térpenicos
y sus derivados oxigenados: alcoholes, aldehidos, cetonas, esteres, peréxidos;
compuestos arométicos derivado del fenilpropano, compuestos diversos) que hacen
que sea mayor la estabilidad quimica y por ende aumenten las fuerzas

intermoleculares. (Seccion 3.2.1.2)

En la seleccién de las variables a intervenir en el proceso se tomaron en cuenta
estudios preliminares que determinaron las posibles variables influyentes en el proceso.
Estas fueron: presién de operacion, temperatura de operacion del vaso presurizado,
temperatura del modulo de extraccion, flujo del solvente extractor, tiempo estatico y
tiempo dindmico. (Seccion 3.2.1.2)

De todas las variables controlables del proceso se establecieron tres a estudiar, las
cuales fueron: el tiempo dinamico, el tiempo estatico y la presion de operacion;
dejando como variables fijas las otras tres restantes (temperatura de operacion del vaso
presurizado, temperatura del moédulo de extraccion y flujo del solvente extractor).
(Seccion 3.2.1.2)

Los valores de dichas variables se establecieron verificando las condiciones de
operacion de trabajos anteriores, como ya se mencion0. Para la extraccion de aceite
esencial de limon, emplearon valores de presién entre (80-100) bar, tiempo de
extraccion dindmica entre (15-20) min y tiempo estético entre (20-30) min, pero al
analizar y discutir sus resultados concluyeron que a una presion de 117 bar, tiempo

estatico de 30 min y tiempo dinamico 15 min, se obtenian resultados 6ptimos. [10]

Entonces en base a lo antes mencionado se decidi®6 aumentar la presion para
acercarnos mas a la zona 6ptima, en cuanto al tiempo dindmico se decidié aumentar el
rango para verificar que por debajo de 15 existiera una mejor aproximacion y por ultimo

el tiempo estatico se dejo igual.
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Ahora bien, entre las variables que se dejaron fijas en el proceso, se escogido una
temperatura de operacion del vaso presurizado igual a 40 °C ya que el limén posee
componentes volatiles muy sensibles, que generalmente a temperaturas mayores de
40 °C tienden a volatilizarse y/6 a descomponerse. Con respecto al flujo del solvente
extractor, se fij6 en 2,5 L/min por limitaciones del equipo, ya que para lecturas menores
a la establecida, la lectura en el rotametro se hace muy inestable y para lecturas
mayores, el medidor de flujo aumenta su lectura bruscamente credndose una lectura
incorrecta. La temperatura del médulo de extraccion se fij6 en 100 °C, ya que las
tuberias del equipo tienden a obstruirse por la congelacion del dioxido de carbono

(CO,) a temperaturas menores. [9-14]

Las variables de estudio seleccionadas son consideradas las mas influyentes en el
rendimiento del proceso, debido a que dependiendo de la especie de materia prima con
la que se trabaje, un aumento de ellas puede o no aumentar el rendimiento de la

extraccion [9].

Una vez establecidas las variables de estudio, el disefio experimental seleccionado fue
de tipo factorial 2°, es decir, de 3 factores cada uno con 2 niveles (alto y bajo)
originando 8 corridas. Esto se observa en la figura 4.6, donde se puede representar
geométricamente un cubo donde cada una de las ocho combinaciones estan
constituidas por las aristas del mismo, cada una de estas aristas es una corrida
realizada. Ademas, este disefio permite estimar tres factores principales (A, B, C), tres
interacciones entre dos factores (AB, AC, BC) y una interaccién entre los tres factores
(ABC).
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Figura 4.6. Representacion geométrica del disefio factorial 2°.

Este disefio se selecciond con el fin de determinar cual de las variables de estudio
seleccionadas, interviene mas significativamente en el proceso de extraccion de aceite
esencial de limon, para ello de acuerdo a los niveles de los rangos de operacion
establecidos (tabla 4.1) se fijaron las combinaciones de las variables a manipular para
cada una de las 8 extracciones y sus respectivas réplicas tal como se muestran en la
tabla 4.2, y se procedio a efectuar el proceso de extraccién de acuerdo a la ejecucién
del proceso de extraccion descrita en el capitulo anterior (seccion 3.2.1.2).

TABLA 4.1
RANGOS DE OPERACION ESTABLECIDOS PARA EL DISENO EXPERIMENTAL 2°

Presion (P, bar) 100 120
Tiempo estatico (te, min) 20 30
Tiempo dinamico (tg min) 10 20
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Con las 16 corridas del disefio experimental (tabla 4.2), se verificé la reproducibilidad de
la variable de respuesta (% citral) y se identificaron muy pocas donde la diferencia no
fue significativa, de acuerdo a un criterio 0.05 de incertidumbre utilizado, por tanto los
valores de las mismas son aceptables para un analisis de varianza (ANOVA), del
paquete estadistico (Stat Graphics Plus version 5.1), el cual consiste en el célculo de la
suma de cuadrados, grados de libertad y medias de cuadrados para la posterior
determinacién del factor de Fisher experimental para cada una de los variables e
interacciones establecidas ( tabla 4.3).
Este paquete también determin6 como afectaron las variables manipuladas y las
interacciones entre las mismas al proceso de extraccion. Seguidamente para afianzar
los resultados del analisis de varianza se emplearon otros métodos y herramientas
estadisticas tales como:

