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RESUMEN

Objetivos: evaluar la composicion quimica, propiedades fisicoquimicas del aceite
esencial de la especie vegetal Citrus sinensis L, obtenidos mediante hidrodestilacion
e hidrodestilacion asistida por la radiaciéon con microondas, asi mismo realizar una
comparacion entre los dos métodos de extraccion utilizados.

Método: los aceites esenciales se obtuvieron por hidrodestilacion e hidrodestilacion
asistida por radiacién con microondas, a partir del pericarpio de los frutos; se
determiné densidad relativa a 20 °C, indice de refraccion; solubilidad de los aceites
esenciales en etanol 70 % (v/v). La composicion quimica se evalu6 mediante
cromatografia de gases/espectrometro de masa.

Resultados: los rendimientos oscilaron entre 0,51 y 0,42 %, dependiendo del
método de extraccion utilizado. El aceite esencial extraido del Citrus sinensis L
presenté como componente mayoritario el imoneno, independientemente de la
metodologia de extraccion utilizada. Se obtuvo un mayor contenido de aceite
esencial cuando se empleé la extraccion mediante hidrodestilacion asistida por
microondas, en comparacion con la hidrodestilacion convencional.

Conclusiones: el rendimiento del aceite esencial de Citrus sinensis L (Naranja) es
dependiente del método de extraccion utilizado para su obtencion, se demuestra
que la hidrodestilacién asistida por microondas es un método rapido y eficiente en
comparacion con la hidrodestilaciéon convencional.

Palabras clave: composicién quimica, aceites esenciales, cinética de extraccion,
Citrus sinensis L.
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ABSTRACT

Objectives: to assess the chemical composition and physicochemical properties of
essential oil of the plant species Citrus sinensis L, obtained by hydrodistillation and
microwave radiation-assisted hydrodistillation, and to make a comparison between
two extraction methods used.

Methods: essential oils were extracted by distillation and microwave radiation-
assisted hydrodistillation from the fruit pericarp; relative density at 20 °C,
refractive index and the essential oils solubility in ethanol (70 % v/v) were
determined. The chemical composition was assessed using chromatography mass
spectrometer/gas.

Results: the yields ranged from 0,51 to 0,42 %, depending on the extraction
method used. The essential oil of Citrus sinensis L. by both methods had limonene
as a major component. A higher content of essential oil was obtained when the
microwave radiation-assisted method was used compared with the conventional
hydrodistillation.

Conclusions: the yield of the essential oil from Citrus sinensis L. (Orange) depends
on method of extraction used; microwave-assisted hydrodistillation is faster and
more efficient method than the conventional hydrodistillation.

Keywords: chemical composition, essential oils, extraction kinetics, Citrus sinensis
L.

INTRODUCCION

La naranja es el fruto del naranjo dulce, arbol que pertenece al género Citrus de la
familia de las Rutaceas. Cultivado desde la antigledad como arbol ornamental y
para obtener fragancias de sus frutos. Estos frutos, llamados hespérides, tienen la
particularidad de que su pulpa esta formada por numerosas vesiculas llenas de
jugo. Es originaria del sureste de China y norte de Birmania, aunque se conoce en
la zona mediterranea desde hace aproximadamente tres mil afios; aunque el
naranjo dulce no fue conocido hasta 1450. A partir de ese momento fue
extendiéndose por toda Europa y alcanza gran popularidad durante la segunda
mitad del siglo XV.%2

De la naranja, no solamente se aprovechan los jugos alimenticios, sino que de la
cascara se pueden obtener aceites esenciales (AE) que se utilizan como
aromatizantes en diferentes industrias. Su aceite esencial es uno de los
ingredientes basicos en las industrias de la perfumeria, los alimentos, la
agrondmica y la farmacéutica.?

