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i. Titulo:

Estudio sobre la obtenciéon de R-Limoneno a partir de la cascara de
naranja dulce (Citrus X Sinensis), por el método de destilacion por
arrastre de vapor, recopilado en la Universidad Nacional Autonoma de

Nicaragua, UNAN-Managua, en el periodo septiembre-octubre, 2021.



Ii- Resumen

La destilacion por arrastre de vapor es la metodologia mas eficaz para poder obtener
aceites esenciales, con la capacidad de extraer la mayor cantidad de aceites esenciales
gue por los métodos de prensado o por los métodos de disolvencia. Se evidencio la gran
congruencia entre los autores citados sobre la efectividad del método y su relacion con la

obtencidn de un respetable porcentaje de pureza de los aceites esenciales.

Durante la investigacion fue evidente la caracteristica del control de temperatura
durante el proceso, ademas del control de las presiones ejercidas durante el proceso de
destilacion. Aunque es importante sefalar que la cantidad de aceites esenciales
obtenidos no solo tiene que ver por el método, sino también por los procesos que tienen
gue ver con el tratamiento pre cosecha y pos cosecha, como el tratamiento a las plantas

y el almacenamiento, respectivamente.

La conclusién mas relevante la simplificacion del proceso de destilacion en 5 pasos,
gue abarcan tanto la preparaciéon de la materia prima, el proceso mismo del destilado, la
separacion de las fases liquidas (aceite y agua) y luego la deshidratacion del aceite
esencial con la utilizacion de aluminato de sodio como coagulante, capaz de atrapar las
particulas de agua disueltas en el aceite esencial.

Palabras clave:

» Cascara de naranja
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CAPITULO I. ASPECTOS GENERALES

1.1. Introduccién

El presente trabajo investigativo trata del estudio sobre la obtencion de R-Limoneno
a partir de la cascara de naranja dulce (Citrus X Sinensis), por el método de destilacion
por arrastre de vapor, en la Universidad Nacional Autonoma de Nicaragua, UNAN-
Managua, en el periodo septiembre-octubre, en la que se pretende describir la
composicién quimica del principio activo del R-Limoneno, obtenido a partir de la cascara
de naranja dulce (Citrus X sinensis), detallar el proceso de obtencién del R-Limoneno
mediante destilacién por arrastre de vapor y sus respectivas implicaciones y Especificar

las ventajas que tiene el uso del R-Limoneno en las industrias comerciales.

Resulta de mucho interés ya que existen dos factores a considerar al hablar de
desechos de la cascara de naranja, por una parte, los grandes desperdicios arrojados al
ambiente, con un minimo porcentaje de utilidad al procesarlos para comida animal, abono
e insecticida, por otro el hecho de las grandes cantidades de elementos presentes en ella
gue pueden tener una utilidad, como la pectina para la elaboracion de mermeladas, y el

limoneno, que tiene una gran cantidad de usos y procesamientos.

Para poder extraer los aceites esenciales se realizé un mecanismo, detallado por los
diferentes autores, que consistia en la reduccion de tamafio de la materia prima (cascara
de naranja), la respectiva destilacion por arrastre de vapor, la separacion de las faces
acuosas de las aceitosas con la utilizacion de embudo de decantacion, la extraccion de
particulas de agua alojadas en el aceite con la utilizacion de Aluminato de Sodio y la
posterior separacion de las faces soélidas y liquidas, que garantizan una alta pureza del

aceite esencial de la cascara de naranja.

Para extraer el R-Limoneno se procedié a realizar una extraccién inerte con el
solvente Diclorometano como interventor en los procesos fisicos de mezcla y separacion.
Se tomaron en cuenta alrededor de 26 autores, mas 4 de ellos proveyeron de mayor
informacion sobre las técnicas, procedimiento y factores tales como la temperatura y los

compuestos.
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1.2. Planteamiento del problema

En Nicaragua, no existe un valor agregado para la cascara de naranja desechada de
las industrias productoras de jugos, mermeladas o demas derivados del procesamiento
de esta, ademas de no contar con una empresa que se encargue de la manipulacién de

procesos fisicos 0 quimicos para obtener principios activos Utiles de estos desechos.

En Nicaragua existen fincas, empresas y microempresas que se dedican a obtener
subproductos del fruto del Naranjo, sin embargo, esto conlleva a producir grandes
cantidades de desechos, que terminan en vertederos de basura, convirtiéndose en
muchas formas en desperdicios contaminantes, sin ningun tipo de aprovechamiento para
contribuir a la economia nacional o en la realizacion de proyectos de los que se consigan

otros productos ademas de los ya obtenidos.

¢,Como se puede resolver la problematica de las enormes cantidades de desechos
organicos que perjudica a los ciudadanos cercano a vertederos y personas encargadas
del transporte de las cascaras de naranja? Al darle una utilidad al desperdicio de cascaras
de naranja se puede obtener de ella la materia prima elemental para la produccion de
diferentes productos, como de limpieza, fungicida, de aroma y mas, a base de R-
Limoneno, presente en un 95% del aceite esencial total obtenido de la cascara de naranja
(Citrus X sinensis).
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1.3. Justificacién

Resulta oportuna la realizacién de esta investigacion dadas las altas cantidades de
cascaras de naranja desechadas por parte de empresas que se encargan de procesar
este fruto citrico (Citrus X sinensis), con la cual se puede obtener un elemento valioso
para empresas fabricantes de detergentes, insecticidas y, por un muy pequefio sector,

como alternativa de combustible natural.

En la actualidad, la mayoria de estados a nivel mundial han expresado una seria
preocupacion por los efectos del cambio climatico producido por el alto abuso de recursos
del medio ambiente, al punto de verse exigidas por parte de codigos estatales,
gubernamentales e internacionales como las promovidas desde la ONU (Organizacion
de las Naciones Unidas) con el acuerdo de Escazu, en la que 14 paises firmaron en la
conferencia de las naciones unidas sobre desarrollo sostenible (Rio+20), por lo que
Nicaragua tarde o temprano podria entrar en estas disposiciones que favorezcan a los

acuerdos comerciales internacionales.

Con esto, se convierte en primera necesidad obtener productos naturales con los que
se pueda comercializar con empresas que promueven campafas ecoldgicas,
influenciadas bajo la concientizacién de las masas de tener un planeta méas verde, y
menos contaminado, adaptandose a las necesidades del siglo. Con estas
consideraciones, se podria considerar que la obtencibn de R-Limoneno seria

exponencialmente demandado.

La obtencién del R-Limoneno, extraido de la corteza mas superficial de la naranja,
no implica de enormes y exagerados procedimientos cuantitativos, sino solo de los
instrumentos de laboratorio adecuados y personal plenamente capacitado para
operarlas, por lo que se estima que su producciébn en masa puede beneficiar a la

economia nacional, departamental, comunitario y familiar.
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1.4. Objetivos
1.4.1. General
» Estudiar la obtencién de R-Limoneno a partir de los desperdicios de la cascara de
(Citrus X sinensis), por el método de destilacién por arrastre de vapor, recopilado
bibliograficamente en la Universidad Nacional Autbnoma de Nicaragua, UNAN-Managua,

en el periodo septiembre — octubre, 2021.

1.4.2. Especificos
» Describir la composicion quimica del principio activo del R-Limoneno, obtenido a
partir de la cascara de naranja dulce (Citrus X sinensis).
» Detallar el proceso de obtencién del R-Limoneno mediante destilacion por arrastre
de vapor y sus respectivas implicaciones.
» Especificar las ventajas que tiene el uso del R-Limoneno en las industrias

comerciales.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

2.1. Citrus X Sinencis

e Origen.

‘Las naranjas tienen su origen en el Sudeste Asiatico, desde donde fueron
comercializadas al resto del mundo, a través de la Ruta de Seda, que es la ruta comercial
entre Asia y Europa. La naranja dulce se empezdé a cultivar en el Norte de Africa y al sur
de Europa, durante los siglos XV y XVI. Fueron introducidas en América con la llegada
de los esparioles y los portugueses y actualmente es uno de los citricos mas cultivados
en todo el mundo”. (Quiroz, 2009).

“La naranja se origin6 hace unos 20 millones de afos en el sudeste asiatico. Desde
entonces hasta ahora ha sufrido numerosas modificaciones debido a la seleccion natural
y a hibridaciones tanto naturales como producidas por el hombre. La dispersién de los
citricos desde sus lugares de origen se debié fundamentalmente a los grandes
movimientos migratorios: conquistas de Alejandro magno, expansion del islam, cruzadas,

descubrimiento de américa, etc.”. (Zambrano, 2014)

“El procesamiento industrial de la naranja inicié en los afios 40 y se asemeja a la
forma casera de extraccion del jugo. Los productos mas importantes son el jugo natural,
el jugo concentrado y el jugo concentrado congelado. Sin embargo los residuos también
son aprovechados y pueden constituir subproductos de gran valor comercial” (Quiroz,
2009).

e Caracteristicas generales.

