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EXTRACCION DE LA PECTINA DE LA SEMILLA
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Palabras Claves: Mangos, Pectina, Rendimiento, Extracciébn Convencional,
Extraccion No Convencional, Hidratos de Carbono, Espectroscopia.

Resumen: Esta investigacion se realizd en los modulos 1 y Il de la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela, la cual tiene como
objetivo principal determinar el método de extraccion y las condiciones de operacion
para la extraccion de la pectina contenida en la semilla de mango. El tipo de mango
seleccionado para los experimentos es del tipo jardin o de bocado, adquirido en la
Ciudad de Caracas.

En la Extraccion Convencional se utilizaron las técnicas tipo Soxhlet e
Hidrodestilacion donde se seleccioné el estado de las semillas (secas) y el mejor
solvente a utilizar en las otras técnicas de extraccién (metanol), reportandose
rendimientos de un 25,42% p/p y 19,72% p/p respectivamente. Para la Extraccion No
Convencional se usaron las técnicas de Extraccion Asistida por Microondas donde se
realizd un barrido de potencia entre (0 y 100) % con un tiempo de operacion de 23
segundos y una relacion Soluto/Solvente de (1:2 y 1:5), donde se obtuvo un mayor
rendimiento del extracto obtenido de 6,29% p/p, usando 100% de potencia y la
relacion Soluto/Solvente de 1:2, en la Extraccion Asistida por Ultrasonidos se trabajé
con temperaturas de 30°C y 60°C con tiempos de (10, 20 y 45) minutos y una
relacion Soluto/Solvente de 1:2, donde se obtuvo un mayor rendimiento de 8,26% p/p
para un tiempo de 45 minutos a una temperatura de 60°C y en la Extraccidén con
Fluido Supercritico se trabajé con altas presiones (1100, 1300 y 1700) psig, donde el
mayor rendimiento fue de 6,45% p/p a una presién de 1700 psig a temperatura
ambiente. En la experiencia donde se utilizé el extracto de la semilla de mango y
metanol puro como posibles inhibidores de hidratos de carbono, las pruebas se
analizaron a través de la conductividad en funcion del tiempo a temperatura
constante, donde se trabajoé con agua destilada, Tetrahidrofurano puro e hidratado al
50% v/v. En la Espectroscopia de Infrarrojo, se observaron los grupos funcionales
mas resaltantes del extracto obtenido y solapamiento de picos, por lo cual se puede
decir que solo hay presencia de pectina, mas no la cantidad presente en los extractos
obtenidos, ya que es una técnica de caracterizacion quimica cualitativa. Finalmente al
comparar los resultados de todas las técnicas de extraccion a través del rendimiento,
se comprobd que la mejor técnica para la extraccion de pectina de la semilla de
mango es la tipo Soxhlet ya que alcanzé el mejor rendimiento de 25,42% p/p.

Vi
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INTRODUCCION

El Mango (Mangifera indica L.), es una de las frutas tropicales mas
importantes de América Latina y del mundo, se procesa como puré, néctar, encurtidos
y conservas de rodajas, entre otros. Reconocido por su delicioso sabor y aroma
exotico, el mango es una rica fuente de carotenoides y proporciona un alto contenido
de vitamina A. Se trata de una rica fuente de antioxidantes, incluyendo el &cido
ascorbico, asi como galotaninos y derivados de la benzofenona.

Es una fruta utilizada como complemento dietético, es empleado en la cura de
enfermedades bucales, estomacales, sanguineas y respiratorias. Debido a su sabor y
consistencia, se puede usar maduro o verde, para hacer bebidas, zumos, preparar
algunos postres. De la semilla del mango, es extraida la manteca para ser usada en la
fabricacion de algunos cosméticos.

Adicionalmente, el mango es beneficioso en el proceso de limpieza de
tuberias de gas natural, las cuales trabajan con altas presiones y bajas temperaturas,
esto se debe a que el mango contiene pectina, un polisacarido capaz de arrastrar
consigo los hidratos de carbono formados bajo estas condiciones.

Para la extraccién de los componentes beneficiosos de la semilla de mango, se
utilizan varias técnicas de extraccion, tanto convencionales como no convencionales,
entre las cuales estdn la Extraccion por Arrastre con Vapor, Hidrodestilacion,
Extraccion Asistida por Microondas, Extraccién Asistida por Ultrasonido vy
Extraccion con Fluido Supercritico. Por tal motivo, en el presente Trabajo Especial de
Grado se escogerd la técnica mas apropiada que genere un producto de alto
rendimiento y buena calidad, usando diferentes solventes organicos para mejorar la
extraccion, tomando en cuenta los factores ambientales que juegan un papel
importante en cada una de las técnicas como lo son: solventes no dafiinos, uso de
poca energia eléctrica y tiempos de extraccion rentables.

Dentro de cada una de las técnicas de extraccion, se evaluaron las condiciones
de operacion como temperatura, presion, tiempo y relacién entre el soluto y el

solvente empleado, con el fin de generar las condiciones 6ptimas de procesamiento.
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Los andlisis de resultados se llevaron a cabo a traves de la técnica de
espectroscopia de infrarrojo, con la finalidad de conocer los grupos funcionales de los
compuestos contenidos en las muestras. Finalmente, se realizaron analisis alternos
para observar el efecto de la pectina contenida en la semilla de mango como

disolvente en la formacién de hidratos.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
En investigaciones recientes, se ha descubierto que la pectina contenida en el

mango (pulpa, cascara y semilla), es capaz de inhibir la formacién de hidratos de
carbono, mejorando asi el funcionamiento y transporte de las tuberias de
hidrocarburos gaseosos.

Se sabe que los hidratos son formaciones de redes cristalinas, constituidas por
atomos de carbono y atomos de hidrogeno, los cuales se forman en condiciones
especiales de operacion, es decir, presiones mayores a 1000 psig y temperaturas
menores a 5°C. Se ha indicado que el mango contiene compuestos fendlicos que
evitan que se formen estos hidratos de carbono, dichos compuestos se encuentran en
mayor proporcion en la semilla 'y en la céscara, que son desechadas por las industrias
de procesamiento de mango y aprovechadas por otras.

El tipo de mango seleccionado para realizar esta investigacion es el mango de
jardin o de bocado, debido a que el mismo se consigue con mucha facilidad en el
mercado ya que es el mango que se produce mas en nuestro pais, ademas se debe
tomar en cuenta que del mango se procesan cosméticos, cremas, jabones, dulces,
jugos, entre otros, lo cual hace atractiva su extraccion.

En la industria quimica existen diferentes técnicas de extraccién, como las
Convencionales y las No Convencionales.

Entre las Convencionales tenemos las siguientes:

e Hidrodestilacion.
e Tipo Soxhlet
las cuales se basan en la seleccion del solvente y de la temperatura Optima de

operacion para su extraccion con vapor.
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Las No Convencionales son:

e Extraccion Asistida por Microondas, se basa en la transferencia de masa
generada por el movimiento de moléculas.

e Extraccion Asistida por Ultrasonido, se basa en la transferencia de masa por el
uso de microexplosiones por la accion de expansion compresion.

e Extraccion con Fluido Supercritico, se basa en velocidad de transferencia de
masa generada en la interfase.
Estas técnicas fueron analizadas, caracterizadas y estudiadas por

espectroscopia de infrarrojo y considerando adicionalmente el rendimiento del

extracto obtenido.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. General
Determinar el método de extraccion y las condiciones de operacion para la

extraccion de la pectina contenida en la semilla de mango.

1.2.2. Objetivos Especificos
1. Determinar el mejor solvente a utilizar a traves de la Extraccién Convencional
(Soxhlet, Hidrodestilacion), basandose en el rendimiento del extracto.
2. Determinar el tiempo de residencia y potencia Optima de extraccién en el
equipo de Extraccion Asistida por Microondas (EAM), mediante el rendimiento
del extracto obtenido.
3. Determinar el tiempo de residencia y temperatura dptima de extraccion en el
equipo de Extraccion Asistida por Ultrasonido (EAU), en funcion del rendimiento
del extracto obtenido.
4. Determinar la presion Optima de extraccién de la pectina contenida en la
semilla de mango, considerando el rendimiento del extracto obtenido por el
proceso de Extraccion Supercritica (ESC).
5. Comparar los diferentes métodos de extraccion con el fin de determinar el
método que permita el mejor rendimiento y la mejor calidad del extracto
obtenido.
6. Evaluar el uso del extracto de la semilla contenida en el mango (pectina),

como disolvente en la formacién de hidratos.
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CAPITULO I

MARCO REFERENCIAL

A continuacion se describen los aspectos més resaltantes del Mango: los
compuestos que contiene, partes, especificaciones quimicas, beneficios alimenticios y
farmacéuticos. Posteriormente, se desarrollan los conceptos relacionados con las
diferentes técnicas de extraccién, y por ltimo las técnicas analiticas de

caracterizacion de los extractos.

I1.1. MANGO

El Mango (Mangifera indica L.), es una de las frutas tropicales mas
importantes de Ameérica Latina y del mundo, se produce por temporada,
aproximadamente el 20% de la misma se procesa como puré, néctar, encurtidos y
conservas de rodajas, entre otros, que tienen popularidad en todo el mundo.
Reconocido por su delicioso sabor y aroma exotico, el mango es una rica fuente de
carotenoides y proporciona un alto contenido de vitamina A (Ndiaye et al., 2008). Las
cascaras de mango son una rica fuente de pectina, con un alto grado de esterificacion
y compuestos fenolicos, como los flavonoles (Berardini et al., 2005). Como la cascara
no es utilizada actualmente para fines comerciales, es desechada como residuo, se ha
informado que la misma contiene una serie de compuestos valiosos, como son los
polifenoles, carotenoides, enzimas y fibra dietética (Ajila et al., 2007). Se trata de una
rica fuente de antioxidantes, incluyendo el acido ascérbico, asi como galotaninos y
derivados de la benzofenona, se ha demostrado que se presentan sobre todo en la
cascara y las semillas, en donde se han observado diferencias en cuanto a la
composicion de estos compuestos (Ribeiro et al., 2008).

Los carotenoides son compuestos liposolubles asociados con efectos

beneficiosos en la salud, tales como la proteccion contra algunos tipos de cancer, la
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degeneracion muscular y enfermedades del corazon, ademaés, algunos carotenoides
son precursores de la vitamina A (Ornelas-Paz, Yahia y Gardea, 2008).
En la figura N°1 se muestra la planta de mango, la fruta, la imagen de su

semilla y la cascara que la envuelve.

Figura N°1 Partes del Mango (Proyecto Integrado Argantonio, 2009).

Debido al consumo masivo por las propiedades curativas del mango, las
exportaciones totales del mundo, aumentaron entre 1999 y 2003 en 11.848 toneladas.
La pulpa comestible constituye 33-85% de la fruta fresca, mientras que la cascara y la
semilla 7-24% y 9-40% respectivamente y los subproductos de la industria de
procesamiento de mango equivalen de 35-60% del peso total de la fruta (Berardini et
al., 2005). La pectina degradada presenta altas viscosidades, por lo cual puede
aplicarse la licuefaccion enzimatica de la pulpa de mango para normalizarla, ya que
presenta propiedades de flujo irregulares. Por lo tanto, el componente de la fruta en el
néctar final puede ser sometido a un maximo de cuatro tratamientos de calentamiento,
en forma de vapor, exfoliacion térmica de inactivacion de las enzimas enddgenas,
licuefaccion enzimatica de la pulpa y la pasteurizacion del puré y del néctar
(Vésquez-Caicedo et al., 2007).
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A continuacion en la figura N°2 se presentan fotos de la fruta, con corte

transversal para visualizar su interior.

Figura N°2 Frutos de Mango (Crane, 2008).

Seguidamente se presenta en la figura N°3 una imagen del arbol de mango.

Figura N°3 Arboles de Mango y sus Frutos (Gonzalez, 2005).

11.1.1 Propiedades Fisicoquimicas del Mango
El mango es una fruta rica en muchos componentes quimicos utiles al

organismo humano. En la tabla N°1 se presentan sus propiedades:
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Tabla N°1 Propiedades Fisicoquimicas del Mango (National Nutrient, sf).

- masa(mg)  Composicion (%)
0,331 0,0001394
209,000 0,0880017
106,000 0,0446324
137,000 0,0576853
169140,000 71,2181804
30640,000 12,9012951
21,000 0,0088423
0,035 0,0000147
0,921 0,0003878
0,228 0,0000960
0,000 0,0000000
0,023 0,0000097
4,000 0,0016842
0,290 0,0001221
23,000 0,0096844
35190,000 14,8171205
0,270 0,0001137
0,227 0,0000956
2,320 0,0009769
19,000 0,0080002
0,056 0,0000236
1,209 0,0005091
323,000 0,1360026
1060,000 0,4463242
0,118 0,0000497
0,001 0,0000004
0,120 0,0000505
560,000 0,2357939
57,300 0,0241268
0,008 0,0000034
0,080 0,0000337
237495,537 100,00
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11.1.1.1 Pectina

Es un polisacérido que se forma del gel de las paredes celulares de las plantas
y sus frutos, especialmente en las frutas citricas. Es un tipo de fibra viscosa
alimenticia cuya cantidad de monosacaridos varia entre 300 y 1000 por cadena
(Natural Standard, 2009). Son sustancias blancas amorfas que forman una solucion
viscosa en proporciones adecuadas con azucar y &cidos en contacto con el agua
(Encarta, 2009).

La pectina estd formada esencialmente por largas cadenas de Acido
Galacturdnico, las cuales pueden encontrarse como carboxilos libres o como
carboxilos esterificados por metanol (metoxilado). Este metanol se puede perder
facilmente por hidrélisis acida o enzimatica, dejando el grupo &cido libre.

En el mango el porcentaje de esterificacion es alto, debido a esto la pectina se
clasifica como de alto metoxilo (Calvo, 2005).

En la figura N°4 presentada a continuacion, se muestra una fraccion de la

cadena del Acido Galacturénico con alto contenido de metoxilo.

