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RESUMEN: En los ultimos afios, la agroindustria de citricos nacional ha mostrado un dinamismo significativo,
originado por la expansion del mercado de los derivados de frutas. Esta actividad ha conllevado a la generacion
de una gran cantidad de residuos, los cuales tienen potencialidad como material de partida para la elaboracion de
productos comerciales con alto valor agregado como: aceites esenciales (AE), aceites fijos y fibras entre otros.
Los AE tienen una importante demanda en la industria de alimentos, farmacéutica y de cosméticos. Este trabajo
describe la extraccion y caracterizacion del AE de mandarina obtenido, mediante arrastre con vapor, a partir de
desechos agroindustriales. Se evalud el efecto de la presion de vapor, el espesor y el numero de capas del
material vegetal, sobre el rendimiento y calidad del AE. Las condiciones de operacion fueron ajustadas de
acuerdo con las caracteristicas de disefio de la planta de extraccion de una industria local.

PALABRAS CLAVE: Citricos, composicion del aceite esencial, CG-EM, monoterpenos.

ABSTRACT: In recent years, citrus national agro-industries have shown a significant momentum, led by the
market expansion of fruit derivatives. This activity has resulted in the generation of large amounts of waste,
which could have a potential as starting material for the development of commercial products with high added
value such as essential oils (EO), fixed oils, and fibres among others. The EO have a strong demand in the food
industry, pharmaceuticals, and cosmetics. This paper describes the extraction and characterization of mandarin
EO obtained through steam distillation, of agro-industrial waste. The effect of vapour pressure, thickness, and
the number of layers of plant material, were evaluated on the yield and quality of EO. The operating conditions
were adjusted in accordance to the design characteristics of the extraction plant of a local company.

KEYWORDS: Citrus, composition of essential oil, GC-MS, monoterpenes.
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1. INTRODUCCION

La proteccion del medio ambiente se ha
convertido en un tema prioritario para los
sectores gubernamental e industrial, por ello es
importante lograr un aprovechamiento racional
de los subproductos agroindustriales; el
aprovechamiento racional de los materiales
residuales puede brindar rendimientos
econdmicos que pueden contribuir a minimizar
los gastos que supone la gestion de residuos.
Por lo tanto, es necesaria la realizacion de
estudios que potencien el desarrollo de
procesos tecnoldgicos econdmicos, eficaces y
rentables, que incentiven la utilizaciéon de los
deshechos como una fuente de materias primas
adecuadas para la obtencién de productos de
alto valor agregado.

En los ultimos afios, la agroindustria de citricos
en Colombia ha mostrado un crecimiento
significativo, originado por la expansion del
mercado de los derivados de frutas como
jugos, concentrados, néctares y pulpas entre
otros [1]. Los residuos generados durante el
procesado de citricos estdn constituidos por
flavelos, alvedos, segmentos de membrana y
semillas, que tienen potencialidad como
material de partida para la elaboracion de
productos comerciales importantes; entre ellos
son destacables los aceites esenciales (AE),
aceites fijos, fibras, y pectinas. En particular, el
epicarpio de los citricos es una fuente
importante de AE, los cuales estan constituidos
por compuestos volatiles (generalmente
destilables por arrastre con vapor) que son
responsables de los olores y sabores
caracteristicos de algunas plantas. Los AE de
los citricos (mandarina, limén, naranja y lima)
tienen una demanda alta, principalmente en la
industria de alimentos, farmacéutica y de
cosméticos [2-3], y son utilizados en Ila
preparacion de aromatizantes, saborizantes,
desinfectantes ambientales y en procesos de
sintesis quimica [4-5].