“La naranja es un fruto muy popular que proviene del naranjo dulce (Citrus sinensis),
originario de Asia Oriental pero que esta ampliamente distribuido en el mundo. Este ultimo

es un arbol perteneciente la familia de las Rutaceas, en la que se incluyen mas de 1600
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especies. El género botanico Citrus es el mas representativo de toda la familia y tiene

unas 20 especies comestibles”. (Zambrano A. , 2017)

En general, Zambrano afirma, que se conocen dos especies de naranjas: dulces
(Citrus sinensis) y amargas (Citrus aurantium). La naranja dulce es la que se consume
normalmente, tanto en crudo como en jugos y otras recetas. La naranja amarga no se
consume en crudo y se utiliza para elaborar mermeladas, confituras, licores y aceites

esenciales.

La naranja, Zambrano concluye, es un hesperidio, tipo de fruto caracteristico de
los citricos. Su exocarpo tiene vesiculas con aceites esenciales, el mesocarpo es de
color blanco y el endocarpo o pulpa tiene tricomas con zumo. Su sabor es dulce y

acido, agradable. Casi el 90% de su contenido es agua.
e Variedades.

Zambrano expone que existe una gran variedad de especies, algunas de ellas son el
resultado de mutaciones naturales causadas por las condiciones del suelo y del clima.
Las caracteristicas de cada variedad determinan el tipo de uso de la fruta, ya sea para
su consumo directo o para su industrializacion. Las variedades méas importantes son

las naranjas dulces y se clasifican en cuatro grupos:

- Navel: Estas variedades se han adaptado a climas subtropicales y se diferencian de
las demas por ser frutos de gran tamafio, son faciles de pelar y no tienen semillas, por
lo que son muy apreciados como frutas frescas, pero no son adecuadas para la
elaboracién de jugos, ya que al ser exprimidas se desprende limonina que hace que
el jugo tenga un sabor amargo. A este grupo pertenecen las variedades: Navel,
Navelate, Lane laten, entre otras.

- Blancas: Tienen formas elipsoidales, de tamafio medio a grande. Presentan

coloraciones que van desde amarillo-naranja a naranja intenso. Algunas variedades
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tienen muchas semillas y son adecuadas para la produccion de jugo. A este grupo
pertenecen las variedades: Ambersweet, Salustiana, Valencia Late, entre otras.
Sanguina: Son muy similares a las naranjas Blancas, pero su pulpa tiene un pigmento
rojo con un sabor muy dulce, esto se debe a las bajas temperaturas en la noche y sélo
se cultivan en el Mediterraneo. A este grupo pertenecen las variedades: Doble fina,
Maltaise, Sanguinelli, entre otras.

Sucrefias: Tienen menor acidez y se caracterizan por ser ligeramente insipidas,
debido a esto en la actualidad son muy poco cultivadas y no son adecuadas para la
industria. Las variedades mas importantes son: Succari, Sucrefia, Lima, Vaniglia.

Propiedades y beneficios de la naranja.

Por otro lado, Zambrano también menciona que los beneficios y propiedades de la

naranja son variados, los cuales son:

- El fruto de la naranja destaca por su alto contenido en vitamina C, acido félico y
algunos minerales como el calcio, potasio y magnesio. Incluso la naranja contiene
beta-carotenos (propiedades antioxidantes), &cidos oxalico, malico, citrico y
tartarico. Tiene una cantidad considerable de fibra, especialmente en el mesocarpo

(regién blanca entre la corteza y la pulpa) que ayuda al transito intestinal.

— La naranja es conocida por sus multiples beneficios para la salud humana gracias
a sus vitaminas y minerales, como fortalecimiento del sistema inmunolégico, buen
funcionamiento de la vision, mejora del estado de la piel, formacion de glébulos
rojos y blancos, etc. Ademds, la naranja tiene propiedades depurativas y
microbicidas. Limpia la sangre y tonifica los musculos, combate la grasa y la
obesidad, limpia el cutis, contribuye a regularizar el ritmo cardiaco, ayuda a aliviar

dolores de cabeza, previene el mareo y nauseas.
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2.2. Produccion de naranjas en Nicaragua.

“En Nicaragua 11077 productores utilizan 21000 hectareas para cultivar citricos... el
cultivo de naranjas ocupa el 80% de la produccion total de citricos en Nicaragua, mientras
gue el 10% corresponde a las mandarinas, el 7% a la de limones y el 3% a otros
productos... México es el principal productor de limones y el cuarto de naranjas, mientras

que Estados Unidos lidera en el apartado de las naranjas”. (Lacayo, 2013)

“Por lo que se refiere a las variedades de fruta, el jugo de naranja ha mantenido
histéricamente una gran ventaja sobre otros productos, y actualmente representa algo
mas del 40% del consumo total. Sin embargo, se estima que su demanda se reducira
desde 1,5 millones de toneladas en 2008-2009 a 1,1 en 2019/2020... Existen l6gicamente
grandes diferencias en los gustos segun pais y culturas. En EEUU prevalece la naranja
(36%)”. (MIFIC, s.f.)

2.3. Estado del material vegetal.

Por propdsitos de una mejor extraccion de los componentes de la cascara de naranja,
debe presentar una maduracion intermedia, ya que sus unidades moleculares son mas
desarrolladas, mas estables y menos degradadas. Una investigacion realizada en Bolivia

titulada Cosecha, post cosecha y transformacion de la naranja afirma que:

“Los citricos son frutos que no continuan madurando normalmente aun cuando son
retirados del arbol (pertenecen al grupo de los frutos no climatéricos), mas su proceso
de pudricion es relativamente lento, por lo tanto, para un mejor aprovechamiento se
debe procesar en un periodo de entre las 3 y 8 semanas después de su cosecha, en
conservacion a una temperatura de 9°C y humedad relativa de entre 85 — 90 %, fuera
de estos parametros, debe procesarse en menor cantidad de tiempo, aunque la

calidad de la naranja depende en gran parte del manejo adecuado del huerto”.
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Antes de la floracién hasta la cosecha, las labores culturales en el huerto, que afectan

la calidad de la naranja son:

» Poda: se realiza durante los 3 a 4 primeros afios de edad de los plantines,
ya que con esto se obtiene una mejor iluminacion solar a los frutos.

» Control de plagas y enfermedades: En naranja, las plagas y
enfermedades que afectan directamente a la fruta son: la fumagina y mosca
de la fruta. La mosca de la fruta es la plaga que mas se debe controlar, ya
gue esta produce el agusanado de la naranja.

» Riego: es necesario mantener la humedad del suelo desde la floracion
hasta la cosecha... La falta de humedad o estrés hidrico reduce la tasa de
crecimiento del fruto y asi el tamafio en la cosecha serd menor.

» Control de malezas: el control de malezas debe realizarse durante todo el
afio por las siguientes razones: - Evitar la competencia por agua y nutrientes
con las plantas de naranja - Reducir las condiciones para el desarrollo de
plagas y enfermedades - Facilitar las labores culturales (fumigacion, riego,
poda, cosecha, etc).

» Fertilizacion y abonado: Para obtener buenos rendimientos con fruta de
calidad (tamafio, color y sabor) es necesario realizar una fertilizacion y

abonado del huerto de acuerdo a la calidad del suelo y los rendimientos

Los cambios que indican que un fruto estd madurando son expresados en el siguiente

cuadro detallado en la investigacion realizada en Bolivia:
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Tabla 1: Obtenido de (Gutierrez, 2017)

Variable DESCRIPCION

Incremento del contenido de jugo en la Durante la mayoria del periodo de

pulpa crecimiento de la fruta, esta almacena en

forma de almidon.

Aumento del contenido de AZUCAR El azicar que proviene del almidon se
incrementa significativamente cuando
avanza la madurez.

DEGRADACION de la clorofila de la A medida que el fruto madura, el color

cascara verde correspondiente a la clorofila se

degrada y aparece el color naranja.

Cambio del color de la cascara La aparicion e incremento del color de
cubrimiento naranja es una sefal de

avance de madurez

Incremento de la RESPIRACION Aumento de respiracion es directamente

proporcional al aumento de la maduracion.

Incremento del etileno La hormona de la maduracion de la fruta
es el etileno, el cual aumenta a medida

gue madura

REDUCCION de la acidez A medida que el fruto madura, se reduce

Su acidez

2.4. Contaminacion por desechos agroindustriales de la cascara de

naranja.

“Los residuos de naranja se producen en grandes cantidades a nivel mundial por lo
gue si sus desechos no son manejados adecuadamente pueden generar contaminacion
en el agua, suelo y aire, afectando los recursos naturales”. (Alvarado & Hernandez, s.f.).

la cascara de naranja contiene elementos o compuestos que pueden ser perjudiciales
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para el ecosistema acuifero alterando su acidez y otros capaces de dafar la capa de

ozono, como el Limoneno y mirceno, respectivamente.