COOCH, COOCHy o COOCH,
!
o

o
o ‘ r—O

COOCH,

Figura N°4 Cadena del Acido Galacturénico (Calvo, 2005).

En las pectinas existen zonas donde se rompe la continuidad de la cadena por
la presencia de ramnosa, con ramificaciones de galactosa, arabinosa y xilosa, por otro
lado se sabe que por cada ramnosa existen cuarenta (40) galacturonicos, que se
encuentran agrupadas entre si. Las cadenas de pectinas de alto metoxilo, se unen a
través de interacciones hidrofébicas de los grupos metoxilo o por puentes de
hidrogeno, siempre y cuando exista un material muy hidréfilo. Las pectinas como
estabilizantes se comportan muy bien, ya que las mismas se hinchan rapidamente con

el agua, formando agregados dificiles de disolver (Calvo, 2005).

10
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Las principales propiedades que posee la pectina son:
¢ Solubilidad en disoluciones acuosas, necesarios para la formacion de geles.
e A mayor grado de esterificacion posee mayor solubilidad.
¢ Insolubilidad en alcohol.
e Ayuda en la formacion de soluciones viscosas.
e Formacion de puentes de hidrogeno.
e Favorecen las interacciones hidrofdbicas.

e Ayudante en el proceso digestivo.

El uso de la pectina a nivel industrial, se basa en la fabricacion de
mermeladas, jaleas, confituras, dulces, golosinas, bebidas, patés, productos lacteos
(yogurt, helados y otros), productos farmacos (encapsulamientos), reemplazantes de

grasas y recientemente en la industria quimica (Fernandez, 2005).

11.1.2 Usos y Beneficios del Mango

El mango contiene componentes antioxidantes, revitalizantes 'y
desinflamatorios en casos de golpes o torceduras aliviando la zona afectada, ademas
por su alto contenido de fibras es una fruta utilizada como complemento dietético y
ofrece propiedades tanto laxantes como didreticas. Adicionalmente, es empleado en
la cura de enfermedades bucales, estomacales, sanguineas y respiratorias.

Debido a su sabor y consistencia, se puede usar maduro o verde, para hacer
bebidas, zumos, preparar algunos postres. EI mismo ademas de comerse en trozos,
también puede ser utilizado como vegetal en comidas.

De la semilla del mango, es extraida la manteca para ser usada en la
fabricacion de algunos cosméticos, como mascarillas, exfoliantes, jabones, cremas y
otros.

A continuacion se presentan algunos beneficios que ofrece el mango:

e Debido a su alto contenido de potasio, tiene un efecto diurético para aquellas

personas que retienen liquido.

11
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e Contiene magnesio, el cual es un relajante muscular y un componente
importante en la absorcion de calcio.

e Es una fuente importante de vitamina C y vitamina A.

e Contienen fenoles, los cuales son un antioxidante poderoso.

e Esrico en hierro, el cual ayuda a fortalecer el metabolismo y la hemoglobina.

e Es rico en selenio, el mismo es un componente de la enzima antioxidante
Glutation peroxidasa que es una parte esencial de la defensa de nuestro
organismo contra los radicales libres.

o Facilita el proceso digestivo debido a las enzimas contenidas.

e Contiene vitamina B, la misma ayuda al buen funcionamiento del sistema

nervioso, el metabolismo y la piel (Garcia, 2009).

Adicionalmente, el mango es beneficioso en el proceso de limpieza de
tuberias de gas natural, las cuales trabajan con altas presiones y bajas temperaturas,
esto se debe a que el mango contiene pectina, un polisacarido capaz de arrastrar
consigo los hidratos de carbono formados bajo estas condiciones, en lo cual se basa el
trabajo de investigacion, extraer la pectina contenida en el mango para uso industrial

en las tuberias de gas natural.

11.2 EXTRACCION

La extraccion es un proceso de separacion donde dos sustancias inmiscibles
entre si, se ponen en contacto, y las sustancias a separar se disuelven en diferente
proporcion en las distintas fases. La extraccion utiliza como principio de separacion
la solubilidad de los compuestos implicados en el proceso (King, 1980).

La extraccion solido-liquido es ampliamente utilizada en las industrias
quimicas, este proceso se realiza por cargas, en forma continua o de forma
semicontinua, utilizando condiciones de operacion por etapas o en contacto continuo.
La forma mas eficaz de favorecer la extraccion solido-liquido es a través de la
difusion, disminuyendo el tamafio de la particula para aumentar el area de

transferencia de masa (Henley y Seader, 1988).

12
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La difusion es un proceso fisico irreversible, en donde la transferencia de
moléculas de un lugar a otro se lleva a cabo en un medio cualquiera por diferencia de
concentracion (Welty et al., 1998).

En la figura N°5 se muestra la variacion de la concentracion del medio en

funcidn del tiempo para una membrana o pared celular que sirve como medio difusor.
] —

. . . . Espacio Extracelular . . . .
eo o o

@
® o0 © @ @

Membrana Celular

Espacio Intracelular
TIEMPO
J -..

Figura N°5 Variacion de la concentracion en funcion del tiempo.

En la figura anterior se puede observar la transferencia de particulas por
diferencia de concentracion en funcion del tiempo, cabe destacar que transcurrido
cierto tiempo las concentraciones a ambos lados de la membrana se igualan,

quedando el sistema en equilibrio de concentracion.

11.2.1 Técnicas de Extraccion

En la industria quimica existen diferentes métodos para realizar la separacion
de dos o mas sustancias, esto depende de las propiedades fisicoquimicas de cada
materia vegetal a utilizar y de la fuerza impulsora o principio a través del cual es méas
factible desarrollar el proceso. EI mecanismo de extraccion involucra dos fendomenos
fisicos, como lo son: la difusion, que se lleva a cabo a traves de la pared celular y la
conveccidn que arrastra el contenido una vez que las paredes celulares se han roto. A
continuacion se presentan algunas de las técnicas mas usadas en la extraccion de

diferentes componentes de la materia prima.

13
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11.2.1.1 Hidrodestilacién

Est& técnica de extraccion, consiste en separar mediante la adicion de calor los
diferentes componentes de una mezcla, aprovechando las diferencias de volatilidades
de los compuestos. En este método, la materia vegetal es colocada en contacto directo
con el solvente, luego aplicandole calor se comienza a destilar cuando alcance el
punto de ebullicion del solvente. El vapor del solvente generado por el incremento de
la temperatura extrae consigo compuestos contenidos en el interior del material
vegetal. La fase organica formada se separa del material vegetal basandose en el
punto de quiebre, el cual es la temperatura de ebullicion de la mezcla a presion
atmosférica. La ubicacion de la fase organica en la solucion dependera de la densidad
de cada componente involucrado. La ventaja fundamental de este método de
extraccion es que los componentes de la materia vegetal no se degradan por efecto de
la temperatura, debido a que el mismo se encuentra en constante circulacion
dependiendo de la temperatura de ebullicion de la mezcla; sin embargo, si el caudal o
la temperatura del condensador no es adecuado, puede causar pérdidas en el
rendimiento del extracto (Ortufio, 2006).

En el proceso de hidrodestilacion se debe tener en cuenta varios factores
implicados:
Seleccion del solvente: el solvente a seleccionar debe ofrecer el mejor balance
deseable, el mismo debe de tener un alto indice de saturacion y selectividad respecto
al compuesto que se desea extraer, estabilidad quimica a las condiciones que opera el
proceso, baja viscosidad para tener facilidad al movilizarse en el interior del material
vegetal, baja toxicidad para no contaminar al manipulador del solvente, baja presion
de vapor, baja densidad, baja tension superficial para la facil separacion de las
moléculas y cambio de estado, facilidad de obtencién y de facil recuperacion para ser
utilizado posteriormente. El agua y los alcoholes son los solventes més utilizados en
la actualidad, debido a su baja toxicidad, a su rentabilidad, interaccion con el medio
ambiente y en general la salud. En algunos casos es utilizado un co-solvente para

ayudar al solvente principal en el proceso de extraccion (Ortufio, 2006).

14
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Caracteristicas de la matriz vegetal: la matriz vegetal que va a ser sometida al
proceso de extraccion debe tener ciertas caracteristicas, el tamafio de particula es
importante considerando el fendmeno de transferencia de masa implicado,
adicionalmente se debe de considerar el estado de la materia vegetal (himeda o seca).
La teoria reporta que por lo general el fendbmeno de extraccion se ve favorecido si la
matriz vegetal se encuentra seca, esto se debe a que en el secado se eliminan ciertos
componentes que aportan factor de saturacion al solvente.
Condiciones de operacidn: se deben tomar en cuenta las condiciones de operacion a
las cuales esté trabajando el proceso, el solvente utilizado es normalmente recuperado
por evaporacion, por lo cual la temperatura influye en la calidad del producto final.
La temperatura del proceso de separacion podria disminuirse utilizando alguna otra
técnica de separacion, como membranas o decantacion, por la diferencia de densidad
existente entre el extracto y el solvente (Ortufio, 2006).
Tiempo de extraccion: es un parametro importante dentro de la extraccion, ya que a
mayores tiempos mayor serd la cantidad del extracto obtenido. Sin embargo, en cierto
punto se alcanza la saturacion del solvente, donde la cantidad extraida no sigue en
aumento (Mandal et al., 2007).

En la figura N°6 se muestra un modelo industrial de hidrodestilacion.

— ——

e Y
Agua Fria )
\.._________/‘
/£ Condensador

2

" Materia |':m\L>

Destilador

~ e
Florentino

Caldera

Figura N°6 Diagrama de la Hidrodestilacion a Nivel Industrial (Cerpa, 2007).
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11.2.1.2 Extraccién con arrastre con vapor (soxhlet)

La técnica de arrastre con vapor trabaja con un solvente inicialmente en estado
liquido y a presion atmosférica, elevando su temperatura superando el punto de
ebullicién cambia a estado gaseoso para permitir que el vapor penetre en el interior
del material vegetal y asi extraer los componentes de su interior por diferencia de
concentracion. Opera con el mismo principio que el método de hidrodestilacion, su
diferencia radica en que el material vegetal no se encuentra en contacto directo con el
solvente, por lo cual su principal ventaja es que el mismo se satura a una razén mas
lenta, por lo que el rendimiento de este método de extraccion tienden a ser mayores
que en el proceso por hidrodestilacion.

Existen mdltiples equipos para realizar el proceso de extraccion por arrastre
con vapor, a nivel industrial y a nivel de laboratorio el méas utilizado por su poca
complejidad, alta eficiencia y control es el equipo Soxhlet, el cual fue inventado en el
afio 1879 por Franz VVon Soxhlet, para ser utilizado en la extraccion de lipidos a partir
de muestras sélidas (Angurell et al., 2007).

En el proceso de extraccion utilizando el equipo Soxhlet se debe tener en
cuenta varios factores implicados, los cuales son iguales a los factores considerados
en el proceso de hidrodestilacion.

En la figura N°7 se muestra el equipo de extraccion Soxhlet.

Salida de agua

Refrigerante —>—

Entrada de agua

Solvente puro

condensado

Tapon de
algodon

Ensanchamiento™

Cartucho

Sifon—o- POotoso.

Ascenso de

Regreso del vapores

solvente + e xtraido
Calentador

Figura N°7 Equipo de Extraccion Tipo Soxhlet (Zorzal, 2009).

16



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO CAPITULO II: EXTRACCION

A continuacién se presenta el funcionamiento del equipo de extraccion tipo
Soxhlet presentado en la Figura N°7.

El calentador es el encargado del cambio de fase del solvente, su potencia
viene graduada generalmente de modo porcentual y dependiendo de la temperatura
que se desea alcanzar se fija una cantidad de porcentaje.

Al cambiar de fase, el solvente asciende por el ducto de vapores y entra a la
recamara donde se encuentra el material vegetal, también Ilamada cartucho poroso, en
donde parte del gas asciende directamente al condensador y otra parte interactta con
la matriz vegetal. El vapor del solvente penetra en el material vegetal, extrayendo
consigo el compuesto de interés. Luego es devuelto con el solvente al balon de
calentamiento, en donde nuevamente se calienta el solvente y se comienza el proceso
tantas veces como sea necesario para que la materia vegetal quede agotada.

Las principales ventajas y desventajas del uso de esta técnica de extraccion
son las siguientes:

Ventajas:

e El solvente y la muestra se encuentran en contacto intrinseco en repetidas
ocasiones, lo cual mejora la extraccion ya que siempre se emplea un solvente
limpio.

e La temperatura a la cual es sometido el solvente favorece la solubilidad del
analito.

¢ No requiere filtracion posterior, quedando solo el analito.

e Gran capacidad de recuperacion del solvente.

e Poca complejidad para su uso.

Desventajas:

e El tiempo de operacion normalmente es de 24 horas, por lo cual es un proceso
lento.

e Se necesita gran cantidad de solvente.

¢ No se aplica a analitos que sus componentes se descomponga por la adicion de

calor.
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e Necesidad de una etapa posterior de separacion del solvente y el compuesto
deseado (Ortufio, 2006).

11.2.1.3 Extraccién Asistida por Microondas (EAM)

Las microondas son ondas de energia de alta frecuencia, son invisibles y
cortas que viajan a la velocidad de la luz, son parte del espectro electromagnético y su
region se encuentra entre las ondas de radio y las de radiacion infrarrojo del espectro.
Tienen como caracteristica principal producir cambios en la rotaciéon molecular y en
la movilidad iénica del medio sin alterar la muestra. A continuacién en la figura N°8

se presenta como esta constituido el espectro electromagnético.

Tipo de radacn  Radio Microondas Infrarrojo Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
Longtud de onda (m) 10’ 102 10 0.5x10* 10° 10" 10"

R y s
wmss ) &{b % % @
N

AQua
| | | | ! |
s [ WS |
10' 10* 10¢ 10" 10'* 10" 10°
Temperatura de 10s
objetos on los cuales
la radacidn con esta )
longaud de onda os
A 1K 100K 10.000K 10,000,000 K
272°'C 173°C 9.727°C ~10,000,000*'C

Figura N°8 Espectro Electromagnético (Gémez-Esteban, 2009).