Los AE de citricos pueden ser extraidos
mediante prensado en frio [6], hidrodestilacion
[7], fluidos supercriticos [8] e hidrodifusion
con microondas y gravedad [9] entre otros.
Tradicionalmente en algunos paises, entre ellos
Colombia, los AE son extraidos
industrialmente mediante técnicas economicas
viables como el prensado en frio o la
destilacion por arrastre de vapor. Los aceites

presentes en los sacos o glandulas, localizadas
en el epicarpio del fruto, pueden ser removidos
mecanicamente por prensado, obteniéndose
una emulsion la cual es centrifugada hasta
separar el aceite de la fase acuosa.
Alternativamente, el AE puede ser obtenido
mediante arrastre con vapor; durante este
proceso las cortezas de los citricos son
expuestas a una corriente de vapor de agua con
una temperatura cercana a los 100 °C que
libera y evapora el aceite esencial. Luego, la
mezcla de vapor de agua y el AE es
condensada y separada en un recipiente
conocido como “vaso florentino”.

Uno de los inconvenientes mas significativos
de la industria local, productora de AE de
citricos por destilacion por arrastre de vapor,
ha sido el bajo rendimiento obtenido durante el
proceso de extraccion. Por tanto, el objeto del
presente trabajo fue: a) evaluar el efecto de la
presion de vapor, el espesor, y el numero de
capas de material vegetal sobre el rendimiento
en la extraccion del AE de mandarina
producido en una industria local a partir de
desechos agroindustriales; b) caracterizar
mediante cromatografia de gases con detector
de espectrometria de masas (CG-EM) el AE de
mandarina, antes y después de seleccionar las
mejores condiciones de operacion de la planta
de extraccion.

2.  MATERIALES Y METODOS
2.1 Materia prima

En la obtencion de los AE se utilizd material
vegetal proveniente de los desechos
agroindustriales de diferentes compaiiias
procesadoras de frutas, localizadas en la ciudad
de Medellin (Productos al sol, Pomelos,
Mimos, etc.). Por lo tanto, la materia prima no
es homogénea en cuanto a la variedad de
mandarina utilizada, estado de madurez, origen
y condiciones fisicas (por ejemplo, tamafio y
color de la cascara).

2.2 Equipo de extraccién Y montaje de la
planta

El equipo utilizado para la extracciéon de los
AE estd localizado en la compaiiia C.I
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TECNACOL S.A y consta de las siguientes
partes: caldera de vapor (rango de trabajo: O -
100 psi, 25 - 280 °C, superficie de calefaccion:
130 pie’, vapor: 690 Ib/hora, capacidad: 20
BHP (caballos de fuerza), poder calorifico
(ACPM): 138500 BTU/galén), tanque
destilador, intercambiador de calor y vaso
florentino (véase figura 1).
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TC-201. Tanque de agua a la entrada de la caldera
CA-201. Caldera
TD-201. Tanque destilador
IC-201. Condensador
FI-201. Vaso florentino
Figura 1. Equipo de extraccion de AE
Figure 1. Oil extraction equipment

2.3  Proceso de extraccion

Para definir las variables criticas a evaluar
durante el proceso de extraccion con arrastre
con vapor, se tuvo en cuenta: el “know how”
de la compaifiia, la experiencia técnica del
personal, la capacidad de la planta de
extraccion y los aspectos economicos que
hicieran viable el mejoramiento del proceso.

Los pericarpios de mandarina previamente
pesados se depositaron en el tanque extractor.
En esta etapa se realizaron variaciones en
cuanto al espesor de la capa (8 a 21 cm) y al
numero de capas (1 a 4). Una vez cerrado el
tanque, se inicid el proceso de extraccion
haciendo pasar el vapor de agua a diferente
presion (0.6, 0.9, 1.2, 1.5, 1.8 psi, medida
dentro del tanque de extraccion y referida a la
fuerza del vapor del agua ejercida sobre un
area de material vegetal). Seguidamente se
realizd la condensacion y separacion de la
mezcla agua/aceite en un separador de fases o
vaso florentino y se calculd el rendimiento
utilizando la ecuacion (1).

Kg.Aceite obtenido <100 ()
Kg.Carga vegetal

Rendimiento :

Por razones economicas y de disposicion del
material vegetal, los ensayos ejecutados bajo

diferentes condiciones de operacion se
realizaron por duplicado.