“Cuando se trabaja en un proceso industrial es importante tener procedimientos con
los cuales se minimicen al maximo las pérdidas de materia prima durante su manipulacion
y que de la misma manera también se minimice la generacion de residuos que al
disponerlos en el ambiente tengan efectos negativos sobre este. Sin embargo, hay
procesos en los cuales no se puede controlar la cantidad de residuos que se obtienen al
final del proceso, como lo es el caso de la industria de jugos obtenidos a partir citricos
como la naranja. Se estima que el 50% en peso de este fruto se desecha como residuo

conformado por las cascaras, las semillas y la pulpa”. (Perez, 2019)

La Naranja contiene mas de 24 componentes distintos, de los cuales
aproximadamente 17 de ellos pertenecen a la cascara de naranja, en su mayoria son
compuestos volétiles y capaces de ser combustionados. Aunque existe evidencia de los
beneficios de la utilizacién de residuos de la naranja como abono organico, se debe
comprender que al referirse a “residuos” comprende diferentes tipos de elementos
desechados de la naranja, como cascara, pulpa, semillas y vesiculas con porciones de
zumo, mas la razén de este item comprende Unicamente el impacto al medio ambiente

de la cascara del fruto del naranjo.

Siendo la mayor cantidad de este desecho compuestos volatiles, segin Rangel
(2013), afirma que con estos compuestos ocasiona “la produccion de licores con alta
demanda bioquimica de oxigeno (DBO), los cuales se vierten al sistema de drenaje sin
ningun tratamiento”. Por lo tanto, se considera de gran importancia el poder desarrollar
una metodologia que permita la utilizacién de estos desechos y generar de ello una

utilidad rentable para la economia nacional.
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2.4. Estructura de la cascara de naranja.
La cascara de naranja comprende dos elementos:

e Flavedo o Epicarpio.

“Es el tejido exterior que esta en contacto con la epidermis y en él abundan vesiculas
gue contienen la mayor parte de los pigmentos y los aceites esenciales de la naranja,
estos Ultimos se encuentran en numerosos sacos o glandulas cuyo diametro varia de 0,4
a 0,6 milimetros. Los pigmentos son carotenoides y estos al igual que los aceites
esenciales se encuentran en gran cantidad en el flavedo, la cantidad de carotenoides (20-
30mg/ 100g) y la de los aceites esenciales es de (0.05 a 1ml por 100cm2 de superficie).
También existe una cuticula externa formada por ceras y otros lipidos” (Quiroz, 2009).

Estas glandulas se aprecian a continuacion en la Figura 1:

Micrografias electronicas complementarias, de cascaras de naranja: (a) seca no
tratada; (b) después de extraccion DIC (120 min); (c) después de extraccion HD (240
min). Ref.: (a, by c, x200), Allaf, 2013. DIC: Drop pressure Instant Controlled; HD: HydroDistillation.

Figura 1: fuente: (Jimenez, 2019)
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e Albedo o mesocarpio.

“‘Debajo del flavedo esta el albedo, un tejido esponjoso y blanco, forma el eje central
del fruto que proporciona agua y materiales nutritivos. El albedo puede constituir del 20
% al 60% de la totalidad del fruto, variando el grosor de la corteza por ejemplo en las
naranjas varia de 4mm a 12mm. El albedo fresco contiene de un 75% a 80% de agua,
mientras que sus principales componentes, calculados en relacion a la materia seca, son
el 44% de azucares, 33% de celulosa y 20% de sustancias pépticas”. (Quiroz, 2009). Este
tejido de la cascara de naranja se muestra a continuacion en la Figura 2:

Por otro lado, Quiroz afirma que el compuesto mas importante que se obtiene del albedo
es la pectina, que se obtiene en grandes cantidades, para su utilizacibn como en la
fabricacion de mermeladas y jaleas, también se utiliza como agente adhesivo y como
activo encapsulaste en la deshidratacion de alimentos y liquidos.

2.5. Composicion quimica de la cascara de naranja.

Figura 2: imagen muestra el Albedo o Mesocarpio, sefialado con la letra m minUscula.
En la parte izquierda con una medida de 40um y de la derecha de 32um. fuente: (Solis, Cabrera,
& Dottori, 2011)

La cascara de naranja comprende los elementos mencionados en el item anterior,
cuyas composiciones quimicas se presentan a continuacion, obtenidas de Cerdn (2010)
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en la que se evalud el proceso integral para la obtencion de aceite esencial y pectina a

partir de cascara de naranja, mediante andlisis de cromatografia de gases de alta

resolucion:

Tabla 2: Obtenido de (Ceron, 2010)

Principales corrientes y componentes obtenidas en la SIMULACION del proceso

de EXTRACCION de aceite esencial y pectina a partir de 1kg de cascara de

naranja

% presente en

% presente en

% presente

cascara de naranja aceite esencial en pectina
Porcentaje en peso / Flavedo

R-Limoneno 1,50 95,5 9,02E -3
Mirseno 2,14E - 2 1,50 1,29E-14
pineno 7,17E -3 4,69E -1 4,32E -5
Beta - pineno 5,36E -3 3,69E -1 3,23E-5
terpinoleno 3,55E -3 252E-1 2,14E -5
Beta- terpinoleno 448E -4 3,14E -2 2,70E -6
octanal 8,48E — 3 4,53E -3 511E-5
decanal 3,07E -3 1,80E -1 1,85E-5
dodecanal 411E-4 2,68E -2 2,48E -6
undecanal 3,74E - 4 2,32E -2 2,25E -6
nonanol 4,86E — 4 1,60E — 2 293E-6
linanol 1,83E -2 1,06 1,10E -4
octanol 8,59E -4 2,45E -2 518E -6
nonanal 3,36E - 4 191E-2 2,03E-6
nerol 5,60E - 4 3,55E -2 3,38E-6
geraniol 2,62E -4 1,08E -2 1,58E -6
sabina 8,75E -4 6,25E - 2 527E -6

Porcentaje en peso / Albedo
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Pectina 6,15 - 61,72
agua 79,91 - 0,80
grasa 9,90E -4 - 7,88E -4
proteina 3,94E -3 - 0,01
acido ascorbico 1,04E-5 - -

acido citrico - - 1,63
fibra 10 - 30,13
ceniza 2,37 - 5,71
TOTALES 100% 100% 100%

Tabla 3: Obtenido de (Ceron, 2010)

Por otro lado, Cerdn (2010) entabla la composicién fisicoquimica aproximada de la

cascara de naranja:

COMPOSICION FISICOQUIMICA aproximada de la cascara de naranja

PARAMETRO VALOR
Solidos Solubles (Brix) 7112
pH 3,93+0,03
Total de acidez (g de acido 0,29 + 0,03
CITRICO/100mL)
INDICE de formol 34+2,4
Humedad % 859+1,6
Grasas % 1,55+0,17
Cenizas % 3,29+0,19
PROTEINAS % 6,16 + 0,23
Carbohidratos % 89,011
Fibra soluble %
Azucares Neutrales 3,8+0,3
Acido uronico 7,1+0,9
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Lignina 32+04
Pectina % 17+5
Tabla 4: Obtenido de (Ceron, 2010)

2.6. Limoneno

El Limoneno es un Terpeno, que deriva a la familia de los Lipidos, siendo un
compuesto no saponificable (o incapaz de reaccionar con una base en presencia de
agua). Los terpenos son aquellos que estan integrados por la union de 2 o mas unidades
de isopreno (cuyo compuesto no existe en la naturaleza, pero que se conoce por la
degradacion de los lipidos derivados con unidades pequefias de 5 carbonos, llamado

isopreno, del que se puede sintetizar otros lipidos derivados). (Figura 3).

i
C>\(:/CH2
I
H
2-Metil-1 3-Butadieno

Figura 3: Fuente propia. representacion de Isopreno
El isopreno esta formado por 5 carbonos y 8 hidrégenos (C5H8) con doble enlace en

H.C™

los carbonos 1 y 3, y un metil (CH3) en el carbono 2, nombrado como 2-Metil-1,3-
Butadieno (figura 1), es la base para formar una unidad de terpeno, y todas esas bases
de terpenos se unen para formar la familia de los terpenos o sus derivados, los cuales
pueden estar formados por cadenas abiertas y cerradas de tamafio variable, siendo estas
estructuras hidrofobicas, es decir, insolubles en agua, siendo esta una cualidad de los
lipidos.