La tecnologia de microondas es utilizada en la industria para procesar
materiales, en medicina para el tratamiento por diatermia y en la cocina son utilizadas
en la preparacion de alimentos. En calentamientos convencionales, aumenta la
temperatura inicialmente en la superficie del material para luego desplazarse hacia el
interior del volumen, mas o menos a la misma velocidad.

Las microondas son reflejadas, transmitidas o absorbidas por los materiales en

su trayectoria. En particular, los materiales metalicos reflejan totalmente las
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microondas, mientras que los materiales no metélicos, como el vidrio y algunos
plasticos no sufren mucho la incidencia de las ondas. Los materiales que contienen
agua como los alimentos y tejidos, absorben la energia de las microondas
rapidamente para luego ser convertida en calor (Liu, 2002).

El equipo de microondas estd constituido por un magnetron, éste es un
oscilador que convierte el pulso de alto voltaje en potencia. Ademéas contiene una
cavidad, en donde las ondas interacttan con el sistema. En la figura N°9 se presenta

una imagen de la constitucion del equipo de microondas.

Horno de microonda

Figura N°9 Equipo de Microondas (Garcia, 2007).

Las microondas producen dos interacciones basicas asociadas al
calentamiento como lo son:
1. Disipacion de energia por conductividad térmica, ocurre cuando una onda
electromagnética atraviesa un fluido y los iones presentes en el mismo se ven
afectados por su paso, ejerciendo una fuerza que hace migrar los iones en funcion del
campo eléctrico. Dicha migracion idnica se encuentra asociada a una resistencia del
fluido al movimiento de iones, esto contribuye al calentamiento de la materia, luego
de que los iones se desplazan en el campo eléctrico, se genera calor por friccion

ionica, convirtiendo la energia cinética en calor.
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2. Disipacion de la energia por rotacion de dipolos, cuando la molécula es
irradiada con las microondas, intentara alinearse con el campo eléctrico por rotacion,
es decir, si la frecuencia de rotacion molecular es parecida a la frecuencia de
irradiacion, la molécula se alineara con el campo oscilatorio, por lo cual la energia
eléctrica es absorbida por la molécula. Se sabe que compuestos con constantes
dieléctricas altas absorben la energia por irradiacion mas rapido que una de menor
constante (Liu, 2002).

La Extraccidn Asistida por Microondas (EAM), es una técnica de extraccion
donde la muestra se calienta en contacto directo con el solvente por medio de la
energia microondas. La temperatura de ebullicion y la naturaleza del solvente separan
los compuestos de interés de la materia prima.

La Extraccion Asistida por Microondas, tiene como principio fundamental
poner en contacto directo la materia prima de extraccion con el solvente seleccionado,
el cual debe poseer habilidad para separar los compuestos de interés. Seguidamente,
la materia prima es irradiada por microondas, donde se convierte en energia caldrica
y por ende existe un aumento de temperatura dentro la materia prima (Bélanger et al.,
2006).

Esta técnica es innovadora, reciente y ha despertado interés en el campo de
los alimentos, ya que su extraccién es muy rapida y eficiente debido a la solubilidad
de los solventes con la materia prima. El proceso de extraccion con microondas
presenta varias ventajas, entre las cuales se encuentran las siguientes:

e Tiempos cortos de operacion.

e Por el movimiento molecular, se presentan la agitacion y la extraccién
simultaneamente.

e Bajo consumo de solvente.

e Se logran alcanzar altas temperaturas.

e Bajo consumo de energia.
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Entre las desventajas principales que tiene esta técnica tenemos las siguientes:
¢ Necesidad de un proceso de filtracion posterior a la extraccion para separar el
extracto de la materia prima.
e Existencia de puntos frios y puntos calientes.

e Sobrecalentamiento de la muestra (EIKhori et al., 2007).

En el proceso de Extraccion Asistida por Microondas se debe tener en cuenta
varios factores implicados:
Seleccion del Solvente: su seleccion debe ser adecuada para obtener un proceso de
extraccion optimo, es imprescindible que sea soluble con el compuesto activo de la
materia prima y tener una alta selectividad. La separacion del solvente con el
compuesto activo y su rentabilidad econdmica son parametros importantes para su
seleccion.
Potencia: ésta se mide en valor porcentual y es directamente proporcional a la
temperatura alcanzada por el material vegetal. Al utilizar una alta potencia se rompe
la pared celular, por lo que en el proceso de extraccién se arrastran impurezas y
productos no deseados. Al realizar la extraccion a baja potencia, la ruptura de la pared
celular ocurre paulatinamente, por lo que la extraccion es méas selectiva (Mandal et
al., 2007).
Tiempo de extraccidn: es un aspecto importante que se debe tomar en cuenta en la
extraccion, ya que al aumentar el tiempo se incrementa la cantidad de compuesto
activo extraido, aunque puede ocurrir degradacion de ciertos componentes de la
materia prima. Para evitar esta degradacion, se debe trabajar con tiempos cortos de
extraccion. Las constantes dieléctricas influyen directamente con la temperatura
alcanzada por el solvente (Mandal et al., 2007).
Tamario de Particula: considerando el fendmeno de transferencia de masa, a tamafio
de particula menor, mayor es el area superficial por lo cual se beneficia este
fendmeno. Por otra parte, el tamafio de particula afecta el alcance de la microonda en
el interior de la materia vegetal, la temperatura y la uniformidad del calentamiento.

Las particulas de formas esféricas o cilindricas ser calentaran de forma uniforme,
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mientras que las particulas con formas irregulares presentan perfiles de temperaturas

no uniformes, debido a su geometria (Incropera, 1999).

11.2.1.4 Extraccion Asistida por Ultrasonido (EAU)

Los ultrasonidos son formas de energia de alta frecuencia que son
imperceptibles por el oido humano. Son vibraciones que se desplazan en un medio
causando compresion y expansion del material. Este movimiento oscilatorio forma
burbujas o cavidades en el liquido, donde por efecto de las ondas, la temperatura se
incrementa causando la ruptura de la tension superficial, favoreciendo la solubilidad
penetrando el solvente en el material vegetal, arrastrando consigo los componentes
activos por diferencia de concentracion. Constituyen una forma de extraccion muy
econdmica y simple respecto a otras técnicas, por medio de la disolucidén de muestras
solidas (Azuola y Vargas, 2007).

Esta técnica de extraccion se fundamenta en la transferencia de masa del
solido al solvente que es sometido al ultrasonido, utilizando como fenémeno de
transporte la difusion por la pared celular y la conveccion en los poros del sélido. Por
accion del ultrasonido, las particulas sélidas y liquidas se encuentran en constante
vibracion y aceleracion, dando como resultado el paso rapido del soluto de la fase
solida hacia el solvente. La extraccion con ultrasonido presenta varias ventajas, entre
las cuales se tienen las siguientes:

e Técnica econémicamente viable.

e Bajo requerimiento de equipos para su funcionamiento.

e Variados usos en el area de alimentos.

e Facilita la rehidratacion del tejido de materia seca al abrirle los poros.

Las principales desventajas que presenta este tipo de extraccion son las
siguientes:

e Laextraccion se ve afectada por la frecuencia de las ondas.
¢ No todos los equipos de ultrasonido poseen control de temperatura.

e La extraccion depende de la temperatura.
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Los factores que afectan la EAU son:
Seleccion del Solvente: el tipo de solvente empleado en esta técnica de extraccion
depende de la materia prima, es decir, deben presentar cierto grado de afinidad.
Ademas, se requiere que el solvente sea selectivo hacia el componente activo que se
desea extraer y que sea beneficioso para el proceso a nivel econdémico, ambiental,
salud y seguridad.
Tamano de la particula: considerando el fendmeno de transferencia de masa, a
tamafo de particula menor, mayor es el area superficial por lo cual se beneficia este
fendmeno. Al reducir el tamafio de la particula de la materia vegetal se aumenta el
area de exposicion a la cavitacion producida por la expansion y compresion de las
ondas ultrasonicas con el solvente por lo que el proceso de extraccion se acelera
(Azuola y Vargas, 2007).
Temperatura: afecta la viscosidad, tension superficial y presion de vapor del
solvente, por lo cual influye en la penetracién del mismo a la materia vegetal. Al
aumentar la temperatura, disminuye la viscosidad, aumenta la presion de vapor y
existe mayor facilidad en la ruptura de la tension superficial, debido al sometimiento
del ultrasonido sobre la muestra (Patist y Bates, 2008).
Tiempo de extraccion: es un parametro importante dentro de la extraccion, ya que a
mayores tiempos mayor serd la cantidad del extracto obtenido. En situaciones
particulares, disminuyendo el tamafio de la particula, es decir, aumentando el area de
transferencia de masa, disminuye el tiempo requerido para la extraccion (Mandal et
al., 2007).

Figura N°10 Equipo de Ultrasonido (Scrcorse, 2007).
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11.2.1.5 Extraccién con Fluido Supercritico (ESC)

Los fluidos supercriticos son liquidos o gases en condiciones ambientales, que
luego son llevadas a condiciones de operacion de presion y temperatura por encima
del punto critico. Su caracteristica fundamental es que a estas condiciones se
aprovechan las propiedades més importantes de cada fase, la densidad del gas para
penetrar en la materia vegetal y la difusividad del liquido para disolver y arrastrar el
componente activo de la materia (Wordpress, 2007).

Los tres estados de la materia se encuentran separados por equilibrios, los
cuales son los siguientes: sélido-liquido o de fusion, sélido-gas o de sublimacion y
liquido-gas o de vaporizacion. En la unién de estas curvas de equilibrio se encuentra
el llamado “punto triple” donde coexisten los tres estados de la materia. Por otro lado,
al final de la curva de vaporizacién se encuentra el punto critico, region donde dejan
de existir las fases liquida y gaseosa, dando paso a una nueva fase, llamada “fase
supercritica”, que se encuentra por encima de la temperatura y presion critica.

A continuacion en la figura N°11 se presenta un diagrama de fases para el

diéxido de carbono.

10,000
1. 000 Fluido
2 E Supercritico
5
(= i
Nel 100
wv
2
a.
-
3 L L 1
200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura N°11 Diagrama de Fases del Dioxido de Carbono (Jacobs, 2008).
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En la figura anterior se puede observar en color gris la fase gaseosa, en color
azul marino la fase liquida, en color rojo la fase sélida y en color azul celeste la fase
del fluido supercritico.

Las propiedades de los fluidos supercriticos mas importantes se presentan en

la tabla N°2 a continuacion.

Tabla N°2 Propiedades de los Fluidos Supercriticos (Felder y Rousseau, 2005).

Temperatura Presion Densidad
Solvente " n 3
Critica (°C) Critica (bar) (Kg/m?)
Agua 374,0 220,9 322,6
Etanol 240,4 61,4 276,0
Metanol 239,4 80,9 272,0
Dioxido de

31,0 73,9 467,6

Carbono

A nivel industrial, el solvente mas usado es el didxido de carbono, esto se
debe a que su temperatura critica es una de las mas bajas comparadas con el resto de
los solventes, adicionalmente, a estas condiciones de temperatura el dioxido de
carbono presenta una baja viscosidad, baja tensién superficial y un alto coeficiente de
difusion, lo que permite que penetre en el interior de la materia vegetal con mayor
facilidad. El poder disolvente de una sustancia pura depende en gran parte de su
densidad, la misma puede ser modificada en forma continua variando la presion y/o la
temperatura. La transferencia de materia de los fluidos supercriticos viene limitada
por dos propiedades, la viscosidad y la difusividad. EI CO, en estado supercritico es
soluble con distintos compuestos organicos como hidrocarburos, ésteres, éteres,
cetonas, alcoholes y aldehidos.

La extraccion con fluido supercritico se basa en la transferencia de masa del
interior del material vegetal hacia el exterior, usando como fuerza impulsora la
difusion y aprovechando a su vez la difusividad del liquido en conjunto con la

viscosidad del gas a partir de las condiciones de operacion preestablecidas. El uso de
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un co-solvente puede mejorar la transferencia de masa y la selectividad del
componente activo.

El equipo de extraccidn supercritica debe tener alta resistencia mecanica, es
decir, soportar altas presiones. Igualmente el equipo debe ofrecer alta seguridad al
operario, por lo que las bridas, sellos, el espesor de las paredes y el material con que
se disefio debe ser el adecuado para resistir una posible fuga (Mandal et al., 2007).

Las ventajas que presenta esta técnica son las siguientes:

e No es toxica.

e No deja residuo en sus productos.

e Alta calidad del extracto obtenido.

e Debido a las bajas temperaturas de operacion no se degradan los componentes

contenidos en la materia vegetal.

Las principales desventajas de esta técnica de extraccion son las siguientes:
e Costos de operacion y mantenimiento muy elevados.
e Requiere un control de presion.
e Equipos de dimensiones grandes.
e Los componentes se oxidan facilmente.

e Control riguroso de seguridad.

Los factores que afectan la ESC:

Seleccion del solvente y co-solvente: escoger un solvente que posea las propiedades
adecuadas a las condiciones de operacién es fundamental para llevar a cabo la
extraccion, tanto el solvente como el co-solvente deben ser afines con el componente
activo a extraer, ademas que ambos deben ser economicamente rentables para llevar a
cabo la operacion.

Tiempo de extraccién: es un factor importante para la extraccion, es proporcional a la
cantidad de extracto obtenido; sin embargo, después de transcurrida cierta cantidad de

tiempo el rendimiento tiende a estabilizarse (Mandal et al., 2007).
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Temperatura: someter el reactor a un tratamiento térmico (bafio de maria) es til para
variar la solubilidad y mejorar la extraccion del componente activo contenido en la
materia vegetal. Por otra parte, afecta las propiedades fundamentales como la
densidad, la viscosidad, los componentes activos de la materia sin degradarlos (Patist
y Bates, 2008).
Presion de Operacion: afecta directamente la difusividad por lo que la transferencia
de masa se ve influenciada directamente, es la propiedad fundamental del solvente
para llevar a cabo la extraccion (Welty, Wicks y Wilson, 1998).