2.4 Empaquey almacenamiento

Los AE obtenidos se empacaron en recipientes
herméticos de vidrio oscuro para evitar
degradaciones quimicas por accion de la luz, el
calor y el aire. El almacenamiento se llevo a
cabo en un lugar fresco a temperaturas que no
excedieran los 25 °C.

2.5 Caracterizacion quimica del aceite
esencial

La caracterizacion quimica del AE se llevo a
cabo mediante CG-EM. Los analisis
cromatograficos se realizaron en un equipo
Agilent modelo 6890 acoplado a un
espectrometro de masas modelo 5973,
utilizando una columna HPS5-MS (0.25mm x
30m x 0.25um) con temperatura maxima de
350 °C. Se inyectaron 0.2 pL de muestra
disueltas en metanol en el modo Splitless. La
temperatura del inyector fue de 230 °C. Se
utiliz6é helio como gas de arrastre a un flujo de
1,00 mL/min y una presion de 7.52 psi.
Programa de operacion: temperatura inicial: 50
°C durante 1.0 min, rampa de calentamiento 10
°C/min, temperatura final de 250 °C durante
3.0 min, temperatura del detector 280 °C en
modo scan. Tiempo total de la corrida 25.0
min. El reconocimiento de los compuestos
individuales se realizd mediante la
comparacion de los patrones de
fraccionamiento de masas disponibles en la
libreria de compuestos NIST 2000. La
composicion relativa de los compuestos se
estim6 mediante el analisis de relacion de
areas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Evaluacion del espesor de la capa de
material vegetal sobre el rendimiento

Para evaluar el efecto que el espesor de capa
tiene sobre el rendimiento del proceso de
extraccion se dejo constante la presion (1.2 psi)
y el nimero de capas (3 capas). Para encontrar
el espesor de capa Optimo se realizaron
evaluaciones en el rango de 8 a 21 cm. Los
resultados encontrados se reportan en la tabla
1.
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Tabla 1. Efecto del espesor de capa sobre el
rendimiento de extraccion a presion y numero de
capas constante.

Table 1. Effect of the thickness of layer on the
yield of extraction with pressure and number of

Ensayo| Espesor | Rendimiento | Tiempo
de capa (%) * (min)
(cm)
1 8 0.30 35
2 9 0.30 40
3 10 0.29 35
4 11 0.29 40
5 12 0.29 45
6 13 0.20 45
7 14 0.14 45
8 16 0.13 45
9 18 0.08 50
10 20 0.08 50
50
11 21 0.08

layers constant.

* El tiempo de extraccion se midié en el
momento en el cual, el espesor de la capa de
aceite observado a la salida del vaso florentino
permaneci6 constante. Se tomaron datos cada 5
minutos.

El espesor de material vegetal tuvo un efecto
importante sobre el rendimiento de la
extraccion, permaneciendo  constante a
espesores comprendidos entre 8 y 12 cm; a
valores superiores, hubo un decaimiento del
rendimiento hasta del 72% (21 cm), lo cual es
significativo para el proceso. Por tanto, con el
fin de aprovechar al maximo la capacidad del
equipo, se utilizé un espesor de capa maximo
de 12 cm. El tiempo de operacion del proceso
se estimd en 45 minutos.

3.2 Evaluacion de la presion de vapor de
agua sobre el rendimiento

Para estimar el efecto de la presion de vapor
sobre el rendimiento de extraccion, se llevaron
a cabo evaluaciones donde la presion se vario
entre 0.6 y 1.8 psi. El espesor (12 cm) y el
numero de capas de material vegetal (3 capas)
permanecieron constantes. En la tabla 2 se
muestran los resultados obtenidos.

Tabla 2. Efecto de la presion de vapor de agua
sobre el rendimiento de la extraccion.
Table 2. Effect of the vapour pressure of water on
the yield of extraction.