“El limoneno pertenece entonces a la familia de los terpenos, este es una sustancia
natural que se extrae de los citricos. Es la sustancia que da olor caracteristico a las

naranjas y limones (todo, 2020). Los compuestos mas pequefios y mas volatiles son los
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monoterpenos, que estan biosintetizados por la unién de dos moléculas de isopreno,
mientras los compuestos mas grandes y menos volatiles estan biosintetizados por la
unién de tres, o mas, moléculas de isopreno... y que constituyen la mayor parte del aceite
esencial producido por las plantas aromaticas”. (Garcia, Guzman, Brunschot, &

Brugnatelli, s.f.)

“Su férmula molecular —Limoneno- es C10H16 tiene enlaces dobles entre los
carbonos C1-C2 y C8- C9. Existen dos enantiomeros con propiedades y usos especificos,
(Figura 4). EI S- (-)- limoneno se encuentra en la hierbabuena y se utiliza en gastronomia
y perfumeria. El R- (+)-limoneno es el componente principal del aceite esencial, hasta en
un 95%, que se encuentra en la cascara de los citricos como naranja, limén, mandarina,

entre otros”. (Quiroz, 2009).

“Los enantiomeros son imagenes especulares no superponibles. Se caracterizan por
poseer un atomo unido a cuatro grupos distintos llamados asimétricos o quiral... La
presencia de un carbono asimétrico hace posible que la molécula y su imagen especular
sean distintas... en los modelos moleculares, la molécula y su imagen especular difieren
en la disposicién espacial de los grupos y no existe ningan giro que permita superponerlas
(son diferentes)”. (Fernandez, 2009). Dicha afirmacion se expresa en a continuacion
(Figura 4).

- |

CH, '

|

|

|

|

2 .
- 4::?"“‘-1

. ~E I

':\_H_z I'-.-T3 I

(K} - Limonens '

|

Figura 4: Ejemplificaciéon de quilaridad del Limoneno en sus expresiones Dextrégiro (R) ) y Levégiro
(S). Obtenido de: https://www.quimicaorganica.net/limoneno.html
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Los términos Dextrdgiro y Levogiro, segun la Real Academia Espafiola (RAE) hace
referencia a “una sustancia o de una disolucion: (Dextrégiro) que desvia a la derecha el
plano de la luz polarizada cuando se mira hacia la fuente; que gira en el mismo sentido
de las agujas del reloj, y (Levégiro) que desvia a la izquierda el plano de la luz polarizada
cuando se mira hacia la fuente; que gira en el sentido contrario a las agujas del reloj. Del
latin dexter “que esta a la derecha” y gyrus “giro”, y laevus “izquierdo” y girus “giro”,

respectivamente”.

2.7. R-Limoneno.

El R-Limoneno es un derivado de la manera en que se puede representar la molécula
del Limoneno (C10H16). Se establece que el R-Limoneno es un compuesto Isbmero
porque, siendo Unico, corresponde a la misma férmula molecular que el S-Limoneno.
Morcillo afirma que: “Esto se debe a que los mismos atomos estan reagrupados de modo
distinto y constituyen, por lo tanto, dos moléculas diferentes, lo que provoca que tengan
diferentes propiedades fisicas y/o quimicas. Es decir, los isdmeros son compuestos que

tienen igual formula molecular pero distinta formula estructural”. (Morcillo, s.f.)

El Isbmero R-Limoneno muestra una distribucion espacial de sus atomos diferente a
la del S-Limoneno, con un tipo de estructura llamada Isomeria de Posicién, en la que sus
sustancias difieren Unicamente en la situacién de su grupo funcional, esto, gracias al
fendmeno organico llamado Estereocisometria, en la que, al presentar los mismos atomos,
mismas cadenas y los mismos grupos funcionales, difieren en alguna de sus

orientaciones espaciales.

Por su caracteristica estructural, el fendmeno esteroisomerico hace que pertenezca a
la clasificacion de Isometria Optica, ya que manifiesta un comportamiento distinto al del
S-Limoneno frente a la luz polarizada. El R-Limoneno desvia la luz hacia la derecha (+) y
el S-Limoneno lo hace hacia la izquierda (-). Este fendmeno ocurre en moléculas con

atomos de carbono asimétricos, es decir, unido a cuatro sustituyentes distintos.
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Para demostrar este fendmeno, se utiliza el método del sistema de nomenclatura R,
S (o bien, conocido como el método Cahn-Ingold-Prelog) para nombrar a dos
enantiomeros con el signo R (del latin Rectus/Recto/Diestro, derecha) o S (del latin
Sinister/Siniestro/Zurdo, izquierdo), segun la orientacion en el plano espacial de los
grupos sustituyentes iguales, pero incapaces de superponerse. Para la utilizacion de este
meétodo, la molécula debe cumplir con 3 caracteristicas segun lo describe
KhanAcademyEspafiol (2014):

a. El elemento encadenado o anillado (usualmente el carbono (C)) debe estar unido
a 4 grupos diferentes.

b. Los grupos unidos son imposibles superponerlos en un plano espacial.

c. Debe tener en la cadena o anillo al menos un estereocentro.

Para distinguir loa estereocisomeros se utiliza el sistema de Cahn-Ingold-Prelog, con
la que se definira la configuracion estereoquimica, segun lo describe el libro electrénico
de Quimica Orgéanica con Enfasis Bioldgico (2019) y aplicando estas reglas al R-
Limoneno, para justificar el giro que supone hacia la derecha (de acuerdo a las agujas

del reloj), se explica en la figura 5.

a. Lo primero que tenemos que hacer es asignar una prioridad a cada uno de los
cuatro sustituyentes unidos al carbono quiral. En este sistema de nomenclatura,
las prioridades se basan en el nimero atémico, con numeros atbmicos mayores
teniendo una prioridad mas alta.

b. Si el &tomo es el mismo, enlaces dobles tienen una prioridad mayor que los
enlaces simples

c. Con nuestras prioridades asignadas, después nos aseguramos de que el grupo

de prioridad # 4 esta sefialando atras lejos de nosotros, en el plano de la pagina.
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d. Después, trazamos un circulo definido por el # 1, # 2 y # 3 grupos prioritarios, en

orden creciente.

\ - " -
- n n
- n -
‘ . _ . . .

l Sa carscterize la moléouls I Se asipna un orden de prondedes & cade sustibuyenta I

Los enlsces dobles tenen mayer prionided que los enlaces simples e taze uwe Enea empazendo oWl 1 ¥
o ) conduyends en 3 pars concoer ke direccicn del
- — " = aire

- n - " - En conclusion, se afirma que
r . . n la molécula del Limoneno
tiene un izdmero R, cuyo giro,
- gracias los nimeros atomicos
g P % s mayores y menores, fiene
b ! ) "_ una orientacidn hacia la

. - . £ o derecha. Por otro lado, su

" AN by " LN - " "N " imagen especular
o ! . —— €-m [ (enantiomero §) gira hacia la

A o lzquierda, contrario a las

- c " agujas del reloj

Figura 5 Explicacion a prtir del sisterma CIP para fa definicion del giro de la molecuwla de Limoneno
fomando en cuenta el numero afomico de los grupos unidos al carbono estereocceniricod

Comunmente los compuestos organicos que poseen esta isomeria (Isometria Optica)
se caracterizan por presentarse en dos formas isbmeras que son, una respecto a la otra,
como un objeto y su imagen reproducida en un espejo” (Morcillo, s.f.). por otro lado, no
puede considerarse como Isomeria Geométrica ya que al presentar un doble enlace en
su estructura los sustituyentes unidos a cada uno de los atomos de carbono implicados
en el doble enlace, son distintos en los ajustes con respecto al plano que contiene el doble
enlace. Cis, con grupos iguales en el mismo lado del doble enlace, y trans, con grupos

iguales en posiciones opuestas, a cada lado del doble enlace.

e Usos del R-Limoneno.

Segun la ficha de datos de seguridad del limoneno, conforme al reglamento (CE) no.
1907/2006 (REACH) difundida por la empresa de suministros quimicos ROTH, establece
que “los usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla son para productos

guimicos de laboratorio y uso analitico y de laboratorio; desaconseja también su
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utilizacion en productos que estarian en contacto directo con alimentos, ni para propositos

privados (domésticos), no establece usos especificos finales”. (ROTH, 2021).

Segun Virreira (2014) “el aceite de la cascara de naranja es un aroma muy apreciado
en perfumes y jabones. Debido a su contenido de limoneno, 90-95%, tiene un efecto letal
sobre las moscas, pulgas y hormigas bravas. Su potencial como insecticida esta bajo
investigacion. Se esta utilizando en productos de limpieza de los motores y en jabones
secos para las manos en los talleres de reparacion de maquinaria pesada... El aceite
derivado de la semilla de la naranja y de otros citricos se emplea como aceite de cocina,

en jabones y en plasticos”.