A continuacién se presenta en la figura N°12 el esquema del equipo del
proceso de extraccion con fluido Supercritico.

humedad del gas

()

Salida de CO2

Mandmetro

Tubo de
xtraccion

Bario
de
Agua

Regulador de
presion

Camara de
Calentamiento

Cilindro de CO;

Figura N°12 Diagrama del equipo de Extraccion con Fluido Supercritico a nivel industrial
(Machmudah et al., 2008).

11.3. CARACTERIZACION Y ANALISIS QUIMICO
Entre los métodos de caracterizacion quimica se encuentran una serie de
técnicas y procedimientos con el fin de identificar y cuantificar la composicién

quimica de los compuestos contenidos en una mezcla de sustancias.
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A continuacion en la tabla N°3 se presenta un cuadro con la técnica de
caracterizacion y andlisis quimico, con el principio de la técnica, informacion

obtenida y algunos aspectos importantes.

Tabla N°3 Nombre, Principio e Informacion Generada de las Técnicas de Analisis (Rius, 2007).

Genera un curva

Transmitancia en funcién de la
Debido a la energia longitud de onda, permitiendo
suministrada, esta técnica identificar y cuantificar los
se basa en la absorcidbn compuestos puros pero sobre
de radiacion IR por las todo los grupos funcionales
moléculas en vibracion, contenidos en una muestra.
permitiendo el andlisis Permite el analisis de polimeros,
cualitativo y cuantitativo aditivos, contaminantes
de la muestra analizada. ~ ambientales y diversas areas de

industria quimica y de la

medicina.

A continuacion en la figura N°13 se presenta una imagen del equipo de
caracterizacion que trabaja por espectroscopia de infrarrojo.

Figura N°13 Equipo de Espectroscopia de Infrarrojo de doble haz (Rius, 2007).
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El espectrofotémetro de doble haz, permite la obtencion de espectros IR en el
rango 250-4000 cm™. Los espectros de las muestras pueden ser registrados en modo
Transmitancia o Absorbancia. Para la cuantificacion de los espectros IR, se debe
situar en el recorrido del haz de referencia el sustrato sin deposito o bien una pastilla
de bromuro potéasico con objeto de compensar la Transmitancia o Absorbancia
correspondiente al soporte de la muestra problema.

Cada compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo caracteristico,
donde los picos de absorcion corresponden a determinadas energias de vibracion de
los enlaces quimicos presentes. Por lo tanto, esta técnica permite detectar la
presencia, en el material analizado, de diferentes impurezas. Por Gltimo, es posible
cuantificar el nimero de enlaces presentes en la muestra analizada, conociendo
previamente la absortividad asociada al tipo de enlace correspondiente (Gémez y
Fernandez, 2007).

11.4. HIDRATOS

Los hidratos son estructuras cristalinas de moléculas de agua, muy parecidas
al hielo, que se pueden formar por la combinacion de gas natural y agua, a presiones
mayores a 1000 psig y temperaturas menores a -5°C, en cuyo interior encierran una

Unica molécula de gas sin enlace quimico (Corredor y Hernandez, 2008).

Para la formacién de hidratos se necesitan tres factores importantes:
condiciones de presion y temperatura adecuadas, presencia de especies formadoras
de hidratos como gases de hidrocarburos y didxido de carbono y una cantidad
suficiente de agua.

Existen tres tipos de hidratos dependiendo del arreglo tridimensional que estos
presenten, tipo I, tipo Il y tipo H. Las estructuras tipo I, son generalmente formadas
por metano, las estructuras tipo Il son formadas generalmente por propano, butano y
Tetrahidrofurano (THF) y las estructuras tipo H son formadas por mezclas de

hidrocarburos gaseosos.
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El fendmeno de formacion de los hidratos se lleva a cabo a través de la
nucleacion y el crecimiento, donde los pequefios cristales se sobresaturan y empiezan
a aglomerarse unos con otros creando nucleos, estos ndcleos tienen a unirse por
accion de los puentes de hidrogeno hasta llegar a un punto critico en donde el
crecimiento cesa (Carroll, 1958).

La reaccién de formacion del hidrato presenta dos etapas de energia, la
primera es endotérmica, correspondiente a la nucleacion y la segunda es exotérmica,
correspondientes al crecimiento, en donde sus magnitudes son iguales (MDS, 2009).

Los hidratos han sido de gran importancia en la industria gasifera, donde la
obstruccion de las tuberias de flujo de gas natural origina la disminucion en el flujo
circulante, por lo cual es necesario impedir la nucleacion y formacién minimizando

las posibilidades de generacion en tramos de tuberia.

11.5. ANTECEDENTES

A continuacion se presentan en orden cronologico los trabajos de
investigacion realizados en el area de extraccion quimica por diferentes técnicas:
Convencional (Hidrodestilacion y Soxhlet) y No Convencionales (EAM, EAU y

ESC), que sirvieron de base para la realizacion de este trabajo de grado.

Berardini, Knddler, Schieber & Carle. (2005) Utilization of mango peels as a
source of pectin and polyphenolics.

Ellos propusieron dos opciones diferentes para la recuperacion combinada de
la pectina y los compuestos fendlicos de las cascaras de mango. Luego del proceso de
extraccion de la cascara del mango con é&cido sulfarico diluido, los compuestos
fenolicos se absorbieron mediante una resina de estireno y la pectina se obtuvo a
través de la precipitacion con etanol, despues se recuperaron los compuestos
fenolicos de la resina con metanol y el efluente se liofilizd (proceso 1). Otra
alternativa usada, es la precipitacion de la pectina por adicion de extracto crudo al
etanol, después de remover los solventes organicos los componentes fendlicos fueron

obtenidos de la fase acuosa de la precipitacion haciendo uso un bafio de resina como
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el descrito anteriormente en el proceso | (proceso II). A través del proceso I, se
detectd una cantidad total de 129,4 mg/g de polifenoles, mientras que en el proceso Il
solo se recuperd una cantidad total de 71,0 mg/g de polifenoles. Lo que revela que
durante la precipitacion de la pectina los compuestos polifendlicos presentan una
absorcion preferencial, ademéas de que el proceso esté influenciado por la temperatura
de secado, lo que indica una pérdida significativa de los glucésidos de flavonoles en
funcién de la exposicion al calor. La capacidad antioxidante de los extractos
demuestra que las cascaras de mango son una fuente adecuada para la salud por sus
compuestos beneficiosos. En esta investigacion, se encontrd que la cascara del mango
es una rica fuente de pectina, con un alto grado de esterificacion y alto contenido de
compuestos fenolicos, como los flavonoles-O y C en xantonas glucosidos. Por lo
tanto, los dos procesos alternativos para la recuperacion combinada de la pectina y los
polifenoles, pueden ser facilmente integrados en un proceso existente de produccion

de pectina.

Anzuola & Vargas. (2007) Extraccion de sustancias Asistida por Ultrasonido
(EAU).

En este trabajo de investigacion se compard la Extraccién Asistida por
Ultrasonido con las diferentes técnicas de extraccion, tanto las convencionales como
las no convencionales para analizar su eficiencia y viabilidad en la industria. Con la
finalidad de conocer si la EAU es mas eficiente que la otras técnicas de extraccion, se
realiz6 una revision bibliografica de diferentes publicaciones cientificas recientes,
acerca de los fundamentos de la técnica y el estudio de su rendimiento respecto a la
otras técnicas de extraccion, lo que garantiza su expansion en la industria alimentaria.
Adicionalmente mencionan todos los tipos de ultrasonidos existentes en el mercado y
los usos del ultrasonido como: limpieza, desinfeccion, mezclado, emulsificacion,
impregnacion, filtracion, cristalizacion, precipitacion, congelacion, deshidratacion y
extraccion. A la conclusion que se llegd, es que a través de distintos estudios la EAU

es mas eficiente que la de EAM y que también puede asistir a la extraccion con fluido
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supercriticos. Ademas de que la eficiencia de extraccion depende de la técnica, la
temperatura de operacion, el solvente y el tiempo de residencia.

Machmudah et al. (2007) Pressure effect in supercritical CO, extraction of plant
seeds.

En este trabajo se estudié la influencia de la presion sobre la extraccion
supercritica con dioxido de carbono sobre tres tipo de semilla (semillas de nispero,
aceite de rosa mosqueta y nuez). La extraccion se realizo a varias temperaturas que se
mantuvieron constantes (40, 60 y 80 °C) y diversas presiones que varia entre 9 y 15
MPa utilizando como solvente hexano. Para el aceite de rosa mosqueta la extraccion
con fluido supercritico logr6 mayor rendimiento utilizando hexano como Co-
Solvente. En el caso de la semilla de nispero el rendimiento aumenta con la
disminucion de la presion a temperaturas de operacion de 60°C y 80°C; sin embargo,
a 40°C se observé que el rendimiento es independiente de la presion de operacion.
Para el caso de la nuez, se obtuvo una alta recuperacion de extracto a temperatura
constante (40, 60 u 80 °C) que va desde un 83,7 % a un 88,7% de rendimiento.
Utilizando el equipo soxhlet los resultados obtenidos para la extraccion del aceite de
rosa mosqueta, las semillas de nispero y las nueces fueron 15,4 %, 11,6% y 58,3%
respectivamente. Se lleg6 a la conclusién de que al extraer el aceite de rosa mosqueta
el rendimiento es directamente proporcional a la presion en tiempos menores a una
hora y disminuye progresivamente a tiempos mayores a 2 horas. Para las semillas de
nispero el rendimiento es inversamente proporcional a la presion de operacion a altas
temperaturas, pero a bajas temperaturas su comportamiento es independiente de la
presion. En cuanto a la nuez, su rendimiento es proporcional a la presion de operacion
a temperatura constante. Todo esto trabajando con dos modelos cinéticos distintos

que demuestran la consistencia de los resultados obtenidos.
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CAPITULO 11l
METODOLOGIA

En el presente capitulo se presenta la metodologia a seguir para cumplir con el
objetivo general y los objetivos especificos planteados en el presente Trabajo
Especial de Grado. Asimismo, se hara una breve descripcion de los equipos y
materiales a utilizar.

I11.1. METODOLOGIA GENERAL
La metodologia para extraer la pectina contenida en la semilla del mango y
para cumplir con los objetivos planteados se realiz6 de la siguiente manera:

e Se realiz6 una revision bibliografica acerca de la pectina, sus usos como
inhibidor, efectos antioxidantes, revitalizantes y desinflamatorios en el
organismo humano, en la formacion de hidratos, técnicas de extraccion,
resultados obtenidos y antecedentes al trabajo realizado a la almendra del
mango.

I11.1.1. Preparacion de las Semillas

A continuacion en la figura N°14 se muestra el esquema general para la
preparacion de la semilla de mango.

Se selecciono Se pelo el Se despulpé el
¢l Mango Mango Mango
. Se llevaron las
: Se cortd la L.
Se descascaro L. Semillas a la
Semilla en

la Semilla

Trozos lguales

Estufa por 24
horas
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Figura N°14 Esquema General del Proceso de Preparacion de la Semilla de Mango.
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Se selecciond el mango de bocado o de jardin, por ser el que méas se produce

en Venezuela. En buen estado y maduro, ya que contiene mayor cantidad del
compuesto de interés.

e Se pelaron, se despulparon y descascaron los mangos para extraer la semilla.

e Se cortaron las semillas en tamafios aproximadamente iguales para aumentar la
transferencia de masa. Se utiliz6 el tamafio recomendado de un octavo (1/8)
del tamafio de la semilla, para garantizar la transferencia de masa.

e Se secaron las semillas en la estufa durante 24 horas a 60°C, donde se
deshidrataron para disminuir la influencia del agua en la saturacion del

solvente.

111.1.2. Extraccion de la Pectina
La extraccion de la pectina se llevo a cabo con diferentes técnicas mostradas

en el esquema de la figura N°15
I —————

_ | Extraccion Tipo >
Soxhlet

Extraccion
Convencional

Y

Extraccion por
Hidrodestilacion

Extraccion
Asistida con
Microondas

3

Preparacion de >
las Semillas

Andlisis Andlisis de
B Quimico [T™ Resultados

Extraccion
Asistida con
Ultrasonido

Extraccion
con Fluido >
Supercritico

e ————_—__——-
Figura N°15 Esquema General del Proceso de Extraccién.
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111.1.2.1. Extraccion Convencional

Para la extraccion de la pectina por arrastre de vapor, fue necesario operar con
equipo tipo Soxhlet y con un equipo de Hidrodestilacion, los cuales se encuentran en
el Modulo 111 (Laboratorio de Bioquimica y Microbiologia) de la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela.

e Se realizé el montaje del equipo, ajustandolo a las condiciones de operacién
tanto de presion (atmosférica) y temperatura (punto de ebullicion del
solvente), ademéas se colocd la potencia en un 40% en la manta de
calentamiento.

e Se necesitd una carga inicial de materia vegetal de 50 gramos, para ocupar el
méaximo volumen del porta muestra.

e La destilacion se realiz6 en un tiempo de 24 horas por motivo de prueba
estandar y luego se llevo la muestra a la estufa por 24 horas para asegurar el
correcto secado de las semillas y asi medir el rendimiento a través de la
Ecuacion (1).

masainicial (g) - masafinal (g)
Masay,qia (9-)

Rendimient 0(%) =[ } -100% Ecuacion 1

e Se repitié el proceso con los distintos solventes (agua, metanol, propanol,
etanol, butanol, ciclohexano, hexano) y se calculé el rendimiento con la
Ecuacion 1. EI mejor solvente seleccionado fue aquel que reportd mayor

rendimiento.