1. Diagrama de Pareto.( figura 4.7)

2. Gréfico de efectos principales. (figura 4.8)

3. Grafico de efectos de las interacciones. (figura 4.9)

4. Superficie de respuesta.(figura 4.10)

En la tabla 4.3 se muestra el analisis de varianza donde pueden apreciarse los
resultados de la suma de cuadrados, grados de libertad y la media de cuadrados que
conllevaron a la determinacion del Fo experimental de cada factor e interaccion.
Mediante este ultimo, se puede deducir cual es mas influyente sobre el proceso de
extraccién ya que mientras mas grande sea este valor, el p-valor se acerca mas a cero
indicando asi que esa variable o interaccion es la que mas influye y viceversa, es decir,
que mientras mas pequefio sea el factor de Fisher, y el p-valor se acerque mas a la

unidad, menos influye la variable o la interaccion en el proceso.
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TABLA 4.2
RESULTADO DEL DISENO EXPERIMENTAL FACTORIAL

., Tiempo Tiempo Masa de Masa de Masa de . Porcentaje
Presién L. s, . envase con Rendimiento .
(P0.1) estatico dinAmico muestra envase vacio extracto (%R0,0002) de Citral
= (te0,01) (tp+0,01) | (Mw=0,0001) | (Mgy+0,0001) — (%C+0,0002)
bar : : (mge+0,0001) %
min min g g g %
1 100.0 30.00 20.00 80.8166 29.9509 30.1844 0.2889 18.4419
2 100.0 30.00 10.00 80.0613 32.5428 32.6377 0.1185 19.3871
3 100.0 20.00 20.00 80.0488 31.8498 31.9285 0.0983 20.5290
4 120.0 20.00 10.00 80.0951 31.7277 31.8142 0.1080 17.9477
5 120.0 30.00 10.00 80.1591 28.6248 28.8066 0.2268 15.9104
6 120.0 20.00 20.00 80.0594 32.2528 32.3283 0.0943 15.5017
7 100.0 20.00 10.00 80.2591 28.7636 29.0027 0.2979 20.7159
8 120.0 30.00 20.00 80.0620 29.0617 29.1889 0.1589 22.8911
Donde:

Temperatura de extraccion

- T= (40,1+0,1)°C

Caudal de CO3: Q= (2,5£0,1)L/min

Tiempo dinamico: tp= (15£1)min
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TABLA 4.2
RESULTADOS DEL DISENO EXPERIMENTAL FACTORIAL (REPLICA)

., Tiempo Tiempo Masa de Masa de Masa de . Porcentaje
Presion L. L : envase con Rendimiento .
(P£0.1) estatico dinamico muestra envase vacio extracto (%R0,0002) de Citral
= (te+0,01) (tp+0,01) | (Mw=0,0001) | (Mey+0,0001) — (%C+0,0002)
bar : : (mgex0,0001) % 0
min min g g g Yo
1 100.0 30.00 20.00 80.1047 31.9880 32.0568 0.0859 18,4519
2 100.0 30.00 10.00 80.1588 31.8650 31.9066 0.0519 18,9312
3 100.0 20.00 20.00 80.0148 32.5545 32.5945 0.0500 20,4543
4 120.0 20.00 10.00 80.0390 30.2827 30.4845 0.2521 18,2325
5 120.0 30.00 10.00 80.0704 33.0278 33.0510 0.0290 15,9691
6 120.0 20.00 20.00 80.1083 32.1540 32.2233 0.0865 15,5564
7 100.0 20.00 10.00 80.1188 30.2013 30.2277 0.0330 20,4868
8 120.0 30.00 20.00 80.1871 29.1448 29.1771 0.0403 22,4219
Donde:

Temperatura de extraccion: T= (40,1+0,1)°C

Caudal de CO;: Q= (2,5+0,1)L/min

Tiempo dinamico: tp= (15+x1)min
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TABLA 4.3
RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA PARA EL PORCENTAJE DE CITRAL

A: Presion 38,9604 1 38,9604 6,63 0,0329
B:Tiempo |, 55459 1 155021 0.26 0.6215
estatico
C: Tiempo 4.69535 1 4.69535 0,80 0,3976
dinamico
AB 45,3202 1 45,3202 7.71 0,0241
AC 8,93307 1 8,93307 1,52 0,2527
BC 5.46449 1 5.46449 0,93 0,3633
Error Total 47,0437 8 5,88047 -- --