“Tiene diversas aplicaciones en procesos industriales, quimicos, farmacéuticos y
alimenticios. Y ultimamente se lo emplea como disolvente biodegradable. El limoneno es
usado como disolvente de resinas, pigmentos, tintas y en la elaboracion de agentes de
limpieza, tiene alta efectividad como disolvente ya que forma una emulsion con el agua y
las particulas de grasas son arrastradas y finalmente separadas en la superficie después
de un tiempo de reposo, se lo puede considerar como una alternativa para suprimir el uso

de solventes clorados téxicos”. (Brito, 2015)

“El limoneno ha sido utilizado para la elaboracion de productos dentro de la limpieza
industrial como desengrasante variando su porcentaje de acuerdo a su aplicacién, en
limpiadores de manos y talleres contienen del 2% al 35%, en lavadores de autos tienen
un 25% y los de limpieza de imprentas para la eliminacion de tintas tienen hasta un 95%,
en removedores de pinturas y grafitis tienen un 30% y en removedores de chicles, grasas
y aceites e tapiceria hasta un 75%”. (Telenchana, 2017).

Por otro lado, “se estan desarrollando estudios que pretenden la utilizaciéon del
Limoneno con el fin de obtener biocombustible”, segun lo afirma James Clark, el quimico
britanico que ideo un meétodo que permite convertir cascaras de naranja en
biocombustible usando energia de microondas, esto, afirma Igor Polikarpov “gracias a los

altos niveles de Limoneno presente en la cascara, utilizandolo como subproducto de la
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generacion de biocombustible, provocando un abaratamiento del combustible”. (America

economica, 2012).
2.8. Extraccion de aceites esenciales de la cascara de naranja

Existen diferentes métodos descritos por diferentes autores sobre la obtencion de los

aceites esenciales de la cascara de naranja:

Cerén & Cardona, en el proyecto titulado “Evaluaciéon del proceso integral para
obtencién de aceite esencial y pectina a partir de cascara de naranja”, publicado en
el afio 2010, expresa que El aceite esencial de naranja se encuentra principalmente
en sacos de forma ovalada en el flavedo o en la porcidon anaranjada de la cascara y
actia como una barrera toxica natural para muchos microorganismos e insectos. La
recuperacion del aceite se efectua generalmente por métodos mecanicos “presion en

frio de la cascara”.

Asegura también que se realiza el proceso de extraccion del aceite por medio de
hidrodestilacion (HD), destilacibn con vapor (VD), hidrodestilacion asistida por
microondas (MWHD), extraccion con solvente (SE) y extraccion con fluidos
supercriticos (CO2) (SFE), como métodos para obtener los aceites esenciales de la
cascara de naranja. Por otro lado, expresa que la produccion de aceite esencial a
partir de la cascara de naranja puede describirse como un proceso compuesto de

cinco etapas principales:

Acondicionamiento de la materia prima.
Extraccion del aceite.
Separacion.

Deshidratacion.

® 2 0o T 9o

Filtracion.
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Afirma que la disposicion del aceite extraido estd dada por diferentes factores que
influyen en la calidad: las condiciones geobotanicas del medio (clima, altitud, tipo de
suelo, cantidad de lluvias, etcétera.), edad de la planta y estado fenolégico, método
de cultivo (uso de fertilizantes, abono, pesticidas, otros quimicos, etcétera.), época de
recoleccion, modo de manejo y almacenamiento del material vegetal (fresco, seco,
fermentado, etcétera.) y método de obtencion del aceite (destilacion, maceracion,

prensado, extraccion con solventes, extraccion con fluidos supercriticos, etcétera.)

Concluye que EIl proceso de destilacion con vapor para la obtencion de aceite
esencial, provee buenos rendimientos en comparacion con el proceso de presion en
frio, el cual es generalmente usado para la extraccion de aceite esencial de citricos...
El aceite esencial de naranja tiene una fraccion considerable de compuestos de alto
peso molecular como el linalol, decanal y octanal, responsables del olor y sabor
caracteristico de este producto, permitiendo obtener aceites esenciales de buena
calidad mediante la extraccion con arrastre de vapor. (Ceron, 2010)

Por otro lado Pérez, en el planteamiento sobre la obtencion de aceite esencial y
pectinas de la cascara de naranja y disefio de la unidad de extraccién, publicada en el
afo 2019, expone que la extraccion del aceite esencial de la cascara de naranja
recolectada tiene un mejor rendimiento de obtencion, con un 1,14%, a una presion de 1

atmosfera y un tiempo de extraccion de 120 minutos (Perez, 2019)

Pérez asume que los métodos de extraccién por medio de solventes interfieren en los
componentes del aceite esencial, mientras que en el método de arrastre de vapor no
provoca alteraciones significativas y contribuye a la identificacion de las sustancias;
utilizando hexano (como solvente) solo se identificaron 44 elementos en el extracto,
mientras que por arrastre de vapor se detectaron 54, entre hidrocarburos, aldehidos,

cetonas, alcoholes, etc.

Ademas, se considera el método de destilacion por arrastre de vapor como el método

mas eficaz a escala de laboratorio que existe para obtener los aceites esenciales de la
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cascara de naranja, aunque se debe considerar que “este método puede causar dafio al
aceite al producirse reacciones de oxidacién, de hidrélisis y de polimerizacion” (Quiroz,
2009), siempre y cuando no exista un control estricto durante el proceso en cuanto a las
temperaturas y ajustes del sistema de destilacion. La Figura 6 describe el proceso de
obtencion de los aceites esenciales.

Destilacién por
arrastre con vapor

Termometro

‘ Entrada

\ de vapor \" Refrigerante

Generador

de vapor Alargadera

Cascara de naranja

Matraz
colector

Aceite esencial h—:j
Agua

Figura 6: montaje del sistema de destilacion para la extraccion de
aceites esenciales de la cascara de naranja. Fuente: (Unknown, 2014)

Calecfaccion Calecfaccion

El proceso que se describe en la figura 6 representa uno de los diferentes tipos de
destilacion, el llamado destilacion por arrastre de vapor, en el que “el vapor entra por la
parte superior del destilador y la mezcla de agua y aceite esencial se va condensando a
medida que desciende. Este método reduce el tiempo de destilacion... La destilacion por
arrastre de vapor causa menos hidrélisis de componentes de los aceites, es mas rapida
y resulta en una mejor recoleccion ya que quedan en el destilador una menor cantidad de
compuestos de alto punto de ebullicion y algunos solubles en el agua. La destilacidon por

arrastre de vapor también elimina el reflujo”. (Cerutti, 2004).

El proceso de recuperacion de aceites esenciales esta dado gracias a la evaporacion
parcial del aceite esencial de la cascara de naranja; en donde el albedo o mesocarpio, y
sus elementos solubles en agua, los compuestos con peso atbmico mas alto y demas
componentes poco o no volatiles, son separados de la parte volatil mas ligera alojada en
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el flavedo o epicarpio, como los monoterpenos, hidrocarburos, alcoholes, etc. Esto se

logra con la transferencia de los vapores de agua y una condensacion correcta.

“Es una técnica para purificar liquidos volatiles. Hace uso de la diferencia entre los
puntos de ebullicion, tiene dos fases la vaporizacion (transformacion de liquido a vapor)
y la condensacion (transformacion del vapor en liquido). EI método consiste en
suministrar calor haciendo que el liquido de menor punto de ebullicién se vaporice primero

y se condense”. (Quiroz, 2009).

A continuacion, se muestra los detalles del montaje de operacion para la extracciéon

de aceites esenciales con la utilizacion de diagrama de bloque y de flujo:

Diagrama de Bloque: Obtencién de Aceites esenciales de la cascara de Naranja

Agua

Cascara de naranja
triturada ‘

Vapor humedo

100°C

AE + Agua

Aceite Esencial Agua

hidratado Perfumada
Flavedo Desaceitado

Aceite Esencial
- Desidratado
Aluminato de Sodio

NaOH + Al(OH)a

Figura 7: Fuente propia
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Diagrama de Flujo: Obtencion de Aceites esenciales de la cascara de Naranja

Aluminato de Sodio

Cascara de Naranja Agua

0,2cm-0,4cm

Kj]—. NaGH + A(OH):

3]

Flavedo Desaceitado Agua Aromatizada «——— L= & Aceite Esencial
Refrigerante 2

Figura 8: Fuente propia

2.9. Obtenciéon del R-Limoneno de los aceites esenciales extraidos

Para la extraccion de R-Limoneno se tomo6 en cuenta el proceso desarrollado por
Bernal, Diaz, Henestroza, & Trindades (s.f.), en donde extrageron el aceite esencial de la
cascara de naranja por el metodo de destilacion por arrastre de vapor de agua y
purificaron el R-Limoneno por medio de extraccion inerte. Elaborado en la universidad

nacional de Quilmes, Argentina. Los autores expresan que:

Con el destilado obtenido se procede a realizar una extraccion inerte. En la extraccion de
aceitesesenciales, existen algunos disolventes que tienen un limite maximo de residuos
gue pueden dejaren los productos, en el caso del limoneno es de 0.02 ppm. Esta técnica
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se basa en el fendmeno de particidn, que indica una disolucion selectiva, es decir que
una sustancia se distribuye de acuerdo a su solubilidad entre dos fases

liquidas inmiscibles.