111.1.2.2. Extraccion Asistida por Microondas
Para la extraccion de la pectina, fue necesario operar con un equipo de
Microondas, el cual se encuentra en el Mddulo Ill (Laboratorio de Bioquimica y
Microbiologia) de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela.
e Se selecciond6 como solvente el obtenido en la técnica de extraccion

convencional.
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e Se determino el tiempo de ebullicidn del solvente operando el equipo al 100%
de potencia, midiendo el tiempo en que tardaron fisicamente en aparecer las
primeras burbujas de ebullicion del solvente, incrementandolo en 5 segundos
por prueba, debido a la poca variacion de temperatura generada con esa
diferencia de tiempo.

e Se necesito una carga inicial de materia vegetal de 50 gramos para mantener
constante la cantidad de masa utilizada en cada técnica de extraccion.

e Se determino la relacion soluto/solvente (1:2 o 1:5) con la que se realizo la
extraccion.

e La extraccion se realiz6 colocando la materia vegetal en una fiola junto con el
solvente y se colocd el tiempo obtenido para alcanzar el punto de ebullicion
del solvente trabajando el microondas al 100% de potencia.

e Se filtro la muestra para separar la materia vegetal del solvente, y luego se
Ilevé la muestra a la estufa por 24 horas para secar adecuadamente la materia
vegetal y asi medir el rendimiento a través de la Ecuacion (1).

e Se repitio el paso anterior haciendo un barrido de potencia que varia en 10%
por experimento para comparar (entre 0% y 100%).

e La potencia seleccionada como la mejor fue la que reporté el mayor valor de

rendimiento del extracto obtenido.

111.1.2.3. Extraccion Asistida por Ultrasonido
Para la extraccion de la pectina, fue necesario operar el equipo de Ultrasonido,
el cual se encuentra en el Modulo 111 (Laboratorio de Bioguimica y Microbiologia) de
la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela.
e Se seleccion6 como solvente el obtenido en la técnica de extraccion
convencional.
e Se trabajo con la relacion soluto/solvente de mayor rendimiento obtenida en la

técnica de extraccion asistida por microondas.
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e Se necesitd una carga inicial de materia vegetal de 50 gramos para mantener
constante la cantidad de masa utilizada en cada técnica de extraccion.

e Se realizd un barrido de tiempo de residencia (10, 20 y 45) minutos y de
temperatura (30 y 60) °C, los cuales son los valores estandar que posee el
equipo de ultrasonido y lo méas usados en procesos de extraccion.

e Se filtr6 la muestra para separar la materia vegetal del solvente, y luego se
llevé a la estufa por 24 horas para asegurar el correcto secado del material
vegetal y asi medir el rendimiento a través de la Ecuacion (1).

e Se selecciono el tiempo de residencia y la temperatura de operacion que

reportd el mayor valor de rendimiento del extracto obtenido.

111.1.2.4. Extraccion con Fluido Supercritico

Para la extraccion de la pectina, fue necesario operar el equipo de Extraccion
con Fluido Supercritico, el cual se encuentra en el Modulo | (Laboratorio de
Operaciones Unitarias) de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central
de Venezuela.

e Se seleccion6 como co-solvente el obtenido en la técnica de extraccion
convencional, para capturar los componentes extraidos por el solvente.

e Se necesitd una carga inicial de materia vegetal de 50 gramos para mantener
constante la cantidad de masa utilizada en cada técnica de extraccion.

e Con una temperatura fija de 30°C (ambiental) y un tiempo de residencia de
dos (2) horas, estos valores debido a pruebas estandar y acorde a lo
investigado respecto a los métodos con respecto al incremento del material
extraido, se efectud un barrido de presiones de extraccién supercritica (1100,
1300 y 1700) psig, con la finalidad de determinar el efecto de la presion sobre
el rendimiento y la composicion del extracto.

e Se llevd la muestra a la estufa por 24 horas para asegurar el correcto secado
del material vegetal y se calculo el rendimiento a través de la Ecuacion (1).

e La presion oOptima de operacion fue la que arrojo el mayor valor de

rendimiento del extracto obtenido.
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111.1.3. Caracterizacion y Analisis de los resultados
Con el fin de lograr una correcta identificacion de la técnica mas util se
analizaron los extractos obtenidos por medio de espectroscopia de infrarrojo vy el
analisis alterno para saber si el extracto obtenido funciona como inhibidor de
hidratos, las cuales se realizaron en el Laboratorio de Radiacion Magnética Nuclear
de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias y en el Modulo 11
correspondiente al Laboratorio de Bioquimica y Microbiologia de la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenieria, ambos en la Universidad Central de
Venezuela (UCV).
e Se generaron duplicados de todas las muestras para minimizar el error humano
y poseer mayor informacidon del extracto obtenido.
e Se compararon los resultados de la Extraccion Convencional, Extraccion
Supercritica, Extraccion Asistida con Ultrasonido y Extraccion Asistida con
Microondas, en cuanto a rendimiento y se comprobo la utilidad del extracto

como inhibidor en la formacion de hidratos.

111.1.4. Formacion de Hidratos
Para la generar los Hidratos, fue necesario operar el equipo de Formacion de
Hidratos marca B. Braun, modelo Frigomix 1495, el cual se encuentra en el Mddulo
I11 (Laboratorio de Bioquimica y Microbiologia) de la Escuela de Ingenieria Quimica
de la Universidad Central de Venezuela.
e Se realiz6 el montaje del equipo, ajustandolo a la temperatura de operacion.
e Se esper0 el tiempo necesario para que el equipo llegara a la temperatura de
operacion.
e Se agregd la soluciéon (agua destilada, THF hidratado, THF puro) para la
formacion del cristal.
e Se midio la conductividad y la temperatura en intervalos de tiempo iguales (30
segundos) hasta que se observo la cristalizacion de la solucion.
e Seguidamente se agreg0 el extracto de mango midiendo la conductividad y la

temperatura en el mismo intervalo de tiempo anterior hasta alcanzar el tiempo
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necesario en que la conductividad de la mezcla de la solucion y el extracto de

mango se estabilizara.

111.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta el procedimiento experimental

I11.2.1. Preparacion de las Semillas
e Se seleccion6 el mango de bocado.
e Se extrajo la semilla del mango.
e Se cortaron las semillas en tamafios aproximadamente iguales.
e Se secaron las semillas durante 24 horas a 60°C en la estufa.
e Se guardaron las semillas en bolsas herméticas para evitar que absorbieran
humedad del ambiente.

e Se pesaron 50 gramos de semillas para cada montaje que se realizo.

111.2.2. Extraccion de la Pectina
A continuacién se describen los equipos y el procedimiento experimental para

las técnicas aplicadas.

[11.2.2.1. Extraccion Convencional
Descripcion del equipo Soxhlet

El equipo de destilacién por arrastre de vapor Soxhlet es el que se presenta en
la figura N°16.
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Figura N° 16 Diagrama del equipo de destilacion con arrastre de vapor Tipo Soxhlet. (Armasy
Corredor, 2007).

El equipo de extraccion esta constituido por el recipiente ES-01, en donde se
introdujo la matriz vegetal (semillas de mango cortadas en pedazos previamente
secadas), este recipiente posee una valvula (VP-1) que permite el paso del vapor
como el liquido que se condensa, formando una mezcla entre el solvente y el extracto.
En la parte superior del equipo se encuentra la seccion de condensacion formado por
un condensador total (C-01) que cuenta con una entrada E1 y una salida E2 del
refrigerante (agua) mediante las mangueras M1 y M2. En la parte inferior se
encuentra la seccion generadora de vapor formado por el balén (M-01), el cual puede
ser de 500 o 1000 mililitros, donde se introdujo el solvente a utilizar, dicho balén se
coloca en la manta de calentamiento (MC-01) que posee un regulador de la potencia
(RC1) y una luz indicadora del encendido del equipo (LE1). Luego se fija el equipo a
un soporte S1, con la finalidad de sostener y asegurar el mismo, con las pinzas P1
(Soxhlet) y P2 (Condensador).

Procedimiento Experimental
1. Selavo y se seco el material de vidrio utilizado, evitando dafios al equipo.
2. Se colocaron 50 gramos de las semillas de mango en el extractor tipo Soxhlet.

3. Se midié 150 mL de solvente con la ayuda de un cilindro graduado.
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10.

11.

12.

13.
14.

Se coloco en el balon (M-01), el solvente junto con 4 perlas de ebullicion para
mantener en constante movimiento el liquido a destilar y controlando asi la
formacion de burbujas.

Se conectaron las mangueras de entrada y de salida del refrigerante en el
condensador vertical. La manguera de entrada M1 en la parte inferior E1 y la
de salida M2 en la parte superior E2. Se aseguraron las mangueras con
arandelas para evitar fugas o desprendimientos por presion.

Se realiz6 el montaje del equipo, colocando el balon (M-01) sobre la manta de
calentamiento (MC-01). Se acoplaron el extractor tipo Soxhlet (ES-01) con el
balén (M-01). Se conect6 el condensador vertical (C-01) con el extractor tipo
Soxhlet (ES-01), y se sujetaron ambas piezas con las pinzas P1 y P2 al soporte
S1.

Se abrié la llave de paso de refrigerante (agua) del condensador vertical
(C-01). Teniendo precaucién de no excederse en el paso de refrigerante para
no generar la ruptura de la manguera por sobrepresion.

Se conectd y encendié la manta de calentamiento (MC-01), luego se fijo el
porcentaje de potencia en un 40% para llegar a la temperatura de ebullicion
sin degradar los componentes de la matriz vegetal.

Se dejo operando el equipo durante 24 horas continuas para obtener una
cantidad significativa del extracto.

Después de transcurridas las 24 horas, se apagd la manta de calentamiento
(MC-01) y se cerrd la llave de paso del refrigerante (agua). Se dejé enfriar por
cierto tiempo, luego se desmonto el condensador vertical (C-01) y el extractor
tipo Soxhlet (ES-01).

Se extrajeron las semillas del extractor tipo Soxhlet (ES-01) y se llevaron a la
estufa durante 24 horas de secado.

Se almaceno el producto extraido en envases de color ambar y refrigeraron
para evitar su oxidacion, para su posterior analisis.

Se pesaron las semillas y se calculd el rendimiento.

Se lavo todo el equipo de vidrio utilizado.
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15. Se repitio el procedimiento anterior para cada solvente.

Descripcion del equipo de Hidrodestilacion
El equipo de Hidrodestilacion por arrastre de vapor es el que se presenta a

continuacion.

Figura N° 17 Diagrama del equipo de Hidrodestilacion (Armas y Corredor, 2007).

El equipo de extraccién de Hidrodestilacién estd constituido en la parte
superior, por un condensador total (C-01) que cuenta con una entrada E1 y una salida
E2 del refrigerante (agua) mediante las mangueras M1 y M2. En la parte inferior se
encuentra la seccion generadora de vapor formado por el balon (M-01), el cual puede
ser de 500 mL o 1000 mL, donde se introdujo el solvente y las semillas de mango
utilizadas, dicho balon se coloco en la manta de calentamiento (MC-01) que posee un
regulador de potencia (RC1) y una luz indicadora del encendido del equipo (LE1).
Luego se fijo el equipo a un soporte S1, con la finalidad de sostener y asegurar el

mismo, con la pinza P1 (Condensador).

Procedimiento Experimental
1. Selavo y se seco el material de vidrio utilizado, evitando dafios al equipo.

2. Se colocaron 50 gramos de las semillas de mango en el balon (M-01).
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10.

11.

12.

13.

14.
15.

Se midi6 150 mL de solvente con la ayuda de un cilindro graduado.

Se coloco el solvente en el balon (M-01).

Se conectaron las mangueras de entrada y de salida del refrigerante en el
condensador vertical. La manguera de entrada M1 en la parte inferior EL y la
de salida M2 en la parte superior E2. Se aseguraron las mangueras con
arandelas para evitar fugas o desprendimientos por presion.

Se realiz6 el montaje del equipo, colocando el balon (M-01) sobre la manta de
calentamiento (MC-01). Se conectd el condensador vertical (C-01) con el
balén (M-01), y se sujet6 el condensador con la pinza P1 al soporte S1.

Se abri6 la llave de paso de refrigerante (agua) del condensador vertical (C-
01). Teniendo precaucién de no excederse en el paso de refrigerante para no
generar la ruptura de la manguera por sobrepresion.

Se conectd y encendi6 la manta de calentamiento (MC-01), luego se fijo el
porcentaje de potencia en un 40% para llegar a la temperatura de ebullicion
sin degradar los componentes de la matriz vegetal.

Se utilizo el mejor solvente obtenido en el equipo tipo Soxhlet.

Se dejo operando el equipo durante 24 horas continuas para obtener una
cantidad significativa del extracto.

Después de transcurridas las 24 horas, se apagd la manta de calentamiento
(MC-01) y se cerro la llave de paso del refrigerante (agua). Se dejo enfriar por
cierto tiempo, luego se desmonto el condensador vertical (C-01)

Se extrajeron y se filtraron las semillas del balon (M-01), luego se llevaron a
la estufa durante 24 horas de secado.

Se almaceno el producto extraido en envases de color ambar y se refrigeraron
para evitar su oxidacion, para su posterior analisis

Se pesaron las semillas y se calculd el rendimiento.

Se lavo todo el equipo de vidrio utilizado.
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111.2.2.2. Extraccion Asistida por Microondas
Descripcion del equipo

El equipo de Microondas utilizado es el que se presenta a continuacion.

Panel de control

Figura N°18 Equipo Microondas marca Sharp modelo R-520L (Bastidas, 2008).

El horno microondas marca Sharp, modelo R-520L, potencia de 1200 Watts y
una frecuencia de 2450 MHz, fue utilizado para realizar las extracciones con la
técnica de Extraccion Asistida con Microondas, el cual posee una bandeja rotatoria de
vidrio que ofrece una irradiacion uniforme a través de la muestra. Ademas cuenta con
un panel de control donde se manipula el tiempo de residencia y los niveles de
potencia.