Considerando los valores de los Fy experimentales, se puede observar que
individualmente, la presion es el factor que mas influye en el proceso con un Fg igual a
6,63 y en cuanto a las interacciones, la que mas influye es la AB (presion-tiempo
estatico) con un Fg igual a 7,71. Este resultado se evidencia tanto en el diagrama de
Pareto mediante la figura 4.7 como en la figura 4.8 y 4.9 donde se refleja la tendencia
de los efectos principales y la tendencia de los efectos de las interacciones en el
porcentaje de citral respectivamente. Sin embargo, para evaluar la significancia de
estos efectos se determinO un factor de Fisher teorico (Fow.v1,v2) mediante la tabla de
puntos porcentuales de la distribucion F reportada en el apéndice B, donde a
representa el nivel de confianza y vl y v2 los grados de libertad del cuadrado medio del
factor y el cuadrado medio del error respectivamente. Tomando el mismo nivel de
confianza reportado por el programa y empleando la tabla B.3, se obtuvo un Fgp0s:1:8)
igual a 5,32 corroborando asi lo planteado anteriormente ya que mientras el F tedrico <
Fo experimental, siempre va a existir evidencia estadistica de que el factor afecta a la

variable de respuesta. [6]
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Como efecto principal e individual se encontré a la presién y como efecto secundario se
encontrd a la interaccion AB (presion-tiempo estatico). En cuanto al resto de los factores
se puede decir que no presentan influencia alguna sobre el proceso de extraccion

supercritica.

AB

A: Presién

AC

BC

C: Tiempo
dinamico

B: Tiempo
estatico Lo w b b g

0 0.5 1 1.5 2 25 3
Efectos estandarizados

Figura 4.7. Diagrama de Pareto estandarizado para % de Citral

Cuando se estudian sobre un proceso los efectos individuales de las variables y sus
interacciones sobre una respuesta, el efecto de las interacciones es clave para evaluar
el proceso y tiene mayor significancia desplazando asi los efectos individuales de las

variables aun y cuando estas tengan un valor de Fo experimental mas elevado. [6]

Al observar en la figura 4.9 los efectos individuales de cada variable, se puede decir que
tanto el tiempo dinamico como el tiempo estatico, en comparacion con la presion, no
influyen sobre el proceso ya que al variar cada uno de estos el cambio en la respuesta
fue practicamente nulo. Observando en la figura 4.9 la tendencia de los efectos de las
interacciones, se puede decir que en el caso de la interaccion AB (presion-tiempo
estatico) hubo interseccion indicando la mayor influencia de dichas variables en el
proceso. En cuanto a las interacciones AC y BC, se puede decir que si hay influencia,

pero para AC es menos significativa ya que al variar la presion y emplear un tiempo
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>

dinamico alto el porcentaje de citral

practicamente no varia, ahora bien para BC

interseccion es casi nula, esto desplaza por completo el efecto del tiempo dinamico

estableciendo que la interaccibn que mas afecta el proceso de extraccién es la

interaccion presion-tiempo estatico.

18
17
&
= 16
g
>
19
14
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10.0

20.0
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Figura 4.8. Tendencia de los efectos principales para % de Citral
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30,0

Figura 4.9. Tendencia de las interacciones entre las variables para % de Citral

En base a los analisis de los resultados anteriores, se decidié emplear el método

estadistico de superficie de respuesta (MSR) para poder arrojar las condiciones
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adecuadas en las cuales se favorece el porcentaje de citral en la evaluacién del
proceso. Este método consiste en el modelado y analisis en aplicaciones donde la
respuesta de interés esta influenciada por varias variables y el objetivo es optimizar esta
respuesta mediante una funcion de dos factores.

y=f(x,%)+te
Donde para este caso y representa el rendimiento, X3 la presion, x, al tiempo dinamico
y € representa el error observado en la respuesta y.
Para la aplicacion de este método, en vista de que el analisis estadistico descarta al
tiempo dinamico como variable influyente se empledé un disefio central compuesto
(DCC) para asi ajustar nuestros resultados y obtener una superficie de respuesta
6ptima. Este método requiere de k factores, 2¥ corridas factoriales, 2* corridas axiales y
al menos un punto central (de 2 a 5 puntos), donde “k” es el numero de factores de
estudio.
Tal como se muestra en la tabla 4.12, para el nuevo disefio se llevaron a cabo un total
de 11 corridas, donde 4 corresponden a las combinaciones de los niveles establecidos
en los rangos de operacion, 3 corridas corresponden al punto central y las 4 restantes
pertenecen a los puntos axiales, que elige el programa de acuerdo a la rotabilidad
establecida por a = (F)¥* donde F es el niimero de puntos en la parte factorial de disefio

(F = 2%), es decir, para este caso a = (22)¥* = 1,414.
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TABLA 4.4

DESARROLLO EXPERIMENTAL PARA LA ELABORACION DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA

., Tiempo Masa de Masa de MEEE 1S .. Porcentaje
FIET00 estatico muestra envase vacio envase con REEITIEIIE de Citral
N | P+0,1 %R+ 2
omenclatura | (P+0,1) (te£0,01) | (My£0,0001) | (Mey£0,0001) extracto (%R+0,0002) (%C+0,0002)
bar . (mgex0,0001) %
min g g %
g