El diclorometano es un solvente organico que solubiliza mejor al limoneno que
el agua, almismo tiempo resulta inmiscible con esta por lo tanto se puede llevar a
cabo una extraccion inerte.Sin embargo posee una elevada toxicidad por lo cual
es recomendable trabajar bajo campana, utilizar guantes de pvc, gafas de
seguridad y ropa de trabajo adecuada que evite el contacto con el producto. Para
realizar la extraccion, se coloca el destilado en una ampolla de decantacién, luego
seprocede a agregar entre 5y 10 ml de diclorometano agitando y dejando reposar

hasta que las fases se separen.

Dado que el diclorometano tiene una densidad mayor que la del agua
(densidad delCH2CI2 1,326 g/ml, densidad del agua 1g/ml) la fase orgénica
guedara en la parte inferior, mientras que la fase acuosa quedara en la parte
superior. Se decanta y se pasa el aceite en el recipiente, agregando luego 0,5 gr.
de sulfato de sodio anhidro. Se filtra la disolucion en un recipiente previamente
pesado y se evapora el solvente con un bafio de vapor. Se pesa nuevamente el
matraz con el limoneno y se mide el volumen. (Bernal, Diaz, Henestroza, &
Trindades)

Los autores plantean su procedimiento de aislamiento del R-Limoneno bajo el
procesamiento de aproximadamente 500g de cascara de naranja, extraida de 5 frutos de
naranja, con el que posteriormente se obtendrian 7,83g de aceite esencial (1,57% del
peso total) y luego 7,489 de R-Limoneno (que corresponde al 95,5% presente en aceite

esencial).
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A continuacion, se muestra los detalles del montaje de operacién para el aislamiento
del R-Limoneno de los deméas componentes que comprenden los aceites esenciales con
la utilizacion de diagrama de bloque y de flujo:

Diagrama de Flujo: Obtencidén de R-Limoneno a partir de Aceites esenciales

Aceite esencial Diclorometano Sulfato de Sodio Anhidro

| Separador de fases |

Demas
elementos del
aceite esencial

R- Limoneno Diluido

i

A

Mezclador Y Desidratador
I
= S
Diclorometano * R-Limoneno [ Tamiz |
[ Diluido * / \
R-Limoneno e
Sulfato de
Sodio
Hidratado

Figura 9: Fuente propia. El asterisco simboliza que el componente no esta en su pureza original

Diagrama de Bloque: Obtencidén de R-Limoneno a partir de Aceites esenciales

Aceite Esencial Diclorometano

Agitacién Constante R-Limoneno Diluido

Demds elementos
del aceite esencial

R-Limoneno Diluido *
o Sulfato de Sodio Sulfato de Sodio

Hidratado Anhidro

Diclorometano *

20°C

R-Limoneno

Figura 10: Fuente propia. El asterisco simboliza que el componente no esta en su pureza original

Pagina 28 de 57



2.10. Antecedentes

En 2019, en Colombia, Pérez estudio y evaluo el tratamiento de los residuos generados
por los vendedores ambulantes que comercializan jugos de naranja, con el fin de hallar
una solucién a la problematica ambiental y social que ellos generan. Se utilizaron los
métodos de hidrodestilacion, extraccion con solventes y arrastre de vapor. Concluye
gue el método de extraccion por arrastre de vapor es el mejor método, ya que brindo
un 1,14% a una presion de 1 atmosfera y un tiempo de extracciéon de 120 minutos.
Teniendo en cuenta la presion, el tiempo de extraccion y la densidad de
empaquetamiento como variables mas importantes en la extraccion por arrastre con
vapor se disefié un extractor para una capacidad de 60 Kg de material vegetal a una

densidad de empaquetamiento de 120 Kg/ma3.

En 2014, en Argentina, Bernal y colaboradores extrajeron el aceite esencial de la
cascara de naranja (pericarpio) de naranja, especificamente de los flavedos, por el
método de destilacion por arrastre de vapor de agua y purificar uno de los
componentes presentes en dicho aceite, el Limoneno, por medio de extraccion inerte
haciendo posteriormente un andlisis por cromatografia en capa delgada y un ensayo
de caracterizacion. Se realizaron en simultdneo 2 destilaciones. Una con un balén de
500ml y otra con un balén de 250ml. En el balon de 500 ml se colocaron 100 g de
cascaras de naranja y 150ml de agua fria, yen el balon de 250 ml se colocaron 50 g
de céscaras de naranja con 75ml de agua caliente. El volumen total de destilado
obtenido fue de 160 ml.

En 2010, en Colombia, Cerén y Cardona presentaron la extraccion de aceite esencial
y pectina a partir de la cascara de naranja (Citrus Sinensis) como un proceso integral.
Realizaron el proceso de extraccion utilizando un simulador comercial adaptandolo al
proceso real. Realizaron pruebas experimentales con un kilogramo de cascara de
naranja procesado a las mismas condiciones de la simulacién con el fin de comparar

los rendimientos obtenidos, logrando una concordancia aceptable. Posteriormente se
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escalo el proceso a una tonelada. Como resultado no solo demostraron las ventajas
del proceso integral, sino también la posibilidad de su implementacién a nivel industrial.
Concluye ademas que las técnicas de simulacion son una herramienta poderosa que
permite minimizar tiempo, costos y experimentacion en el disefio de procesos como

los de extraccion de aceite esencial y pectina.

En 2009, en Ecuador, Quiroz llevo a cabo la elaboracion de un desengrasante, a partir
de los principios activos de las cascaras de naranja. Esto se logr6 mediante la
aplicacion de métodos simples de extraccidon y diferentes solventes (extraccion a
reflujo en agua/ alcohol y destilacién por arrastre con vapor), en todos los casos se
estandarizé los parametros de operacion utilizando 500ml de solvente, 100g de
cascara y una hora de tiempo de extraccion. Como resultado se obtuvo que el extracto
gue funciona de manera mas eficaz como desengrasante, es el obtenido por arrastre
con vapor, debiéndose incorporar como aditivos glicerina, que ayuda a reducir la
tension superficial, permitiendo que el producto penetre mejor en la suciedad. Y
betaina, como agente espumante y tensoactivo, para atrapar las particulas de grasay

distribuirlas en el agua.
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2.11. Preguntas directrices

1. ¢Es posible llevar a cabo un estudio sobre la obtencién de R- ¢Limoneno a partir
de los desperdicios de la cascara de Citrus X Sinencis, por el método de destilacién
por arrastre de vapor?

2. ¢Es posible encontrar informacién que afirme que la cascara de naranja, como
desecho agroindustrial, es un contaminante para el medio ambiente?

3. ¢Existe congruencia entre diferentes autores sobre el uso del método de
destilacion por arrastre de vapor para obtener aceites esenciales?

4. ¢Existe congruencia entre los diferentes autores sobre el uso del método de

extraccion inerte para obtener R-Limoneno de los aceites esenciales?
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CAPITULO Ill. DISENO METODOLOGICO

3.1. Descripcion del ambito de estudio.

El estudio sobre el proceso de obtencion de R-Limoneno a partir de la cascara de
naranja esta proyectado para que se ejecute en el laboratorio No. 3 de la UNAN-Managua,
RURD, ubicado en el area impar del recinto, en el pabellon No. 3, perteneciente a la
facultad de ciencias e ingenieria, del departamento de Quimica, ya que cumple con las

condiciones de operacion y utensilios para el desarrollo de la metodologia.

3.1.1. Tipo de estudio.

El tipo de estudio que busca la unidad de la investigacion para las actividades a
desarrollar, en la busqueda del cumplimiento y evaluacién de los objetivos y de
alternativas a la problematica, es de caracter Descriptivo, puesto que no establece una

relacion de causa y efecto, y es de enfoque cualitativo.

3.1.2. Poblacién y muestra.

e Poblacion.

Se tomaron en cuenta un total de 26 fuentes para abarcar las diferentes tematicas

abordadas en el marco teérico, hablando al respecto de lo general a lo particular.
e Muestra.

Fueron un total de 4 los autores citados, cuyas investigaciones abarcan desde el
Obtenido de Evaluacién del proceso integral para la obtenciéon de aceite esencial, hasta
el obtenido de extraccion y purificacion de limoneno, que dieron mucho aporte a esta

investigacion.
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3.2. Descripcion de Variables

3.2.1. Variables independientes.

Destreza en el uso de los medios electronicos para obtener informacion.