Procedimiento Experimental

1. Selavo y se seco el material de vidrio a utilizar.

2. Se midio la cantidad 100 mL de solvente con la ayuda de un cilindro graduado
y se introdujo en la fiola de 250 mL.

3. Se abri6 la puerta del microondas.

4. Se coloco la fiola con el solvente dentro del microondas.

5. Se vario el tiempo de residencia en 5 segundos en el panel de control del
equipo, hasta llegar al punto de ebullicion del solvente (cuando se observaron
las primeras burbujas de ebullicion).

6. Se abrio la puerta del microondas.

7. Se extrajo la fiola contenida dentro del mismo.
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10.
11.
12.
13.

14.

15.
16.
17.
18.
19.

20.
21.
22.

Se colocaron 50 gramos de las semillas de mango en otra fiola de 250 mL.

Se midio la cantidad de 100 mL de solvente con la ayuda de un cilindro
graduado y se introdujo en la fiola de 250 mL que contiene las semillas de
mango.

Se abrid la puerta del microondas

Se colocd la fiola dentro del microondas.

Se cerro la puerta del microondas

Se coloco el tiempo de operacion presionando los botones numéricos en el
teclado del equipo microondas.

Se fijo la potencia de operacion presionando el boton correspondiente en el
teclado del equipo microondas.

Se presiond el boton START para iniciar el ciclo.

Una vez terminado el tiempo se abrid la puerta del equipo microondas.

Se retir6 la muestra del microondas y se filtro.

Se llevaron las semillas a la estufa durante 24 horas de secado.

Se almaceno el producto extraido en envases de color ambar y se refrigeraron
para evitar su oxidacion, para su posterior analisis.

Se pesaron las semillas y se calculé el rendimiento.

Se lavo todo el equipo de vidrio utilizado.

Se repitid el procedimiento anterior a partir del paso 8 variando la potencia del

equipo y la relacion soluto/solvente.

111.2.2.3. Extraccion Asistida por Ultrasonido
Descripcion del equipo

El equipo de ultrasonido que se va a utilizar para el desarrollo de la técnica de

Extraccion Asistida con Ultrasonido es el que se muestra a continuacion.
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Figura N°19 Equipo de Ultrasonido marca Elmasonic modelo D-78224.

El equipo de ultrasonido es de marca Elmasonic, modelo D-78224
Singen/Htw y opera a una potencia de 500 Watts con una frecuencia de 60 Hz.
Ademas posee una bandeja de acero inoxidable, un dispositivo donde se enciende y
se apaga el equipo, un controlador de temperatura que va desde 30°C hasta 80°C y un
controlador de tiempo de residencia que va desde 1 minuto hasta un tiempo ilimitado,

usados para llevar a cabo las experiencias.

Procedimiento Experimental

1. Selavdy se secé el material de vidrio a utilizar.

2. Se lleno el recipiente interno del equipo de ultrasonido con agua hasta %
partes de su nivel.

3. Se midié la cantidad de solvente obtenida en el proceso de Extraccién
Asistida por Microondas con la ayuda de un cilindro graduado y se introdujo
en la fiola de 250 mL.

4. Se colocaron 50 gramos de las semillas de mango en la fiola de 250 mL.

5. Se utilizaron pequefios blogues de ladrillos a fin de colocar la fiola en un nivel
superior y evitar que el liquido del equipo penetre en el interior de la misma.

6. Se colocd la fiola dentro del equipo de ultrasonido, encima de los bloques de

ladrillos.
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Se fijo el tiempo de residencia girando la perilla que se encuentra en el frente
del equipo

Se fijo la temperatura de operacion girando la perilla correspondiente a la
temperatura que se encuentra en el frente del equipo.

Se presiono el botdn START y se esperd a que se llevara a cabo el proceso de

extraccion.

10. Al culminar el proceso de extraccion se retird la muestra del equipo de

11.
12.

13.
14.
15.

ultrasonido y se filtro.

Se llevaron las semillas a la estufa durante 24 horas de secado.

Se almaceno el producto extraido en envases de color &mbar y se refrigerd
para evitar su oxidacion, para su posterior analisis.

Se pesaron las semillas y se calculd el rendimiento.

Se lavo todo el equipo de vidrio utilizado.

Se repitio el procedimiento anterior variando la temperatura de operacion en

(30 y 60) °C y el tiempo de residencia en (10,20 y 45) minutos.

111.2.2.4. Extraccion Supercritica con CO,

Descripcion del equipo

El equipo esta constituido por tres secciones principales:
Seccion de alimentacion y presurizacion de CO,.
Seccidn de extraccion.

Seccion de separacion del solvente con el extracto.

La seccion de alimentacion esta constituida por una bombona de didxido de

carbono (B-01) en estado liquido, a una presion de 900 psig (61,24 atm) y a 25°C

aproximadamente. La bombona posee una valvula de aguja (V-01) que permite la

alimentacion de CO, liquido al sistema a través de una tuberia de acero inoxidable
316 de %4’ de didmetro.

En la seccién de presurizacion, se encuentra el presurizador (RP-01), con una

capacidad de 2 litros, hecho de acero inoxidable para soportar altas presiones hasta
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4500 psig (306,20 atm). Dicho recipiente esta rodeado por una resistencia eléctrica de
calentamiento de 4,5 Kw que posee un regulador e indicador de temperatura (T1-01).

El recipiente (RP-01), posee un manémetro de Bourdon (PI-01) para poder
observar la presién del mismo. Para comunicar la seccién de alimentacién con la de
presurizacion se tiene una valvula de aguja (V-02) y una vélvula check ubicada en la
entrada del recipiente de presurizacion (RP-01). En la salida del recipiente de
presurizacion (RP-01) se encuentra la valvula (V-03) la cual permite el paso de CO,
al equipo de extraccion, adicionalmente cuenta con una vélvula de alivio (V-04) con
la finalidad de mantener la presion adecuada para la seguridad del sistema.

La seccion de extraccion consta de un reactor (RE-01) el cual soporta
presiones hasta 3000 psig (204,14 atm) contenido en un recipiente de aluminio (R-01)
de 700 mL de capacidad, ademas de poseer un sello hermético. En el tope del equipo
se encuentra una valvula (V-05) que permite regular la entrada del gas y un
mandmetro de Bourdon (P1-02) que permite observar la presion del recipiente donde
ocurre la extraccion. La salida del reactor cuenta con una valvula (V-07) donde pasa
el extracto con el solvente de la seccion de extraccion a la de separacion, a través de
una tuberia de acero inoxidable 316 de “’’. El equipo cuenta con un sistema de
venteo de didxido de carbono al medio ambiente, mediante una vélvula de alivio (V-
06), manteniendo asi la seguridad del proceso.

Por ultimo, se tiene la seccion de separacion (SS-01), donde se recupera el
extracto mediante una conexion con el equipo de extraccion y ocurre la separacion
del CO, gaseoso. Esta parte del equipo se une a la seccién de extraccion mediante la
conexion de la tuberia de acero inoxidable 316 de Y4’ a la valvula de salida (V-07)
del equipo de extraccion hacia el bal6n, donde se recupera el extracto y se libera el

CO, al ambiente.

El equipo de Extraccién con Fluido Supercritico se muestra a continuacion en
la figura N°20.
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Figura N° 20 Diagrama del equipo de extraccion con Fluido Supercritico. (Casanova y Parrales,
2008).

Procedimiento Experimental
El proceso de extraccion con fluido supercritico requiere de un montaje
riguroso y un alto control de las medidas de seguridad. El arreglo del equipo implica
la correcta conexién de las tuberias, tanto de la bombona al recipiente de
presurizacion, como del recipiente de presurizacion a la seccién de alimentacién y la
correcta conexion del reactor y su respectivo sistema de seguridad (Zipper).
1. Se verifico que la bombona de dioxido de carbono estaba cerrada, revisando la
valvula de aguja (V-01).
2. Se coloco en el interior del Recipiente Presurizador (RP-01) de 1 a 1,5 Kg de

hielo seco.
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10.

11.

12.

13.

Se aseguro la tapa del recipiente con las tuercas con la ayuda del Torquimetro,
cerciorandose que el nimero que contiene la tuerca concuerde con el nimero
de la tapa, para poder cerrarla y evitar dafios al equipo.

Se verificd que la valvula de entrada (V-02), la valvula de salida (V-03) y la
valvula de alivio (V-04) del recipiente presurizador estaban cerradas.

Se realiz6 la conexion de la tuberia de acero 316 de Y4’ de diametro de la
bombona de didxido de carbono (B-01) al recipiente presurizador (RP-01) y
de este a la seccion de alimentacion.

Se colocaron 50 gramos de semillas de mango secas en el interior del reactor
(R-01) con una cantidad de solvente necesaria que cubria las mismas.

Se colocd el reactor (R-01) en el equipo (RE-01), mediante el uso de un
soporte manipulando el tornillo sin fin y subirlo hasta sellarlo herméticamente
con el dispositivo de seguridad (Zipper).

Se abrié la valvula de aguja (V-01) de la bombona de didxido de carbono
(B-01) y luego la valvula de entrada al recipiente de presurizacion (V-02)
hasta que se estabilizd la presion en el interior del recipiente (RP-01),
visualizandola en el manémetro de Bourdon (PI-01) hasta un valor de 1700
psig (115,67 atm).

Se cerr0 la valvula de aguja de la bombona de CO; (V-01).

Se abrid la valvula de salida (\VV-03) del recipiente presurizador (RP-01) y la
valvula de entrada (V-05) al equipo de extraccion (RE-01), verificando
previamente que la valvula de salida (\V-07) del recipiente de extraccion
(RE-01) y la valvula de alivio (V-06) se encontraban cerradas.

Se comprobd que no existen fugas en el sistema, agregando con una piceta
agua con jabén alrededor de todas las conexiones de gas. La existencia de
fugas se presentara fisicamente con la generacion de burbujas en los puntos de
conexion.

Se esperd que se estabilizara la presion en el equipo, visualizandola en el
manometro de Bourdon (P1-02).

Se esperd 2 horas para que se llevara a cabo la extraccion.
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14. Se abrié la valvula de salida del recipiente de extraccion (V-07) para sacar el
extracto hacia el balon, el cual estaba sumergido en hielo para mantener la
temperatura de extraccidn y evitar su vaporizacion.

15. Se descarg6 todo el contenido del equipo de extraccién, hasta que la presion
leida en los mandmetros de Bourdon alcanzara un valor de O psig.

16. Se desmontd el reactor (R-01) del equipo de extraccion, quitandole el
dispositivo de seguridad (Zipper) y bajando el soporte con la ayuda del
tornillo sin fin.

17. Se sacaron las semillas contenidas en el reactor.

18. Se llevaron las semillas a la estufa durante 24 horas de secado.

19. Se almacené el producto extraido en envases de color &mbar y se refrigeraron
para evitar su oxidacion, para su posterior analisis.

20. Se pesaron las semillas y se calcul6 el rendimiento.

21. Se lavé el recipiente de extraccion del equipo (R-01).

22. Se repiti6 el procedimiento variando la presion de operacién en (1100, 1300 y
1700) psig.

111.2.3. Formacion de Hidratos
Descripcién del equipo

El equipo de formacion de hidratos marca B. Braun, Frigomix 1495, esta
constituido por un termémetro, un conductimetro marca Thermo modelo RLO60C y
una recamara donde se almacena el agua de recirculacién que funciona como medio
de enfriamiento, este recipiente posee un controlador que permite fijar la temperatura,
el cual se encuentra en la parte superior del equipo, del mismo sale una manguera
que transporta el fluido hacia la seccion del enfriador formado por un recipiente de
vidrio que consta de una entrada y una salida del refrigerante (agua) mediante las
mangueras conectadas tanto en la entrada como en la salida del recipiente de vidrio ,
en dicho recipiente se coloco la solucion (agua destilada, THF hidratado y THF puro)
para la formacion del cristal, cabe destacar que en el recipiente de vidrio tanto el agua

de enfriamiento como la solucion que forma el cristal no estan en contacto directo.
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Procedimiento Experimental

1.
2.

10.

11.
12.

13.

Se lavo y se secd el material de vidrio a utilizado.

Se conectaron las mangueras de entrada y de salida del refrigerante en el
recipiente de vidrio y se aseguraron con arandelas para evitar fugas.

Se encendio el equipo de enfriamiento y el controlador de temperatura.

Se fijé una temperatura de -10°C en el controlador de temperatura.

Se dejo operando el equipo durante 1 hora para que la temperatura en la
recamara alcanzara la temperatura fijada en el controlador.

Se midieron 50 mL de agua destilada con la ayuda de un cilindro graduado.
Luego de transcurrir el tiempo fijado de 1 hora, se agrego el agua destilada en
el recipiente de vidrio.

Cada 30 segundos se midio la conductividad con la ayuda del conductimetro y
la temperatura con el termémetro.

Se esper0 la formacion del cristal en el recipiente de vidrio.

Al haberse estabilizado la conductividad de la mezcla se procedi6 al
desmontaje del equipo.

Por altimo se graficé la conductividad en funcion del tiempo.

Luego se repitieron los pasos del 1 al 5y del 7 al 11, en el paso 6 se preparo la
solucion de 50 mL de THF hidratado al 50% y THF puro. Para el caso del
THF hidratado al 50% se afiadio el inhibidor (10 mL de Metanol o 10 mL de
Extracto de Mango) luego del paso 9, observando su comportamiento.

Se lavo todo el equipo de vidrio utilizado.

111.3. MATERIALES

Los materiales utilizados en este Trabajo Especial de Grado se listan a

continuacion.

Semillas de mango.

Espatula de acero inoxidable.
Capsulas de Petri.

Fiolas de 250 mL.
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e Beakers de 100 mL.

e Beakers de 250 mL.

e Pipetas de 10 mL.

e Cilindros graduados de 50 mL.

e Perlas de ebullicion.

e Balones aforados de 250 mL y 500 mL.
e Pera de succion.

e Embudo de vidrio para filtrado.

e Papel de filtro.

e Estufa de secado.

e Picetas.

e Solventes (agua, etanol, metanol, hexano, ciclohexano, propanol, butanol).
e Tetrahidrofurano (THF).

e Frascos de color &mbar de recoleccion de muestras de 15 mL.
e Balanza marca Adventurer.

e Hielo seco.

e Dioxido de carbono (COy).

e Guantes.

e Mascarillas.

e Tijeras.

e Etiquetas.

e Marcadores.

e Torquimetro.

e TermOmetro.

e Llaves ajustables.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos luego de aplicar las
diferentes técnicas para extraer la pectina contenida en la semilla de Mango con su
respectivo analisis y discusion, y su uso como inhibidor en la formacion de hidratos,
evaluando las condiciones de trabajo y demostrando asi el logro de los objetivos

planteados en este Trabajo Especial de Grado.