1 -1 1 100 30 80,2585 31,0489 31,1233 0,0927 17,8519
2 -1 -1 100 20 80,0200 33,3501 33,3745 0,0305 16,6820
3 1 -1 120 20 80,1555 32,2315 32,2995 0,0848 17,9614
4 1 1 120 30 80,2374 31,2888 31,3346 0,0571 20,3829
5 0 0 110 25 80,2623 32,5058 32,5289 0,0288 27,9414
6 0 0 110 25 80,1978 32,2023 32,2323 0,0374 14,2407
7 0 0 110 25 80,1530 32,1958 32,2212 0,0317 18,4519
8 0 -1,414 110 32 80,3680 30,0899 30,1433 0,0664 18,8397
9 0 1,414 110 18 80,1744 29,1220 29,1713 0,0615 25,2009
10 1 4:14 0 124 25 80,0548 30,5166 30,5751 0,0731 18,0627
11| 1,414 0 96 25 80,0274 32,2318 32,2596 0,0347 20,4543
Donde:

Temperatura de extraccion: T= (40,1+0,1)°C

Caudal de CO;: Q= (2,5£0,1)L/min

Tiempo dinamico: tp= (15£1)min
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Luego de haber obtenido los resultados de la variable de respuesta del disefio central
compuesto, se analizaron en el programa estadistico, arrojando la ecuacién de

regresion que se ajusto a los datos. Dicha ecuacion es:

% Citral = —88,3702 + 2,31641 * Presion— 1,39429

= TiempoEstdtico — 0,0112137 = Presion® + 6,258

p 1
X 1073 + Presion » TiempoEstatico + 0,0114287 @)

= TiempoEstatico*

Mediante la ecuacion anterior, se genero la superficie de respuesta que se muestra en
la figura 4.10, con la cual se busco estimar las condiciones de operacion que logran
maximizar el rendimiento, es decir las condiciones 6ptimas del proceso, resultando ser
estas una presion de 108,3 bar, un tiempo estatico de 18 min y un tiempo dindmico de
15 min la cual se habia fijado previamente, ya que como se demostro inicialmente ésta
tltima variable no influye en el proceso y se tomé un valor comprendido dentro del

rango de operacion, ya que independientemente de la manipulacién de ésta variable no

altera la variabilidad del sistema.

% Citral

Presion

Figura 4.10. Superficie de Respuesta estimada del rendimiento en el

proceso de Extraccidon Supercritica.
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Se realiz6 una corrida exhaustiva de manera de conocer la mayor cantidad de aceite
esencial de limén que se puede obtener con una muestra de 80g, utilizando las
condiciones obtenidas del analisis de superficie de respuesta (presion de 108,3bar y
tiempo estatico de 18min). Para ello se dejan correr los tiempos estatico y dinamico
repetidas veces y cambiando el vial cuando se termine el tiempo de descarga, hasta
que la masa del mismo sea aproximadamente la misma. Los datos reportados se

pueden observar en la tabla 4.5, a continuacion.

TABLA 4.5
RESULTADOS DE LA CORRIDA EXHAUSTIVA

Masa de envase vacio Masa iit?:;ise con Rendimiento
(mey+0,0001)g (Mex£0.0001)g (%R+0,0002)%
1 31,8176 31,8546 0,0370
2 28,6351 28,7131 0,0780
3 31,7281 31,7576 0,0295
4 30,2394 30,2943 0,0549
S 31,8374 31,8876 0,0502
6 32,5655 32,6238 0,0583
7 33,0874 33,1516 0,0642
8 29,7862 29,8320 0,0458
9 31,9492 31,9822 0,0330
10 32,6381 32,6389 0,0008

Donde:

Presién de operaciéon: P=(108,3+0,1)bar
Tiempo estatico: te= (18+1)min

Tiempo dinamico: tp= (15+1)min
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Temperatura de extraccion: T= (40,1+0,1)°C
Caudal de CO3: Q= (2,5£0,1)L/min
Masa de Muestra: my= (80,0563+0,0001)g

En la figura 4.11 se puede observar la curva que muestra como fue el comportamiento

de la extracciéon exhaustiva realizada.
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o
=)
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(%]
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[
© _
g 0,0000 +———————————————
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Tiempo de extraccion (textt1l)min

Figura 4.11. Comportamiento obtenido de la extraccion exhaustiva.