Obtencion de documentos coherentes a los objetivos de esta investigacion
3.2.2. Variables dependientes.

Informacién adecuada a los objetivos de la investigacion

Planteamiento de informacion precisa.
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3.3. Materiales y método
3.3.1. Materiales para recolectar informacion.
- Revision bibliografica (para tener informacion acerca del trabajo investigado).
- Articulo de internet (para tener informacion y enriquecer el trabajo)
- Monografia (para poder tener expectativas y llevar en orden el trabajo)

- Computadora (para guardar toda la informacion recopilada).

3.3.2. Materiales para procesar la informacién.

Los materiales utilizados para procesar el trabajo son los siguientes:

- Tablas descriptivas.
- Figuras, diagramas y procesos.

- Software Microsoft office

Software VERSION COMPANIA

Office Word 2016 16.0.4366.1003 Microsoft Corporation Inc.
Office Power Point 2016  16.0.4229.1028 Microsoft Corporation Inc.
Blog de notas 6.1 Microsoft Corporation Inc.
Paint 6.2.9200.16384 Microsoft Corporation Inc.
Adobe reader XI 11.0.12 Adobe Systems Inc.

Tabla 4: Materiales utilizados para procesar la informacion
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3.3.3. Método.

3.3.3.1. Obtencion de aceites esenciales

Introduccién:

La destilacion por arrastre de vapor es el método mas utilizado para la extraccion de
aceites esenciales de plantas, incluyendo hojas, frutos, entre otros. Consiste en un
proceso de separacion por medio del uso de vapor de agua, el cual vaporiza (o “arrastra”)
selectivamente los componentes volatiles de la materia prima vegetal. En este caso se
utilizara la cascara de Naranja, cuyo porcentaje de aceites esenciales es

aproximadamente un de 1,5%. A continuacion, se describen los materiales a utilizar:

Material Cantidad Tamafo Etapa
Soporte Universal 3 70 cm (alto)

Mecheros Bunsen 2 Indefinido

Pinzas Nuez 3 Indefinido

Rejilla de Soporte Universal 2 15 cm (Didmetro)
TermoOmetros 2 Indeterminado

Balon de destilacion 3 2 1000 mL capacidad

cuellos

Uniones de tubos de vidrio  Indefinido 7mm — 4mm

Cabezal de destilacion 2 Indefinido Etapa 1
Condensador 1 Indefinido

Adaptador de vacio 1 indefinido

Frasco colector 1 500mL

Mangueras Indefinida indefinido

Embudo de decantacion 2 200mL

Tapones de presion de hule 2 Indefinido

Tapones de cristal 2 Indefinido

Bomba de agua 1 12v
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Sistema de enfriamiento 1 indefinido

Embudo de decantacion 1 500mL Etapa 2
Frasco recolector 1 100mL

Frasco colector 1 500mL

Beaker 1 100mL

Aluminato de sodio 1 cucharadita indeterminado

Tamiz 1 No. Malla entre 60 y 70

1-

e ETAPA 1: Montaje

Soportes: se colocan los tres soportes en la mesa de trabajo, de tal modo que se
orienten los tres frente al operador. Trabajando de izquierda a derecha se inicia
con el montaje del sistema de evaporacion, que suministrara vapor de agua a la
cascara de naranja con agua en el otro balon de fondo redondo. Se ajustara la
pinza nuez en el soporte universal y luego en el cuello central del balon, de tal
modo que quede en forma vertical.

Al siguiente soporte se le ajustara de la misma manera el 2do balén conteniendo
la cascara de naranja triturada, y por ultimo se ajusta el condensador con la entrada
de vapor hacia arriba y la parte condensada hacia abajo, se conectan las
mangueras para que estén listas para el arranque con la bomba de agua
conectada.

Regia de soporte universal: se colocan las regias de tal modo que contribuyan a
soportar el peso de los balones

Mecheros: se dejan en su posicidon para el arranque, conectada correctamente en
el suministro de gas.

Balones: ya ajustados en el soporte universal, se agrega al 2do balon la cascara
de naranja triturada y se procede a instalar los termémetros con la ayuda de los
tapones de presion de hule, que evita que el vapor escape, pero permite la entrada
del termdémetro para registrar la variacion de temperatura, estos se colocan al
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2-

centro de los cuellos de los balones sin que el medidor extremo toque los liquidos
ni cascaras, maximo la mitad de la altura entre el borde del liquido y la parte de
abajo del tapdén de hule.

Por otro lado, se instalan los embudos de decantacién en las partes izquierdas de
los cuellos que se encargaran de proveer agua en el caso de que sea necesario.
Tubos transportadores de vapor de agua: se instala el cuello derecho una pulgada
hacia dentro del ler baldn, y el otro extremo estara casi rosando el fondo del 2do
balon. NOTA: se debe ajustar la distancia entre los balones con la instalacion del
tubo transportador de vapor de agua

Condensador: se ajusta el condensador al cuello derecho del 2do balén con la
ayuda del cabezal de destilacién,

Frasco colector: se deja justo debajo del extremo del condensador donde saldra el
liquido destilado, centrado.

Sistema de enfriamiento: puede usarse un recipiente donde entre sin problema el

frasco colector, conteniendo hielo con el fin de retrasar el proceso de volatilidad.

e Etapa 2: Puesta en marcha

Hidratacion: se agrega agua a los dos balones,1/2 de agua en el ler balén, y en el
segundo lo suficiente como para que cubra la cantidad de cascara de naranja
triturada. Se deja cargada con agua los embudos de 200mL, listos para usarse.
Ignicion: se encienden los mecheros, la boquilla del mechero debe estar al menos
5cm separado de la rejilla del soporte universal. La llama debe ser de color azul

Observaciones:

1-

El 1er balon puede hervir a 100°C deliberadamente, mas el 2do, que contiene la
cascara de naranja debe ser calentado hasta alcanzar una temperatura de 90°C.

no debe existir fuga de vapor de agua en los balones, ya que este aumento de
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presion contribuye al desprendimiento de aceites esenciales de la cascara de

naranja, y apresura el proceso.

2- Se debe tomar en cuenta el diagrama de bloque y de flujo presente en el item 2.3

e Etapa 3: Procesos fisicos y quimicos

En esta etapa se realizan solo procesos fisicos y quimicos, que involucra la
deshidratacion de los aceites esenciales, esto para evitar el pronto deterioro de los

aceites:

1- El aceite esencial separado se procede a agregarse en un beaker de 100mL y se
agrega 1 cucharadita de Aluminato de sodio, se mantiene en constante agitacion.

2- Se agrega a un tamiz para separar a fase liquida de la sélida

3- Se obtiene al final el Aceite esencial deshidratado.

Observaciones:

1- Se debe tomar en cuenta el diagrama de bloque y de flujo presente en el item 2.3
3.1.1. Aislamiento de R-Limoneno de los demas componentes del aceite
esencial.

Introduccidn:

El R-Limoneno es el compuesto mas abundante que se encuentra en los aceites
esenciales, constituye el 95% del total de los aceites esenciales extraidos de la cascara
de naranja. Para lograr aislarlo se utiliza el método de extraccion inerte, en el que se
emplean disolventes que tienen un limite maximo que de residuos que pueden dejar en
los productos, en este caso es de 0,02ppm. Este método esta basado en el fenémeno de
particion, en la que se diluye selectivamente una sustancia, convirtiéndola inmiscible de

otra presente
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Materiales:

Material Cantidad Tamafo Etapa
Beaker 1 200mL

Beaker 1 100mL

Beaker 1 50mL

Agitador 1 indefinido

magnético

Magneto 1 Indefinido Unica
Embudo de 1 500mL

precipitado

Tamiz 1 No. Maya 60 - 70

Soporte universal 1 Indefinido

Pinza nuez 1 Indefinido

Etapa Unica: Extraccion de R-Limoneno

Montaje:

1- Se conecta el agitador magnético mas no se acciona la opcion de calentamiento.
2- Se instala el embudo de precipitado en el soporte universal, adherido con la pinza
nuez

Puesta en marcha:

1- Se coloca el Beaker de 200mL y se agregan los aceites esenciales y diclorometano

en porciones 1 a 2, respectivamente. Luego se enciende el agitador magnético (sin
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calentamiento) con el magneto agregado, se tantea hasta conseguir la inmisibilidad
de las fases (demas compuestos del aceite esencial arriba y dilucion de R-
Limoneno abajo).

Se separan las fases agregando la mezcla a un embudo de precipitado, separando
las fases en los beaker de 100mL (para la dilucién del R-Limoneno) y 50mL (para
los demas componentes del aceite esencial).

Se agrega en el mismo beaker (de 100mL dos cucharaditas de Sulfato de Sodio
Anhidro con el fin de extraer la mayor cantidad de agua disuelta.