Ensayo| Presion |Rendimiento (%)
(psi)
1 0.6 0.06
2 0.9 0.15
3 1.2 0.28
4 1.5 0.11
5 1.8 0.04

Es de destacar que al incrementar la presion de
vapor de 0.6 a 12 psi se aumento
drasticamente el rendimiento de la extraccion
(~466 %), con lo cual se podria inferir, que la
presion influyé de manera favorable en el
coeficiente de transferencia de masa desde el
material vegetal hacia la fase de wvapor.
También es posible que a bajas presiones (0.6 -
0.9), no se alcance la fuerza suficiente para
arrastrar el aceite esencial hacia el
intercambiador de calor, presentandose asi,
condensaciones en el interior del tanque de
extraccion.  Adicionalmente, los  bajos
rendimientos pueden ser atribuibles a que a
estas presiones (0.6-0.9 psi) no se alcanzan a
dilatar  suficientemente las células del
pericarpio del material vegetal que contienen el
aceite esencial. Al aumentar la presion de 1.2 a
1.8 psi, el rendimiento  disminuyo
considerablemente (~86 %), lo cual pudo ser
debido a una pérdida de aceite esencial a la
atmosfera, ya que, a estas presiones (1.5-1.8
psi) se sobrepaso la capacidad de condensacion
del intercambiador de calor disponible. Se
establecié como valor 6ptimo de presion 1.2

psi.

3.3 Efecto del nimero de capas sobre el
rendimiento

De acuerdo con las caracteristicas del equipo
de extraccion de la compaifiia, solo fue posible
hacer variaciones del nimero de capas en el
rango de 1 a 4. Se llevaron a cabo una serie de
experimentos en donde permanecié constante
el espesor de capa del material vegetal (12
cm) y la presion de vapor (1.2 psi). En la tabla
3 se presentan los resultados obtenidos.
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Tabla 3. Variacion del rendimiento de extraccion
de aceite esencial de mandarina respecto al numero
de capas.

Table 3. Variation of the yield of extraction of
essential oil of mandarin regarding the number of
layers.

Ensayo| Numero de Rendimiento
capas %)
1 1 0.22
2 2 0.30
3 3 0.29
7 4 0.16

Cuando se realizo la extraccién de una sola
capa de material vegetal se obtuvo un
rendimiento menor en comparaciéon con las
evaluaciones hechas con dos y tres capas.
Posiblemente, cuando se utiliza una sola capa
cualquier pérdida de material volatil que se
pueda producir, debido a que la transferencia
de wvapor encuentra poca resistencia para
arrastrar los volatiles, influye
significativamente sobre el calculo del
rendimiento. Cuando se incrementd el numero
de capas a 4, se observo una disminucion en el
rendimiento (~46 %). Esta reduccion de la
eficiencia de la extraccion, pudo deberse a que
se utilizé la capacidad maxima del equipo
extractor, provocando una saturacion del
sistema que dificulté la transferencia de masa
de los compuestos volatiles desde el material
vegetal hacia la fase de vapor; y posiblemente,
las capas superiores podrian actuar como
barreras al vapor, al colisionar con estas,
perdiendo energia y condensandose en el
interior del extractor. Se recomend¢é utilizar un
numero de capas de tres con el fin de hacer uso
de la maxima capacidad del equipo a la cual se
observé un mayor rendimiento.

34 Composicion quimica relativa del
Aceite esencial de mandarina obtenido

La composicion quimica de los aceites
esenciales de mandarina se determino
mediante cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas. Para efectos
comparativos, se analiz6 una muestra antes de
ajustar los pardmetros de extraccion
(AEM114) y otra después de los ajustes
(AEM207).