Obteniéndose una masa total de (0,452+0,002)g. Cada vial con la masa obtenida se
mezcld con 1mL de alcohol de manera de que fuese mas facil su remocion del envase,
posteriormente, todas las soluciones se mezclaron y fueron traspasadas a un cilindro
graduado donde se pudo observar la diferencia de fases, y por consiguiente la cantidad
de aceite obtenido la cual fue de aproximadamente 0,5mL, lo cual es lo necesario para

la elaboracién del perfume.
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4.3FORMULACION DE LA FRAGANCIA
La concentracion de los aceites esenciales es lo que determina el grado de
perdurabilidad en un perfume, un agua de toilette y un perfume tienen el mismo aroma.
La primera perdura menos que la segunda por tener mas bajo contenido de aceites
esenciales que su otra version. Es por tal razon que se decidid hacer un agua de
colonia, donde la composicién del aceite esencial en la misma es de 1-6 % , ademas
esta compuesta de alcohol desmineralizado al 26%, éste se utiliza para solubilizar las
esencias y ayudar a que las mismas se dispersen en la piel, es el vector y conductor
del perfume. También se utilizé un fijador, el cual es el responsable de juntar, a pesar
de que se utiliza muy poco del mismo, con el fin de respetar e identificar las notas
individuales de cada esencia. Como ultimo ingrediente del agua de toilette se utiliza

agua destilada con el Unico propdsito de diluir la mezcla anterior.

La esencia protagonista de la fragancia es el aceite esencial de limoén, por lo que el
concepto del mismo es el de ser un agua de toilette, citrico, fresco y de uso diario, en
base a esto se hicieron varias combinaciones (seccion 3.2.4) que pudieran sintonizar
con el aroma de limoén y transmitiera una sensacion energizante, estas fueron: esencia
comercial de canasta de fruta y almizcle comercial que ademas de ser esencia se

comporta como un fijador.

La elaboracion del agua de colonia se llevé a cabo siguiendo un procedimiento facil y
sencillo a nivel de laboratorio explicado en el capitulo anterior, donde la finalidad de
calentar las esencias y el alcohol a 40°C, es la de hacer que las mismas se emulsionen
perfectamente y obtener un liquido homogéneo de componentes que normalmente no
se unirian con facilidad, luego es llevada rapidamente a baja temperatura con el agua
fria, para evitar que se caliente en exceso y se pierda la emulsién, que se corta con
facilidad. Y por dltimo el propésito de dejar la fragancia 48 horas en un ambiente

refrigerado, es lograr un buena maceracion de la mezcla, que se logra percibir con la
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formacion de una capa delgada en la superficie, que no es mas que el agua que no se

unid, que a la final se descarta. [16]

TABLA 4.6
COMPOSIONES Y CANTIDADES DE LOS COMPONENTES DEL PERFUME

Alcohol 85 21,25

Aceite esencial de limén 3 0,75
Esencia Canasta de Frutas 1 0,25
Esencia Almizcle 1 0,25
Fijador sintético 0,02
Agua 10 2,5

4.4ESTABILIDAD
Se utilizaron muestras de 5mL cada una, las cuales se sometieron a las temperaturas
indicadas en el capitulo anterior (5, 25 y 40°C), notando que no hubo alteraciones en
sus caracteristicas fisicas (color y aroma). Lo cual demostré que la fragancia es
guimicamente estable.
Caracteristicas fisicas:

*  Color: Amarillo.

« Aroma: Primeramente se detecta la nota acida del limén, luego el contenido

frutal y por altimo el toque dulce del almizcle

4.5 ESTUDIO DE LA ACEPTACION DE LA FRAGANCIA.
Para lograr este objetivo se llevd a cabo la realizacion de una encuesta con una
poblacién aproximada de 30 personas, con las preguntas claves que ayudarian a

conocer las impresiones y opiniones de los encuestados con el fin de elaborar y decidir
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el mejor aroma para la fragancia segun ellos. Para esto se hicieron tres variedades de
agua de toilette en una presentacion de 10 mL como muestra a los encuestados. Estas
fueron:

v' Fragancia A: limén y pifia colada.

v' Fragancia B: limén, brisa marina y manzana roja.

v" Fragancia C: limén, canasta de fruta y almizcle.

La encuesta también ayudd a predecir la cantidad y el tipo de personas que estarian
dispuestos a comprarlo y a qué precio lo comprarian.
Luego de la realizacion de las encuestas, los datos recopilados fueron graficados como

se muestran a continuacion:

1. Usa perfumes o fragancias?

no
13%

2. ¢Quétipo de perfume normalmente usa?

florales orientales
0% 10%

gourmet
0%
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3. ¢Cbmo evaluaria el aroma del perfume presentado del 1 al 5?

4. Partiendo de la base que el precio de este producto le pareciera
aceptable... ¢qué probabilidad hay de que lo comprase?

no creo no

5. ¢Cudl de las siguientes presentaciones estaria dispuesto a adquirir?

200mL
13%

120mL
0%
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6. Qué monto estaria dispuesto a pagar?

250,01- 450,01Bsf
450Bsf 0%
13%

En base a los resultados presentados en gréaficos, se verifica, que una alta poblacion
usa perfume o fragancia, lo que garantiza una demanda en el producto cosmético
elaborado, ademéas de que el tipo de fragancias a la cual esta orientado nuestro
producto (fragancias citricas) tiene preferencia ante otros tipos de aroma. Ante las
muestras de pruebas la ganadora resulté ser la fragancia (C) de: limén, canasta de
frutas y almizcle. Pudimos también comprobar si existiria una baja o alta demanda al
momento de comercializar el producto, y resulté que seria comprado en un tiempo, lo
que implica que necesitaria un una buena estrategia de publicidad y mercadeo para
cambiar esta opinién en la poblacion, o aceptar que el producto serd comprado después
de un tiempo en el mercado, en una presentacion generalmente de 50 mL y a un precio
entre (150-200) BsF.