Todo el componente se verte en un tamiz de tamafio de maya 60 — 70 en
numeracion (0,250mm — 0,210mm), donde se separan las partes solidas de las
liquidas (R-Limoneno diluido)

Por dltimo, se verte en el beaker de 200mL, se agita y se establece a una
temperatura de 20°C

Esperar hasta que deje de evaporizar, y se obtiene el R-Limoneno
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CAPITULO IV: ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Luego de una minuciosa busqueda de informacién y de explicaciones sobre
el funcionamiento molecular del R-Limoneno, se obtuvieron los siguientes

resultados:

1. La cascara de naranja contiene un aproximado de 1,5% de Limoneno,
gue se encuentran alojados en vesiculas o cAmaras de forma parecida a
un ovalo, justamente en el flavedo, que corresponde a la parte amarilla
de la cascara, la parte blanca corresponde al albedo, rica en pectina. La
cantidad de limoneno que se puede extraer, estara en dependencia a las
labores culturales que se realicen con la planta y el fruto, como la poda,
control de plagas, riego, control de malezas y aplicacion de fertilizantes.

2. De las variedades mas importantes, la naranja dulce (Citrus Sinensis)
pertenece a la variedad llamada blanca, esto por las caracteristicas
fisicas que presentan, como la forma elipsoidal, de tamafio medio grande,
con coloraciones que van desde amarillo-naranja a naranja intenso y son
adecuadas para la produccion de jugo. Tiene un alto contenido de
vitamina C, y algunos minerales como el calcio, potasio y magnesio,
ademas de propiedades antioxidantes.

3. Solo en 2013 se utilizaron 21000 hectareas para cultivar citricos, y de
todos los citricos, la naranja comprende el 80% de produccién, siendo
Estados Unidos el mayor adquisidor de naranjas de América. Para ser
procesada debe tener una maduracion intermedia, tomando en cuenta
gue pertenece al grupo de frutos no climatéricos, es decir que no
continlan madurando, puede conservarse en una temperatura de 9°C y
humedad relativa de entre 85 — 90 %, fuera de estos parametros, debe
procesarse en menor cantidad de tiempo, aunque la calidad de la naranja
depende en gran parte del manejo adecuado del huerto”.

4. La cascara de naranja efectivamente resulta ser un contaminante,
principalmente del sistema acuifero y de la capa de ozono, por la

presencia de limoneno y mirceno, respectivamente. Sus componentes
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son capaces de ser combustionados ya que son componentes volatiles,
ademas tiene una alta produccion de licores con alta demanda bioquimica
de oxigeno.

El limoneno esta constituido por la union de dos isoprenos, es decir, la
unién de dos moléculas que contienen 5 atomos de carbono y 8 de
hidrogeno, cada uno, 10 atomos de carbono y 16 hidrégenos, en una
cadena anillada hexagonal con un doble enlace en ella. Es de los
compuestos mas volatiles. El Limoneno tiene dos enantiomeros, el S-
Limoneno y el R-Limoneno, lo que crea la diferencia es la presencia de
un carbono asimétrico.

Es posible expresar este fenomeno en los giros y la imposibilidad de la
superposicion por el método Cahn-Ingold-Prelog (0 método CIP) basado
en los pesos moleculares de los grupos enlazados al carbono asimetrico,
también llamado estereocentro. Para ello debe la molecula cumplir 3
requisitos: a) El elemento encadenado o anillado (usualmente el carbono
(C)) debe estar unido a 4 grupos diferentes. b) Los grupos unidos son
imposibles superponerlos en un plano espacial. ¢) Debe tener en la
cadena o anillo al menos un estereocentro.

Los usos que tiene el R-Limoneno esta dirigido para fines quimicos de
laboratorio y uso analitico y de laboratorio; es desaconsejable su
utilizacién en productos que estarian en contacto directo con alimentos,
ni para propositos privados (domésticos), no establece usos especificos
finales. Es posible usarse para fines farmacéuticos, como disolvente
biodegradable, como combustible, desengrasantes, entre otros.

Segun los autores referenciados, existen varios métodos bajo los cuales
se puede extraer el aceite esencial de la cascara de naranja, pero el mas
efectivo es el de Destilacion por arrastre de vapor, con el que se obtiene
un alto rendimiento de extraccion. Para obtener el aceite esencial, se
deben realizar 5 etapas: Acondicionamiento de la materia prima,
Extraccion del aceite, Separacion, Deshidratacién y Filtracion. Los
meétodos de extraccion de aceites esenciales por medio de solventes
provocan alteraciones significativas e imposibilita la identificacion de

sustancias presentes.
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9. Para extraer el R-Limoneno es necesaria la utilizacion del método de
extraccion inerte, con una contaminacion de la pureza de
aproximadamente 0.02 ppm. Con la utilizacion de Diclorometano es
posible disolver Unicamente el compuesto del R-Limoneno de los demas
componentes del aceite esencial, posteriormente se decanta y se
deshidrata con la utilizacion de sulfato de sodio, para tener una alta
pureza de R-Limoneno.

10.Segun las investigaciones realizadas, existe una gran ventaja el poder
tener dominio en la industria extractora de R-Limoneno que, aparte de
obtener materia prima barata o gratuita, sus procedimientos podrian ser
autosustentables, con impactos econdémicos favorables y duraderos,
esto, al proveerse a diferentes industrias el R-Limoneno como materia
prima, como por ejemplo la alimenticia (saborizante), industria productora
de plaguicidas (por su accion fungica), incluso al proveer este compuesto

puede ser comercializado como patrén, para diferentes investigaciones.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se logro realizar el estudio sobre la obtencién de R-Limoneno a partir de los
desperdicios de la cascara de (Citrus X sinensis), por el método de destilacion
por arrastre de vapor, recopilado bibliograficamente en la Universidad Nacional
Auténoma de Nicaragua, UNAN-Managua, en el periodo septiembre — octubre,
2021. Cuyos resultados arrojaron que existe en gran rendimiento de extraccion
de aceites esenciales por el método de destilacién por arrastre de vapor de agua,

y se desaconseja el método inerte para extraerlo.

Ademas, se logro describir la composicién quimica del principio activo del R-
Limoneno, resultando que este compuesto es una mezcla de dos cadenas de
isoprenos, unida entre si por la explicacion del enlace de cabeza y cola. Como
consecuencia existen dos enantiomeros con el mismo peso atémico, y la misma
cantidad de carbonos (10) e hidrégenos (16), mas la que corresponde a la
naranja dulce es la del R-Limoneno, cuya percepcion en el plano, al atravesar

luz polarizada, tiene un giro hacia la derecha.

También se analiz6 el proceso de obtencion de R-Limoneno, mediante
destilacién por arrastre de vapor y sus respectivas implicaciones, que abarcan
tanto la preparacién de la materia prima, el proceso mismo del destilado, la
separacion de las fases liquidas (aceite y agua) y luego la deshidratacion del
aceite esencial con la utilizacion de aluminato de sodio como coagulante, capaz

de atrapar las particulas de agua disueltas en el aceite esencial.

Y, por ultimo, se especificé las diferentes ventajas que tiene el uso del R-
Limoneno en las industrias comerciales, tales como la elaboracion de productos
dentro de la limpieza industrial como desengrasante variando su porcentaje de
acuerdo a su aplicacion, en la industria de la perfumeria y de los insecticidas,
ademas como biocombustible, ya que su punto de inflamacion es relativamente

bajo, con 48°C c.c.
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5.2.

a)

b)

Recomendaciones

Se sugieren las siguientes recomendaciones:

Realizar un estudio de mercado con el que se pueda valorar la viabilidad
del desarrollo de una microempresa especializada en la extraccion de
aguas perfumadas con olor a citricos, aceites esenciales de cascara de
naranja y R-Limoneno. Opcion relativamente viable ya que los desechos
de cascara de naranja son muy altos, como los desechados por la finca
Santa Clara, ubicada en Jinotepe, el cual anualmente desechan un
promedio de 8 toneladas.

Llevar a cabo los planteamientos expuestos en esta investigacion, con
los pardmetros e indicaciones sugeridas por los autores citados con el
gue se desarrolle un sistema de destilacion para obtener a los aceites
esenciales, y posteriormente el R-Limoneno.

Realizar un estudio mas profundo sobre la tematica, obteniendo el R-
Limoneno y caracterizarlo con cromatografia de masas, para valorar los

puntos referencia de los autores y los obtenidos experimentalmente.
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Espectro de masa del componente D-Limoneno. Ref.: proporcionado por
Laboratorio de Investigacién y Desarrollo UPCH, marzo 2017.

Anexo 2: Espectro de masa del componente R-Limoneno
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Anexo 3: Equilibrio Gas - Liquido

Vesiculas de jugo

Albedo

Flavedo

Glandulas de aceite

Anexo 4: Partes de la naranja
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