3.4.1 Caracterizacion quimica del aceite
esencial de mandarina previa a la
estandarizacion del proceso de extraccion

En la tabla 4 se presenta el perfil
cromatografico del AE de mandarina, obtenido
previo a la estandarizacion de los parametros
de extraccion y con un rendimiento del 0.07
%. El reconocimiento de los compuestos
individuales se realizd6 mediante comparacion
de los espectros de masas reportados en la
libreria NIST-2000. Los resultados obtenidos
estan en concordancia con lo encontrado por
otros autores [10-11], quienes reportan que el
aceite esencial de estos citricos esta constituido
principalmente por hidrocarburos alifaticos no
oxigenados, siendo mayoritarios el limoneno
(57.5 %), y-terpineno (17.5 %), a- y B-pineno
(17.7 %) vy terpinoleno (2.0 %), e
hidrocarburos oxigenados hallandose
mayoritariamente el linalool (1.2 %), a-
terpineol (1.2 %) y el antranilato de dimetilo
(1.9 %).

Tabla 4. Composicion relativa de los compuestos
presentes en el aceite esencial de mandarina antes
de la estandarizacion de la extraccion.

Table 4. Relative composition in the essential oil of
mandarin before standardization process

Pico| Tiempo |Porcentaje| Nombre
N° de total de
retencién, | cada pico
tg (min.) (%)
1 5.013 7.7 Alfa-pineno
2 | 5685 10.0 (4) Beta-
pineno
3 6.726 57.4 limoneno
4| 7075 175 Gamma-
terpineno
5 7.430 2.0 terpinoleno
6 7.553 1.2 linalool
7 | 8936 1.2 Alfa
terpineol
Antranilato
8 12.070 1.9 de dimetilo

Por otro lado, la relacion de los diferentes
componentes del aceite esencial de mandarina
ha sido un pardmetro importante para
determinar el quimiotipo en muestras de
mandarina de diferentes variedades,
provenientes de Uruguay, Estados Unidos,
Italia y Argentina entre otros [10]. Aunque en
este estudio no es apropiado hacer una
clasificacion del aceite, de acuerdo a la
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composicion de estos dos metabolitos, dado
que el material de partida era una mezcla de
cultivares de mandarina, si podemos decir que
el aceite obtenido antes de la estandarizacion
de los parametros de extraccion se asemeja a
un aceite del quimiotipo limoneno/y-terpineno,
donde el contenido de limoneno puede estar
entre el 55.8 y 79.0 %, y el de y-terpineno entre
0.1 y 19.0 %, de acuerdo con la clasificacion
establecida por Lota y colaboradores [12].

En el perfil cromatografico presentado en la
figura 2, es importante destacar la baja
proporcion de compuestos oxigenados (> 0.2
%), tales como el o6xido de limoneno (tg =
8.085 min), provenientes de la oxidacion del
compuesto mayoritario (limoneno), puesto que
es un indicativo de que los procesos oxidativos
deletéreos, que se pudieron haber presentado
durante el proceso de extraccion del aceite
esencial, no fueron significativos (figura 2). La
presencia de estos compuestos oxidados puede
proporcionar a la muestra caracteristicas
organolépticas no deseables para su utilizacion
como aditivo en la industria de los alimentos,
de ahi la importancia de evitar su formacion
durante la extraccion.
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incremento de mas del 400 % en la obtencion
del producto. Sin embargo, es igualmente
importante  determinar las caracteristicas
quimicas del producto final, con el fin de
establecer los efectos que sobre la composicion
y calidad del producto pudieran tener los
paradmetros de extraccion.

En la tabla 5 se presenta la composicion
relativa del lote (AEM207) del AE de
mandarina obtenido después de estandarizar
los parametros de extraccion. En comparacion
con AEMI114, se observd un incremento en la
composicion de limoneno y linalool, y una
disminucién en la concentracion de y-terpineno
y terpinoleno. La cantidad de los demas
metabolitos permanecio relativamente
constante. De acuerdo con esta composicion,
podria decirse que el aceite obtenido después
de la estandarizacion de los parametros de
extraccion conserva el quimiotipo limoneno/y-
terpineno de acuerdo con la clasificacion
realizada por Lota [12].