4.6 ESTIMACION DEL COSTO POR MATERIA PRIMA PARA OBTENER 1Kg DE
PRODUCTO.
Los precios asociados por rubros fueron:

v Materia Prima:

Precios (BsF)

e Limon ( por medio saco) 100
e Aceite esencial Comercial (cada uno). 6
e Alcohol Desmineralizado al 26 %. (por litro) 20
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e Agua Destilada. (por litro) 10
e Fijador sintético (120mL) 15

v' Técnicay Equipos:
e Una bombona de CO, (comprada en Oxicar). 80

e Refrigerante (cada uno) 25

Se especifica que para llevar a cabo el producto final, se utiliz6 80 g. de concha de
limén, que equivalen a 45 limones, sabiendo que el saco tiene un aproximado de 1000
unidades de limén el monto de cada limén viene siendo de 0,1 BsF o 100 Bs. Lo que
implica que costo 4,5 BsF 6 4500 Bs el limén como materia prima natural. En cuanto los
aceites esenciales comerciales se usaron dos, por tanto el monto de usar esta materia
prima sintética fue de 12 BsF 6 12000 Bs. El fijador sintético fue de 15 BsF 6 15000 Bs.
Ahora bien tanto el agua destilada como el alcohol desmineralizado tienen un costo de
10 BsF y 20 BsF respectivamente.

Para poder aplicar la técnica de fluido supercritico, se requiere de un equipo costoso y
delicado que mencionamos y describimos en capitulos anteriores, y éste requiere de
dos componentes fundamentales para su funcionamiento como lo es el CO,, cuya
bombona cuesta 80 BsF. (con una bombona es suficiente para producir el producto).Y

dos galones de refrigerante que cuesta cada uno (25 BsF).

La suma total del precio neto del perfume resulto ser de: 180 BsF. Tomando en cuenta
el costo por el conocimiento que se debe tener para poder manipular el equipo, el
tiempo empleado y la mano de obra en general el precio venta del producto sera de 200
BsF. Este monto se encuentra dentro del rango de precio, por tanto se puede apreciar
que la inversion a realizar realmente se justifica, ya que el precio concuerda con lo que
la mayoria de personas estarian dispuestas a pagar para adquirir el producto,
permitiendo recuperar la inversion en un corto plazo, luego de posicionar el producto en
el mercado, como ya se mencioné antes, usando como herramienta una buena
estrategia de mercadeo y publicidad.
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Conociendo la densidad del perfume, la cual es de 0,8384g/mL se obtiene que 1Kg de
producto equivale a aproximadamente 1,2 L, los cuales se distribuyen de la siguiente
manera: 1,02 L de alcohol desmineralizado, 120 mL de agua destilada y 60 mL de la
mezcla de aceites esenciales, de los cuales 24 mL son de esencias sintéticas y 36 mL
son de aceite esencial de limoén. Partiendo de la premisa de que por cada extraccion
exhaustiva se obtienen 0,5 mL, es necesario realizar 72 extracciones, y conociendo que
por cada %2 saco de limones se puede obtener materia prima para aproximadamente 8
extracciones, se necesitan 4% sacos de limones que equivalen a 900 BsF. El resto de
las materias primas solo se pueden adquirir por las cantidades antes mencionadas, las
cuales son suficientes para obtener 1 Kg de perfume y conociendo que cada bombona
dura para aproximadamente 10 extracciones, Dicho esto, el costo total de la materia
prima es de: 1647BsF/Kg de producto. Estos andlisis de costo no toman en cuenta el

precio del equipo y del envase en el que fue presentado
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta seccion se dan a conocer las conclusiones a las que se llegaron con la
realizacion de dicha investigacion y la obtencién de los resultados asi como también
una serie de sugerencias para el avance en cuanto a investigaciones futuras

relacionadas al proceso de extraccién evaluado.

CONCLUSIONES

1. La especie de limén mas adecuada para la realizacion de una fragancia mediante el
proceso de extraccidon supercritica de aceite esencial de limén es el criollo.

2. De acuerdo al andlisis estadistico la interaccion que mas afecta al proceso de
obtencion del extracto de limon es la interaccion presion - tiempo estatico.

3. Las condiciones de operacion en base al porcentaje de citral, bajo las cuales el
proceso de extraccion supercritica de extracto de limon es éptimo son: presion de
108,3 bar, un tiempo dinamico de 15 min y un tiempo estatico de 18 min.