IV.1. EVALUACION PRELIMINAR
Para el desarrollo del presente Trabajo Especial de Grado, la materia vegetal

que se utilizé fue el Mango tipo Bocado o de Jardin, el cual fue adquirido en el
Mercado de Coche ubicado en la Ciudad de Caracas. La fruta empleada se encontraba
en estado de maduracion completa, fue pelada, despulpada y finalmente descascarada
para obtener la semilla, la misma fue cortada en tamafios iguales (un octavo del
tamario total de la semilla).

A continuacion, en la tabla N°4, se presentan las caracteristicas organolépticas

de la materia vegetal.

Tabla N°4 Caracteristicas Organolépticas de la Materia Vegetal.

Ovoide-Oblonga

4 cm de largo y aproximadamente 20 g
Amarillo péalido con algunas tonalidades rosa

Amargo y Aromatico
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Se realizaron dos (2) pruebas preliminares con el equipo de extraccion tipo
Soxhlet, usando como solvente propanol con el fin de determinar el estado 6ptimo de
humedad de las semillas para la extraccion de la pectina. A continuacion se presenta
la Tabla N°5, con los resultados generados, basandose en el rendimiento del extracto

utilizando propanol como solvente.

Tabla N°5 Rendimiento del Estado de la Semilla con propanol como Solvente en el Equipo Tipo

Soxhlet.
Estado de las Semillas Rendimiento (% p/p) + 0,01
Secas 22,36
Sin Secar 17,37

Se puede observar en la Tabla N°5, que el mayor valor de rendimiento lo
presentan las semillas secas (las cuales fueron colocadas en la estufa durante 24 horas
a una temperatura de 60° C para el proceso de secado), utilizando el equipo de
extraccion tipo Soxhlet. Ademas se puede apreciar que existe casi un 5% p/p, de
diferencia por encima del valor porcentual respecto al estado himedo, esta diferencia
significativa indicd que el estado de las semillas para la extraccién de la pectina debe
ser seca, a través de las diferentes técnicas de extraccion tanto Convencionales como

No Convencionales aplicadas en este Trabajo Especial de Grado.

IV.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA
La caracterizacién fisicoquimica de los solventes empleados se basé en la

medicién de la diferencia de densidades de las muestras obtenidas con los diferentes
solventes empleados mediante el uso del picnémetro.

En la Tabla N°6, se presentan las caracteristicas fisicas y la densidad, tanto del
solvente puro como del extracto obtenido a través del extractor tipo Soxhlet usando

los distintos solventes seleccionados.
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Tabla N°6 Caracterizacion Fisicoquimica de los Solventes Utilizados.

Incoloro, Liquido marrén
) 1,000 1,008 0,008
liquido 0scuro
Incoloro, Liquido marrén
) 0,810 0,816 0,006
liquido claro
Incoloro, Liquido
) 0,800 . 0,805 0,005
liquido amarillo claro
Incoloro, Liquido marrén
. 0,789 0,821 0,032
liquido claro
Incoloro, Liquido
. 0,660 . 0,668 0,008
liquido amarillo claro
Incoloro, Liquido marrén
) 0,792 0,830 0,038
liquido claro
Incoloro, Liquido marrén
. 0,803 0,812 0,009
liquido claro

En la Tabla N°6, se presentan los valores de densidad arrojados para cada
solvente empleado en la extraccion tipo Soxhlet. Se puede observar que la mayor
diferencia entre la densidad del solvente puro y el extracto se presentd en las
extracciones donde se utilizo etanol y metanol, siendo el metanol el que obtuvo una
mayor diferencia entre la densidad del solvente y la densidad del extracto. La mayoria
de los componentes contenidos en el interior de la semilla tienen densidades
superiores a la de los alcoholes, por lo cual al extraerlos aumenta la densidad
promedio de la mezcla, por ende se demostré la extraccion de componentes méas
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densos. Por otro lado, el butanol y el propanol presentan comportamientos distintos al
metanol y etanol, en cuanto a la densidad promedio del extracto, esto se debe a que
por poseer un tamafio de molécula mayor, les impide extraer los compuestos mas
densos de la materia vegetal.

En la Figura N°21, se presenta el conjunto de muestras resultantes de la
extraccion con el equipo Soxhlet empleando diferentes solventes.

= -

I}
?- "
* ]

—

Metanol Etanol Butanol Hexano Ciclohexano

Figura N°21 Conjunto de Muestras Resultantes de la Extraccion con el Equipo Tipo Soxhlet con

diferentes solventes.

En la Figura N°21, se puede observar la presencia de precipitados en las
extracciones donde se utilizd alcohol como solvente, mientras que en las muestras
donde se emplearon el hexano y el ciclohexano como solventes no se observo ningun
cambio. La existencia de dos fases (fase rica en solvente y fase rica en acidos grasos)
en las muestras se debe al uso de solventes polares debido al grupo funcional
hidroxilo que origina la solidificacion de los acidos grasos contenidos en la muestra a
temperatura ambiente, lo cual no sucede con los solventes no polares como el hexano

y el ciclohexano que generan una sola fase rica en solvente.
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IV.3. ANALISIS DE RENDIMIENTO

El analisis de rendimiento se basé en la diferencia de masa entre el estado
previo a la extraccion y el estado luego de haberse realizado la misma y secado la
materia vegetal.

Aplicando la técnica de extraccion por arrastre con vapor empleando el equipo
tipo Soxhlet, se llevo a cabo el primer anélisis de rendimiento donde se selecciond el
mejor solvente a través del mayor valor de rendimiento obtenido. A continuacion se

presenta la Tabla N°7, con los solventes empleados y sus respectivos valores de
rendimiento.

Tabla N°7 Valores de Rendimiento de los Solventes Utilizados en el Equipo Tipo Soxhlet.

9,06

N
N
~
o1

En la Tabla N°7, se observd que los mayores valores de rendimiento se
obtuvieron con el uso de metanol, etanol y propanol como solvente en esta técnica.
Ademas, cabe destacar que en el uso de alcoholes como solvente, a medida que
disminuye su peso molecular, mayor es el valor de rendimiento obtenido, debido a
que al disminuir la complejidad de la molécula del alcohol, mejor sera la penetracion
del solvente a través de la pared celular de la materia vegetal, permitiendo extraer
mayor cantidad de compuestos.

Comparando los valores de rendimiento respecto a los valores de diferencia de
densidad ya analizados, se puede observar que el propanol presenta un valor de
densidad menor a los valores de densidad presentados por el metanol y el etanol,

)]
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mientras que se presenta un valor de rendimiento cercano entre el etanol y el
propanol, debido a la complejidad de la molécula y su similitud en cuanto a su grupo
funcional.

El mayor valor de rendimiento empleando metanol, se debe a la afinidad de
este respecto a las cadenas de los compuestos de interés extraidos, lo cual se traduce
en mayor cantidad de producto, por lo cual fue el solvente seleccionado para realizar
las diferentes técnicas de extraccion utilizadas en este Trabajo Especial de Grado.

A continuacion se presenta la Tabla N°8, aplicando la técnica de

Hidrodestilacion utilizando como solvente metanol.

Tabla N°8 Valor de Rendimiento en el Equipo de Hidrodestilacion.

Solvente Rendimiento (% p/p) + 0,01

Metanol 19,72

En la Tabla N°8, se presenta el valor del porcentaje de rendimiento obtenido
aplicando la técnica de Hidrodestilaciéon, el cual se esperaba fuese un valor cercano al
valor obtenido en la técnica de extraccion tipo Soxhlet por sus semejanzas en cuanto
al fundamento de la técnica. Este valor presentado es menor al valor obtenido en la
técnica anterior, ya que en esta técnica el solvente estd en contacto directo con la
muestra, lo que hace que las altas temperaturas degraden compuestos de interés mas
rapidamente que en la técnica de arrastre con vapor empleando el equipo Soxhlet,
donde la materia vegetal no se encuentra en contacto directo con el solvente en el
intercambio de masa.

En la técnica de Extraccion Asistida por Microondas se evalué el tiempo en
que el solvente (metano), llega al punto de ebullicion, momento en el cual
comenzaron a aparecer las primeras burbujas de vapor en el solvente variando el
tiempo de residencia con una potencia de 100%, dando como resultado un valor de 23
segundos de interaccion en el equipo microondas, debido a la rapida transferencia de
calor que se lleva a cabo por las dos interacciones basicas moleculares, disipacion de

energia por conductividad térmica y disipacion de energia por rotacién de dipolo.
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Seguidamente, se procedio a evaluar la relacion soluto/solvente de trabajo fijada, las
cuales fueron la relacion 1:2 y 1:5, con una potencia de 100% de operacion del
equipo de Extraccion Asistida por Microondas para mantener condiciones de
operacion y el tiempo de residencia fijo de 23 segundos. A continuacidn se presenta
la Tabla N°9, en donde se puede observar los valores porcentuales de rendimiento
obtenidos para cada relacion de trabajo.

Tabla N°9 Valores de Rendimiento para las relaciones soluto/solvente en el Equipo de
Microondas con 100% de Potencia.

Relacién Soluto/Solvente Rendimiento (% p/p) + 0,01
1:2 6,29
1:5 5,89

En la Tabla N°9, se puede observar que en la relacion Soluto/Solvente 1:2
existe un mayor rendimiento que en la relacion Soluto/Solvente 1:5, es decir, que a
menor relacion Soluto/Solvente mayor es el rendimiento, esto se debe a que la
velocidad de transferencia de masa en esta relacion es directamente proporcional a la
concentracion de la muestra, conservando una misma masa de soluto.

Una vez establecida la relacion soluto/solvente de operacion y teniendo el
solvente seleccionado se procedio a variar la potencia de trabajo desde un 100% hasta
0% manteniendo constante el tiempo de residencia para evaluar el rendimiento del
extracto obtenido. A continuacion se presenta la Figura N°22, donde se pueden
observar los valores de porcentaje de rendimiento para cada potencia de trabajo en el
equipo de Extraccion Asistida por Microondas usando metanol como solvente y un

tiempo de residencia de 23 segundos.
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Figura N°22 Valores de Rendimiento para cada Potencia en el Equipo de Microondas.

En la Figura N°22, se puede observar que para el solvente empleado y un
tiempo de residencia fijo el mayor valor de rendimiento se obtuvo usando una
potencia del 100% de trabajo, la cual supera en méas de 1% a su valor mas cercano,
esto se debe a que las energias disipadas en el proceso de extraccion en el interior del
microondas causan mayor transferencia de energia a la materia vegetal elevando su
temperatura, la velocidad de transferencia de masa se ve afectada proporcionalmente
por la concentracion y la difusividad del compuesto es inversamente proporcional a la
viscosidad, para el resto de las potencias empleadas en el Equipo de Extraccion
Asistida por Microondas, se puede observar que el rendimiento tiene un
comportamiento casi constante si se consideran los errores asociados a la medicién de
la masa, medicion y trasvaso de solvente, por lo cual el rendimiento es independiente
de la potencia entre 0% y 90%.

En la técnica de Extraccion Asistida por Ultrasonido se empled el solvente
escogido en la técnica de Extraccion por arrastre de vapor con el equipo tipo Soxhlet
(metanol), la relacion soluto/solvente (1:2) resultante en la técnica de Extraccion
Asistida por Microondas y se procedid a escoger el tiempo de residencia y la
temperatura de operacién basados en el rendimiento del extracto obtenido variando

estas condiciones. Se realizaron experimentos a 30° C y 60° C con tiempos de
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residencia de 10, 20 y 45 minutos obteniéndose los resultados mostrados en la Figura
N°23.

10,00
8,00 +
¢ Temperatura
;E? de30°C
< 6,00 |
= B Temperatura
“E" de60°C
E 4,00
g
& 200 -
0,00 T T T T 1
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Figura N°23 Valores de Rendimiento en el Equipo de Ultrasonido variando Temperaturay

Tiempo.

En la Figura N°23, se puede observar que bajo una misma temperatura de
operacion la tasa de rendimiento es directamente proporcional al tiempo de operacion
en el equipo de Extraccidn Asistida por Ultrasonidos, adicionalmente es notorio que a
un mismo tiempo de operacion la tasa de rendimiento porcentual se ve favorecida a
mayor temperatura por la facilidad de la ruptura de las paredes celulares por las
microexplosiones provocadas por la accion de expansion/compresion generada por el
equipo a nivel molecular, en otras palabras, a mayor temperatura y mayor tiempo de
operacion, mayor es el rendimiento del extracto obtenido.

En la Extraccion con Fluido Supercritico, se estudio previamente el estado de
la semilla, debido a que esta técnica es novedosa para la extraccion de la pectina
contenida en la semilla de mango y no existen antecedentes acerca del estado en que
se debia procesar la materia vegetal, por lo cual se hizo comparacion en funcion del
rendimiento resultante utilizando didxido de carbono como solvente y metanol como
co-solvente ya que fue el solvente que arrojé6 mayor valor porcentual de rendimiento

en el equipo de Extraccidon por arrastre con vapor. A continuacion se presenta la
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Tabla N°10, donde se presentan las condiciones de las pruebas con Fluido en estado
Supercritico para seleccionar el estado de las semillas a utilizar.

Tabla N°10 Valores de Rendimiento en el Equipo de Extraccion con Fluido Supercritico a
Presién de 1700 psig. con Tiempo de 2 horas empleando Metanol como Co-Solvente.