Tabla 5. Composicion relativa de los compuestos
presentes en el aceite esencial de mandarina
después de la estandarizacion de la extraccion
Table 5. Relative composition in the essential oil of
mandarin after standardization process

4bo 6bo pod 1000 1200 1400 1600 18100 2000 22.00 2460
Time—>

Figura 2. Reconocimiento del 6xido de limoneno
en el perfil cromatografico del aceite esencial de
mandarina (AEM114)

Figure 2. Recognition of limonene oxide in the
chromatographic profile of mandarin essential oil
(AEM114)

3.4.2 Caracterizacion quimica del aceite
esencial de mandarina posterior a la
estandarizacion del proceso de extraccion

Después de llevar a cabo la estandarizacion del
proceso de extraccion se obtuvo un lote de AE
con un rendimiento del 0.29 %. Desde el punto
de vista de la eficiencia de produccion, este
resultado es relevante puesto que hubo un

Pico | Tiempo |Porcentaje | Nombre
N° de total de
retencion, | cada pico,
tg (min.) (%)
1| 5013 44 Alfa-
pineno
2 | 5.685 112 | (&) Beta-
pineno
4 6.758 70.8 Limoneno
5 | 7.036 g3 | Camma
terpineno
6 7.424 0.9 terpinoleno
7 7.559 2.3 linalool
8 | 8936 1.1 Alfa-
terpineol
9 9.084 0.9 Decanal

Aunque la variacion en la concentracion de los
metabolitos de los aceites obtenidos en este
trabajo no debe asociarse a un efecto del
proceso de extraccion, puesto que no se
caracterizO o  clasifico el  desecho
agroindustrial de mandarina utilizado como
materia prima, si se observo que ambos lotes
de produccion mostraron patrones
cromatograficos  similares, encontrandose
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variaciones solo en el contenido cuantitativo.
Los perfiles quimicos obtenidos estan en
concordancia con los resultados reportados
por otros autores [7,13], en donde Ila
composicion quimica de los AE de diferentes
variedades de mandarina estd constituida
mayoritariamente por hidrocarburos
monoterpénicos (95 %), como el limoneno, y-
terpineno, o-pineno y B-pineno, y en menor
proporciébn por monoterpenos oxigenados
como o-terpineol y linalool.

La estabilidad de los constituyentes quimicos
volatiles de los aceites esenciales durante la
manipulacion y el almacenamiento es un
pardmetro importante a tener en cuenta para su
aplicacion en alimentos, perfumeria, fragancias
y aromaterapia. Los aceites de citricos son una
mezcla compleja, la cual es generalmente 1abil
al calor y a las reacciones quimicas [14]. En
este sentido, es importante analizar los posibles
cambios que en la composicion pudo tener el
aceite esencial de mandarina durante la
extraccion.

El aceite obtenido, bajo los parametros de
extraccion que arrojaron el mejor rendimiento,
al parecer no sufrié cambios importantes en la
composicion.  El  proceso de extraccion
posiblemente no influyd en la oxidacion
quimica de compuestos mayoritarios como el
limoneno y el y-terpineno. Al comparar los
perfiles cromatograficos de los lotes de AE,
obtenidos bajo diferentes parametros de
extraccion (AEM114 Y AEM207), no se
observd un cambio cualitativo o cuantitativo
significativo respecto a artefactos, como el
oxido de limoneno o hidroxidos del y-
terpineno, que podrian haberse generado por la
exposicion del aceite al aire y a las altas
temperaturas durante el arrastre con vapor de
agua.

4. CONCLUSIONES

Mediante la variacion de parametros de
extraccion como la presion, el numero y
espesor de capas de material vegetal, se logro
incrementar significativamente el rendimiento
del proceso de extraccion del AE de
mandarina, pasando del 0.07 al 0.29 %. Los
valores de trabajo recomendados son: 3 capas
de material, un espesor de capa de 12 cm, y
una presion de vapor de agua de 1.2 psi.

Ademas  de aprovecharse al maximo la
capacidad del equipo y obtenerse un excelente
rendimiento, se logro conservar
adecuadamente las caracteristicas quimicas del
producto final.
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