4. Un porcentaje de 50% de la poblacion encuestada comprarian el perfume si se
comercializara.

5. El agua de colonia seria adquirido comercialmente después de un tiempo de haber
incursionado en el mercado.

6. El costo para elaborar 1Kg de perfume es de 1647BsF.

El costo de 100mL de perfume seria de 202,25BsF, incluyendo el costo del envase.
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RECOMENDACIONES

Para fines de trabajos posteriores, cerciorarse que la materia prima a emplear se
encuentre en su punto 6ptimo de maduracion fisioldgica, a través de expertos en
la materia.

Con la finalidad de buscar una mayor area de contacto entre el fluido supercritico
y la materia prima se sugiere experimentar con una muestra preparada a través
de un proceso de reduccién de tamafio mas fino.

Emplear en el momento de recoleccion del extracto, una trampa de nitrégeno
liguido de manera que asegure que la temperatura a la cual esta expuesta el
envase recolector se encuentre por debajo de -40 °C.

Realizar el estudio cromatografico empleando varios patrones, con la finalidad de
identificar un mayor numero de compuestos en base al tiempo de retencién de
los mismos.

. Adicionar una conexién entre el equipo de extraccion supercritica y el
cromatdgrafo de gases, que garantice un andlisis inmediato del extracto
obtenido.

Establecer relaciones con una empresa en el area de alimentos, para venderles
el limén desconchado que sobra, con el fin de que pueda ser aprovechado como

materia prima de otros procesos.
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APENDICE A. CALCULOS TIPICOS

En esta seccion se presentan los modelos mateméticos utilizados para el desarrollo y
logro de los objetivos planteados en el presente trabajo especial de grado, asi como
también los calculos tipicos involucrados en la determinacién de las propiedades

fisicoquimicas y en el analisis estadistico.

A. Determinacion del calculo de cada uno de los factores reflejados en el anélisis
de varianza (ANOVA, ver tabla 4.10) arrojado por el software estadistico STAT
GRAPHICS PLUS version 5.1.

Para los siguientes calculos se tom6 como ejemplo representativo el factor A: Presion.

A.1 Célculo de la suma de cuadrados (SSa).
Representa la variabilidad total de los datos. Se determina mediante la siguiente

ecuacion:

(Contraste, f

A= ey

(1)

Donde:
Contrastea: respuesta total de cada una de las combinaciones de factores.
k: nimero de factores.

n: nimero de observaciones por efecto.

A.1.1. Célculo del contraste.
Contraste, =[a+ab+ac+abc—(I)-b-c—bc] (2)
Donde:
(), a, b, ab, c, ac, bc y abc: representan el total de todas las n observaciones en cada

una de las ocho (8) corridas en el disefio experimental.

Por lo tanto:
88


http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif
http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif

Contraste, =[0,0329 +0,0241+ 0,2527 + 0,008 — (0,0021) — 0,6215 —0,3976 — 0,3633] = —1.0668

Sustituyen en la ecuacion (V):

_ (~1.0668Y

SS, = iwg =0,0711

A.1.2. Célculo de los grados de libertad (GL).

Se determina restandole la unidad al nimero de niveles mediante la siguiente ecuacion:

GL=a-1 (3)
Donde:
a: cantidad de niveles del factor A.
Por lo tanto:
GL=2-1=1

A.1.3. Célculo de la media de cuadrados (MS,).
Representa la relacion entre la suma de cuadrados de los factores y los grados de

libertad. Se determina mediante la siguiente ecuacion.

SS
MS,=—% (4
@
Sustituyen los valores correspondientes:

MS, = % =0,0711

A.1.4. Célculo del error cuadratico medio (MSg).

Se determina mediante la siguiente ecuacion.

MS, =% (5)
a*b*c(n-1)
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Donde:

SSe: Suma de cuadrados del error cuadrético.
b: cantidad de niveles del factor B.

c: cantidad de niveles del factor C.

Sustituyen los valores correspondientes:

_ 04708
F o 2%2%2(2-1)

=0,0588
A.1.5. Célculo del factor de Fisher (Fo).
Representa el grado de significancia del factor en estudio y se determina mediante la

siguiente ecuacion:

MS, (6)

F, =
° MS,

Sustituyen los valores calculados anteriormente:

00711
° 0,0588

=121

A.2 Calculo del rendimiento de la extraccion con fluido supercritico.

Para ello se utiliza la siguiente ecuacion:

w) % 100

%Rend = ( =
) (7)
Donde:
%Rend: Porcentaje de rendimiento de la extraccion (%).
Mmeyv: Masa del envase recolector vacio (g).
Mee: Masa del envase recolector con el extracto (g).

my: Masa de la muestra (g).

Sustituyendo los valores en la ecuacién (XI), se tiene:
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%ﬁ; )

29,0027 — 28,7636
80,2591

UgRend = ( )X 100

%Rend= 0,2979%

Buscando el error del valor, por derivadas fraccionadas:

ASoRend ‘B%Rend‘ A N ‘B%Rend‘ A N |3%Rend‘ A
end = |——| - Am —| - Am — | -Am
’ dmg, Ev dmgg EE dm,, M
Derivando la ecuacion:

- 1 —(mep — Mgy
A%Rend = |— X 1uu‘ - Amg, + ‘— X 1un‘ - Amgg + |————F" x 100| - Am,,

My My My
Sustituyendo los valores se tiene:

-1 1
A%Rend = I X 100| -0,0001 + | X 1n:m| -0,0001
80,2591 80,2591
|-(29,0027 — 28,7636)

= x 100 - 0,0001
| 80,25912

A% Rend = 0,000243 ~ 0,0002

De esta manera, el valor de rendimiento queda reportado de la siguiente manera
%Rend= (0,2980+0,0002)%

A.3 Calculo de la masa recolectada en la corrida exhaustiva.