Los aceites esenciales son considerados metabolitos secundarios de las plantas,
estos son fracciones liquidas volatiles que proporcionan aromas y sabores
caracteristicos a las plantas.® Estan constituidos por mezclas complejas de
hidrocarburos, compuestos oxigenados y residuos no volatiles.?->

Los aceites esenciales estan contenidos en glandulas o vesiculas secretoras
inmersas en los tejidos de las hojas, flores, corteza (pericarpio) y semillas de los
frutos de muchas especies.3*
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Las plantas pueden producir aceite esencial para diversos fines protegen a la planta
de plagas, enfermedades e inclusive de la invasiéon de otras plantas y atraen
insectos y aves (polinizantes). Estas cualidades de proteccidon y atraccién, se ven
reflejadas en propiedades antisépticas, antiinflamatorias, antidepresivas,
afrodisiacas y otras, presentes en mayor o menor grado en la totalidad de los
aceites.146

La extraccion de los AE se puede realizar por métodos convencionales como la
destilacion con arrastre de vapor, hidrodestilacion (HD) y espacio de cabeza “Head-
space” (HS); en la actualidad adquiere gran importancia la extraccién con fluidos
supercriticos utilizando diéxido de carbono (CO2) como solvente, y extraccion por
hidrodestilacion asistida por radiaciéon microondas (MWHD), esta ultima presenta
ventajas con respecto a las técnicas tradicionales puesto que es un proceso rapido,
eficiente y relativamente econémico.”1°

El propdsito de este trabajo fue obtener AE mediante hidrodestilacion (HD) e
hidrodestilaciéon asistida por radiaciéon con microondas (MWHD), del pericarpio de la
especie vegetal Citrus sinensis L. y determinar las propiedades fisicoquimicas y su
composicién quimica y comparar estos dos métodos de extraccion.

METODOS
RECOLECCION DEL MATERIAL VEGETAL

El pericarpio de la fruta de naranja (C. sinensis), fue recolectado en el barrio
Zaragocilla, en la ciudad de Cartagena, Colombia. Se tomaron 1 000 g de pericarpio
por semana, en el periodo comprendido de enero a febrero del 2015. El material
vegetal fue identificado en el Herbario Gabriel Gutiérrez V. (MEDEL) de la
Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin, Colombia, registro nacional de
colecciones bioldgicas. Los niumeros de coleccion de dichas planta fue Osorio

M. N°01.

PROCESAMIENTO DEL MATERIAL VEGETAL

El pericarpio de las frutas colectadas se lavé con agua desionizada, seleccionandose
las que se encontraban frescas, enteras, sin sefiales de deterior. Seguidamente se
trocearon, pesaron y procesaron inmediatamente.

PROCEDIMIENTOS DE EXTRACCION DE AE

Obtencion del AE por HD, se realizé en un equipo de hidrodestilacion del tipo
Clevenger 500 g del material vegetal, se introdujeron en el balén de extraccién, el
cual contenia 500 mL de agua destilada. El tiempo de extraccion fue de 3 horas. °-1?

En la obtencién del AE por MWHD, se llevé a cabo en un equipo de destilacion tipo
Clevenger con un reservorio de destilacion Dean Stark adaptado a un sistema de
calentamiento por radiacién de microondas, un horno microondas convencional
marca (Samsumg, Estados Unidos), con una potencia del 70 %, dentro del cual se
colocé un balén de extracciéon de 4 L con 500 mL de agua destilada y 500 g del
material vegetal. El tiempo de extraccion fue de 3 horas.%*?

En ambos casos los aceites esenciales obtenidos se separaron por decantacion e
inmediatamente fueron almacenaron en viales ambar a 4 ©C hasta la realizacién de
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los respectivos andlisis. Los rendimientos en la extraccion se evaluaron por
triplicado a tiempos de 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120 y 180 min, operando siempre
bajo las mismas condiciones,® segun la ecuaciéon 1 siguiente:

War

M

% Rendimiento = =100 (Ecuacion 1)

Donde, Wae es el peso (g) obtenido del aceite esencial y Wwuy corresponde al peso en
gramos (g) del material vegetal fresco.

DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICAS DEL AE
A cada muestra de AE se le midieron las siguientes propiedades fisicas:

a) Densidad relativa del AE a 20 °C: para ello se utilizé un picnémetro limpio y seco
de 1 mL de capacidad, se peso vacio en una balanza analitica marca (OHAUS
Pioneer™, Estados Unidos); seguidamente se llen6é con 1 mL del AE, tapandose y
limpiandose el exceso de muestra. Luego, se peso6 el conjunto y por diferencia de
pesos se determind la densidad relativa del AE empleando la ecuacion 2.12
(Ecuacién 2)

__ [(Peso del picndmetro +muestral - (Peso del picnome tro) l(g)

Densidad p (£} (Ecuacién 2)

Folumen del aceite esencial (ml)

b) Indice de refraccion de los aceites esenciales: la prueba se realizo utilizando un
refractdbmetro marca ( Sper Scientific, Estados Unidos). Con la ayuda de un capilar
se depositd dos gotas de AE sobre el prisma del refractometro y se procedié con la
lectura a 20 °C.12

¢) Solubilidad de los AE en etanol 70 % (v/Vv): en un tubo eppendorf de 1,5 mL se
adicionaron 100 pL de etanol al 70 % (v/v) y 2 yL del AE; la mezcla se homogenizé
en un vortex durante 5 min a 20 rpm.*?

ANALISIS DEL AE POR CROMATOGRAFIA DE GASES/ESPECTROMETRO DE MASA
(CG/EM)

Se empled un equipo GC/MS 7890A/5975C Agilent (Estados Unidos) en interfase
con un detector selectivo de masas HP5973 Network conectado en linea con un
sistema HP-MS ChemStation y la base de datos NIST-2008. Las condiciones de
operacion fueron columna capilar HP-5MS (5 % phenylmethylsilox, 30 m x 250 pm
x 0.25 pm), temperatura inicial 45 °C, temperatura de la linea de transferencia de
280 °C y volumen de inyeccion 1,0 pL en modo split (20:1), con temperatura del
inyector de 250 °C.1215 La deteccidon de los compuestos se realizé por comparacion
del espectro de masas, en cada tiempo de retencién, con los reportados en la base
de datos NIST-2008.

ANALISIS ESTADISTICO

Los resultados correspondientes a tres ensayos independientes se expresaron como
el promedio =+ el error estandar de la media (ESM) y se analizaron mediante Prueba
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t de Student, valores de P<0,05 fueron considerados significativos. Para los andlisis
estadisticos el paquete GraphPadPrism Versiéon 5,00 para Windows.

RESULTADOS

La cinética presentada en la figura muestra la eficacia de la hidrodestilacién asistida
por microondas sobre la hidrodestilacion en la extraccion del aceite esencial del
pericarpio de la naranja. Para el método de MWHD, el tiempo con un mayor
rendimiento es 60 min, con un rendimiento porcentual para el AE de 0,51 %o,
mientras que en el caso de la HD se alcanza a los 180 minutos, con un rendimiento
porcentual para el AE de 0,42 %.

Los AE del pericarpio de la naranja presentan una coloracién translucida.
Las propiedades fisicoquimicas de estos aceites son descritas en la tabla 1.

Tabla 1. Rendimiento v propiedades fisicas de los AE de |z especie Citrus sinensis
obtenidos a través del método de hidrodestilacién por arrastre de vapor (HD)
e hidrodestilacidn asistida por microondas (MWHD)

C. sinensis
ANALISIS HD MWHD
Rendimiento (%) 0,420,003 = 0,51+0,002 b
Indice de refraccién 20 =C 1,4701+0,0003 = 1,4710+0,0002 =
Solubilidad EtOH 70 %% (v/v) Positiva Positiva
Densidad (g/mL) a 20 2C 0,8423=0,0001 = 0,8448+0,0003 =

Filas =in ninguna letra en comun presentarcn diferencias estadisticas significativas
a un nivel de confianza (P<0,05).

La identificacion de los componentes, los tiempos de retencién y porcentajes de
abundancia son reportados en la tabla 2. Los monoterpenos son los metabolitos
volatiles con mayor abundancia en los AE. El compuesto mayoritario encontrado el
limoneno con un porcentaje de abundancia relativa de (89,68 %) y (92,91 %) para
los métodos de HD y MWHD respectivamente.
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Tabla 2. Componentes mayoritarios detectados en el AE
de C. sinensis obtenido mediante HD y MWHD

% Abundancia relativa , (tz, min)
Compuesto

C. sinensis

HD MWHD
o-pinenao 0,28 (9,879) 0,50 (9,978)
Sabineno 0,20 {11,353} 0,22 (11,589)
B-Mirceno 1,13 (12,029) 1,14 (12,111}
Limaneno 89,88 (13,304) 9,91 (13,202)
Linaloo 0,59 (15,706) 0,65 (153,894)
Terpinoclenc 0,4 (18,541} 0,5 (18,679)
Monoterpenos 100 % 100 %%
Sesquiterpencs o] 1]
Otros a 1]
Total compusestos identificados 92,38 % 095,92 %

Tiempo de retencién (tr) v abundancia relativa (%) de los aceites esenciales,
identificados por comparacién con espectro de masas de referencia de la base de datos
MNIST - 2008,

DISCUSION

Se encontraron diferencias estadisticas significativas para el rendimiento segun el
método de extracciéon empleado. Estos resultados indican que la técnica MWHD
mostro ser el método mas efectivo en la extraccion del AE de C. sinensis. Esto es
debido a la acciéon de las microondas sobre las paredes glandulares que contiene el
aceite esencial, lo cual hace que el material vegetal se rompa mas rapido y
eficientemente. La hidrodestilacién asistida por microondas utiliza tres formas de
transferencia de calor dentro de la muestra: la irradiacion, conduccion y

conveccion. Como resultado, produce calor con mayor rapidez dentro y fuera de las
glandulas. Con la HD esta transferencia de calor solo puede ocurrir por conducciéon
y conveccioén, lo que la hace menos efectiva.®-12:15-16

Con respecto al indice de refraccion, los resultados obtenidos no presentaron
diferencias estadisticas significativas para los dos métodos de extraccion. El AE
obtenido por HD presenté un valor de 1,4701, mientras que por MWHD fue de
1,4710, respectivamente. Yafez et al,'” reporté para el AE de Citrus sinensis
obtenido por el método de MWHD un valor de 1,477. Tomando en cuenta que este
parametro es exclusivo de cada AE, es muy importante su determinaciéon debido a
que su valor cambia si el AE se diluye o mezcla con otras sustancias; y por lo tanto;
es una medida de la calidad y un parametro que ayuda a controlar la
adulteracion.'518 Al observar los valores de densidad no se observaron diferencias
estadisticas significativas, siendo muy similares a los reportados por Yarez et al.'”

Los resultados de los analisis de CG/EM indican que en ambas metodologias se
obtienen componentes que aparecen a un mismo tiempo de retencién y con un
porcentaje de abundancia relativa similar.

Yafiez y otros encontraron como componente mayoritario del aceite esencial de
C. sinensis al limoneno (90,93 %).'’ Resaltado que este compuesto esta presente
en el perfil cromatografico y es el componente mayoritario igualmente.
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Es visible una pequefia variacién con respecto a los componentes minoritarios
encontrados por Yafez y otros,'’ ocasionado por el efecto de diferentes factores
ambientales sobre el contenido de compuestos en plantas medicinales.1:15:17-19
La intensidad de la luz y el fotoperiodo, que varian de regidon en region; época de
recoleccion y edad de las plantas afectan la composicién del aceite esencial.*®

El método de MWHD demostro ser la técnica mas efectiva en la extraccion de los
aceites esenciales, igualmente al compararla con otras técnicas de extracciéon por
solvente tales como Soxhlet y extraccion acelerada por solvente, MWHD es un
método moderno, verde y rapido.*520:21

El rendimiento del AE de Citrus sinensis L (Naranja) es dependiente del método de
extraccion utilizado para su obtencion. Quimicamente el aceite esencial contiene
mayoritariamente monoterpenos siendo el limoneno el que se encuentra con un
mayor porcentaje de abundancia relativa. Destacando que el proceso de
hidrodestilacion asistida por radiaciéon con microondas es considerada un método
rapido, eficiente, verde y relativamente econémico en comparacion con la
hidrodestilacion convencional.
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