Se utiliza la siguiente ecuacion:

Mpepe = Mg — Mgy

(8)
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Donde:

Mgec: Masa de extracto recolectada (g).

Meyv: Masa del envase recolector vacio (g).

mee: Masa del envase recolector con el extracto (g).

Sustituyendo los valores de las variables correspondientes, se obtiene:

Mg = 28,7131 — 28,6351

MRec= 0,07809
Buscando el error de la masa de extracto recolectada.

Ampe- = Amgeg + Amyg,
Amgg- = 0,0001 + 0,0001 = 0,0002

Por tanto, el valor se reporta, de la siguiente manera:
mgec= (0,0780+0,0002)g

A.4 Calculo de la masa total recolectada.

10
Mrotal = Z MgEec;
(9)
Donde:

Mroal: Masa total de extracto recolectada, (Q)

Sustituyendo los datos, se tiene:

Myoeq = 04517 g

Buscando el error del valor obtenido.

10

AMirpear = Z Ampgge, = 0,002
i=1

De esta manera se reporta el valor:

MRec= (0,45210,002)
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En esta seccion se presentan las tablas y figuras bibliograficas que sirvieron de apoyo y

sustento en la investigacion [6]
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APENDICE C. ENCUESTA
En esta seccion se presenta la encuesta realizada, que ayudo a determinar la

aceptacion del producto.
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DEUS LIBERTAS CULTURA |

’ﬁ?illf 2 UNIVERSIDAD DE CARABOBO
;,4- FACULTAD DE INGENIERIA %ﬁ
= A o | ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA Fm”'ﬁmn
iﬁiﬂ’f‘?{% g INGENIERIR
1. Datos personales:
Edad: 18-25: 26-35: 16-45: 45+: Sexo_
2. ¢Usa perfumes o fragancias? Si_ No

3. ¢Qué tipo de perfume normalmente usa?

a). Florales b). Orientales (sandalo, ambar)
c). Citricos d). Gourmet (vainilla, chocolate)
e). Frutales f). Frescos (notas marinas, de hierbas)

4. ;Como evaluaria el aroma del perfume presentado del 1 al 5? (siendo 1 “nada

agradable”, 5 “muy agradable”)

Fragancia A Fragancia B Fragancia C
1 1_ 1
2 2 2_
3 3___ 3___
4__ 4__ 4__
5 5 5

5. Partiendo de la base que el precio de este producto le pareciera aceptable... qué

probabilidad hay de que lo comprase?

1. Lo compraria en cuanto estuviese en el mercado

2. Lo compraria en un tiempo
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3. Puede que lo comprase en un tiempo
4. No creo que lo comprase

5. No lo compraria

6. ¢Cual de las siguientes presentaciones estaria dispuesto a adquirir?

50mL 80mL 100mL 120mL

7. ¢Qué monto estaria dispuesto a pagar?

-150BsF-200BsF
200.01-250BsF

250.01-450BsF
450.01BsF+

200mL

96


http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif
http://plantamedicinales.net/wp-content/limon1.gif

I\IJE\IEIENF\

%ﬁum}n )
. -

APENDICE D: DIGRAMAS FLUJO DE PROCESOS DE EXTRACCION

Esta seccion muestra el diagrama de flujo de la extraccion por arrastre de vapor, de

manera de ilustrar el proceso.

o

I C 2
Leyenda:
ER R: Reactor
— PL: Plancha de calentamiento

<

PLI: Piel del Limon
ER: Embudo de Reposicién
VP:Vapor de Agua
TPH: Trampa de Clevenger

TPH

e (e Se s o Se

VP < R

Apendice D.1. Diagrama de flujo la destilacion por arrastre de vapor.
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Figura 1. Cromatograma de la muestra 7 de la réplica para el disefio factorial 2°

v i &

Ret.

Peak Peak Result Time

Ho. Hame il {mimn}
125_ 1 14 _EzZ8c 4.9&0
b4 Z2.56941 12.494
2 &.2139 16 6E9
4 1c.07z8 17.171
E 27.9414 17._E54
10.0+ 3 7.1946  18.774
? E.73g8 13._848
g 10.E306 z0.329%
9 9.865E z0.Ezg

?5 Totals: 100. 0000

s olts

5.0+

[==1=1n]

25

b 135 .93

0.0+

-15 l T T T T T T
] 1A 10.0 124 16.0 175 20.0
Minutes

Figura 2. Cromatograma de la muestra 5 para el disefio factorial 3
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