En la Tabla N°10, se resaltan las condiciones de operacién para las pruebas
estandar, cabe destacar que el mayor rendimiento lo presenta la prueba con semillas
previamente secadas en la estufa durante un tiempo de 24 horas, manteniendo
constante el tiempo y la presion de operacion, usando el solvente y co-solvente ya
mencionados, por lo cual se realizaron las pruebas con Fluido en estado Supercritico
con las semillas secas conservando el tiempo de operacién de dos (2) horas y
variando la Unicamente la presion de operacion (1100, 1300 y 1700) psig.
Seguidamente se presenta la Tabla N°11, con los valores de porcentaje de
rendimiento arrojados en esta técnica de extraccion empleando semillas en estado

Seco.

Tabla N°11 Valores de Rendimiento en el Equipo de Extraccién con Fluido Supercritico a
Diferentes Presiones empleando Metanol como Co-Solvente.

En la Tabla N°11, se muestran los valores de rendimiento a distintas presiones
de operacion, manteniendo constante el tiempo de residencia en el equipo de
extraccion, haciendo uso del mismo solvente y co-solvente anterior. Los valores
porcentuales de rendimiento calculados, indican que a medida que aumenta la presion
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de operacion, se incrementa el valor de rendimiento, debido a que la difusividad es
directamente proporcional a la presién de operacion, segun los modelos de
transferencia de masa, lo que se ve reflejado de manera proporcional en la velocidad
de transferencia de masa (Welty et al., 1998). Por lo cual la presion de operacion
Optima seleccionada para llevar a cabo el proceso de extraccion es de 1700 psig.
Finalmente, se realizd el analisis comparativo a traveés del estudio de
rendimiento con los mayores valores obtenidos de cada una de las diferentes técnicas
de extraccion aplicadas en el presente Trabajo Especial de Grado. A continuacion se
presenta la Tabla N°12, con la técnica de extraccidn, solvente y co-solvente para la
Extraccion con Fluido Supercritico y el mayor valor de rendimiento de cada una de

las técnicas.

Tabla N°12 Valores de Rendimiento en las Técnicas de Extraccion Aplicadas usando Metanol
como Solvente.

Metanol
_ Diéxido de Carbono / Metanol 6,45

En la Tabla N°12, se observa que los valores de mayor rendimiento
corresponden a las técnicas de Extraccion convencional, siendo la mejor de éstas, la
técnica de arrastre con vapor empleando el equipo de extraccion tipo Soxhlet con una
diferencia de 5,70 % con respecto a la técnica de Hidrodestilacion, debido a que la
técnica por arrastre con vapor no se encuentra en contacto directo con el solvente y se
degradan menos compuestos de interés con el incremento de la temperatura de

operacion.
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IV.4. ANALISIS QUIMICO DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS
En la presente seccion del Trabajo Especial de Grado, se procede a analizar

los grupos funcionales mas resaltantes contenidos en las muestras obtenidas,
mediante la técnica de caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo. Inicialmente
es necesario conocer la region del espectro donde se encuentra cada grupo funcional
caracteristico, para ello se cuenta con la Tabla N°13, donde se puede apreciar tanto la
region de los grupos funcionales como la de la huella dactilar.

Tabla N°13 Regiones de los espectros infrarrojos de los compuestos mas importantes contenidos
en la Semilla de Mango (UniOvi, 2010).

N Alcohol c-0 1300 — 1000
C—0
H l; H
O-H 3650 — 3200
- R=CH, Alquilo C-H 2925 — 2850
" :,. A Aldehido c=0 1740 — 1720
Galactosa
0 Acido Carboxilico
il - c=0 1735 - 1700
R—C—0OH esterificado
OH
Alcohol C-0 1200
5 c=0 1750 — 1735
I Ester
R=C=0=R C-0 1300 — 1000
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En la Tabla N°13, se muestran los valores de la longitud del espectro
infrarrojo caracteristico para los grupos funcionales de cada compuesto de interés en
las muestras analizadas. Se puede verificar que los azucares, la pectina y los ésteres
derivados del enlace doble entre el carbono y el oxigeno (C=0), se encuentran en un
rango cercano del espectro infrarrojo entre 1800 cm™y 1700 cm™. Adicionalmente, el
fenol, el metanol y los ésteres en la huella dactilar derivados del enlace simple entre
el carbono y el oxigeno (C-O), se encuentran en la region del espectro infrarrojo
comprendida entre 1300 cm™ y 1100 cm™, por lo tanto estas son las dos zonas de
interés en el analisis de las muestras obtenidas durante el desarrollo del presente
trabajo.

Seguidamente en la Figura N°24, se muestra el espectro infrarrojo del metanol

puro.

—

% TransmitaNcia

3000 2000 1000

Longitud de Onda (cm-t)

Figura N°24 Espectro Infrarrojo del Metanol (NIST Chemistry WebBook, 2008).

En la Figura N°24 se pueden observar el espectro infrarrojo de metanol puro,
el cual fue el solvente escogido a través del analisis por rendimiento para realizar la
extraccion de la pectina contenida en la semilla de mango. Ademas, se resalta el
ancho de banda del grupo funcional caracteristico del enlace entre el oxigeno vy el
hidrégeno (O-H), el cual se encuentra en la regién comprendida entre 3650 cm™ y
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3200 cm™ y el enlace entre el carbono y el oxigeno (C-O) en la regién de la huella
dactilar comprendida entren 1300 cm™ y 1000 cm™.

A continuacion se muestra la Figura N°25, en donde se comparan los
espectros infrarrojos de la Pectina Comercial, el Extracto de los componentes de la
semilla contenida en el Mango a través de la técnica de arrastre con vapor y el de la

Glucosa.

Pectina Comercial

% Transmitancia

W

Extraccion con Equipo
Soxhlet

% Transmitancia

/

Glucosa

% Transmitancia

n ' + i . el ool S e
3500 3000 2500 2000 1500 1000

N
o
o
o

Longitud de Onda (cm%)

Figura N°25 Espectro Infrarrojo de la Pectina Comercial, del extracto obtenido a través del
equipo Tipo Soxhlet y de la Glucosa (NIST Chemistry WebBook, 2008).

En la Figura N°25 se presentan los espectros infrarrojos de la pectina
comercial, del extracto obtenido a traves del equipo Soxhlet y de la Glucosa. Se
resalta el ancho de banda del grupo funcional caracteristico de cada compuesto, en
este caso los picos de los &cidos carboxilicos esterificados y la cetonas se localizan en
el mismo ancho de banda comprendida entre 1800 cm™y 1700 cm™ por lo cual los
picos tienden a solaparse en el espectro infrarrojo del extracto obtenido.

Seguidamente, se procede analizar la Figura N°26, los espectros infrarrojos de
las técnicas de extraccion aplicadas, los cuales se comparan con el espectro infrarrojo

de la pectina comercial de frutas.
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Figura N°26 Comparacion del Espectro Infrarrojo de la Pectina Comercial con la Pectina Obtenida en las Diferentes Técnicas Aplicadas.
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En la Figura N°26, se muestran los espectros infrarrojos obtenidos en cada una de las
técnicas analizadas, comparandolas con el espectro infrarrojo de la pectina comercial,
donde se resalta el pico caracteristico para el grupo funcional de los &cidos
carboxilicos esterificados, denotado por el pico cuyo valor se encuentra en el ancho
de banda entre de 1735 cm™ y 1700 cm™ de longitud de onda, el cual se encuentra en
el rango establecido para este tipo de compuestos. Ademas, en el rango donde se
encuentra este pico, se denota la posible presencia de azucares en la muestra
analizada si se toma en cuenta el desplazamiento o solapamiento de picos por los
grupos funcionales y sus semejanzas en energia de absorcion y vibracion a esa
longitud de onda. Constantemente puede observarse solapamiento o desplazamiento
de los picos respecto a los esperados con la muestra patron caracterizada, estos
fendmenos pueden atribuirse a los siguientes factores:

e En el caso en que la vibracion molecular de dos enlaces posean energia similar
puede existir solapamiento o sobreposicion de los picos.

e En el caso en que las concentraciones de las muestras varien la longitud de
onda bajo la cual el enlace molecular es caracterizado por lo cual puede haber
un desplazamiento del rango en la intensidad de absorcion.

e En el caso en que la energia de absorcion molecular sea débil por lo que
resulta dificil detectarla (Higson, 2007).

Las bandas comprendidas entre 3650 cm™ y 3200 cm™ denota la posible
presencia de enlaces hidroxilo (O-H) y su huella dactilar en el enlace carbono y
oxigeno (C-O) en un rango comprendido entre 1300 cm™ y 1000 cm™ indica la
presencia de metanol y de compuestos fendlicos en la muestra.

En cuanto a los grupos funcionales alquilos, denotados por el enlace entre el
carbono y el hidrogeno (C-H), se observa la presencia de metilo en los picos cuyo
rango de longitud de onda se encuentra comprendido entre 2925 cm™ y 2850 cm™.
Por altimo, se denota la presencia de ésteres debido al pico cuyo valor de longitud de
onda se encuentra comprendido entre 1300 cm™ y 1000 cm™, en la regién de la huella

dactilar.

69



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO CAPITULO IV: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Debido a que esta es una técnica de analisis quimico cualitativa, no puede
estimarse la cantidad de pectina contenida en el extracto e indicar la mejor técnica de
extraccion a través de la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo. Ademas se
puede observar que las curvas de porcentaje (%) de Transmitancia en funcion de la
longitud de onda de las técnicas de extraccion utilizadas, tienen un comportamiento
similar a lo largo del espectro de infrarrojo, aprecidndose asi los picos de grupos
funcionales y de su huella dactilar de los compuestos de interés anteriormente

analizados.

IV.5. COMPARACION DE LAS TECNICAS DE EXTRACCION
Las técnicas de extraccion empleadas presentan distintos comportamientos,

los cuales dependen de los factores de operacidn a las que cada muestra es sometida
para que se lleve a cabo el proceso de extraccion, llamese temperatura, presion,
tiempo, potencia y solvente utilizado.

Basandose en el porcentaje de rendimiento obtenido de las muestras, se logra
inferir que la mejor técnica de extraccién usando como solvente metanol, es la
extraccion de arrastre con vapor tipo Soxhlet, arrojando un valor de 25,42%, el cual
se puede observar en la Tabla N°12.

En cuanto al andlisis quimico con espectroscopia de infrarrojo, no se puede
indicar la mejor técnica empleada para la extracciéon de la pectina debido a que su
grupo funcional caracteristico esta solapado con el de los azucares, con lo cual solo se
puede afirmar la presencia de la misma pero no puede ser cuantificada.

El anélisis quimico no es representativo, por lo cual el analisis de rendimiento
establece que la mejor técnica de extraccién de pectina contenida en la semilla de

mango es la de arrastre con vapor tipo Soxhlet usando metanol como solvente.

IV.6. ANALISIS ALTERNOS

IVV.6.1. Uso de la Pectina como Inhibidor en la formacion de hidratos
En esta seccion, se presenta el analisis del comportamiento de la

conductividad en funcién del tiempo para la formacién de hidratos y la evaluacion de
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la funcionalidad del extracto de la pectina contenido en la semilla del mango como
inhibidor de los mismos. Se realizaron cuatro (4) experiencias, utilizando agua
destilada, Tetrahidrofurano (THF) puro, cabe destacar que los valores de
conductividad para este compuesto se salen del rango de evaluacion, el
comportamiento de su conductividad puede ser observada en el Anexo E Figura
N°44 y dos (2) experiencias con THF hidratado al 50% v/v en donde se utilizo
extracto de mango y metanol puro, con la finalidad de establecer su funcionalidad
como inhibidor en la reaccion de formacion de hidratos. Seguidamente se muestra en

la Figura N°27, de la Conductividad en funcién del tiempo.

4,2 4

3,6

== Agua Destilada

7 =
E 2.4
= == THF con Metanol
e}
=
g THF con Extracto de
'g 18 Mango
° —=THF Puro
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Figura N°27 Conductividad en Funcién del Tiempo.

En la Figura N°27, se observa que en la curva correspondiente al agua
destilada no se observa un cambio significativo en la conductividad a pesar de
haberse formado los cristales en un tiempo de 540 segundos. Para el caso en que se
utiliz6 THF hidratado en 50% v/v se observa una descendencia significativa en la

conductividad, esto se debe a que al formarse los cristales aumenta la densidad, la
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viscosidad y por ende disminuye la posibilidad de los iones en migrar de un punto a
otro. En cuanto al THF puro, no cambié de estado liquido a sélido, debido a que el
mismo no tiene un contenido de agua que cristalice en el proceso, por lo cual no se
gener0 el cambio de fase esperado y se mantuvo la conductividad constante.

En la experiencia donde se utilizd6 THF hidratado al 50% v/v y metanol puro
como inhibidor, se observé que la conductividad disminuye drasticamente alrededor
de los 720 segundos, lo cual corresponde al inicio de la etapa de cristalizacion. Luego
de haberse formado el hidrato, la conductividad se mantiene constante, observandose
un pequefo pico que corresponde al efecto termodindmico del final de la reaccion de
formacion en un tiempo de 900 segundos, por lo que la temperatura asciende por un
corto periodo de tiempo para luego mantenerse constante en -10°C y por
consecuencia su conductividad. Después de haber culminado la cristalizacion se
agregd metanol puro como inhibidor, donde se aprecio que la conductividad va en
ascenso, hasta estabilizarse, manteniéndose por debajo del valor inicial en estado
liquido, eliminando cierta cantidad de los hidratos formados.

En la otra experiencia, donde se utiliz6 THF hidratado al 50% v/v y extracto
de la semilla de mango como inhibidor, se observé un comportamiento similar en
cuanto a la conductividad en el inicio de la etapa de cristalizacion y formacion del
hidrato, donde luego de agregarle el inhibidor puede observarse un ascenso
significativo de la conductividad, llegando asi a un valor préximo al de la
conductividad inicial correspondiente en el estado liquido manteniéndose constante,
al igual que su temperatura en -10 °C, debido a su capacidad de encapsular las
moléculas de agua, por lo cual el extracto de la semilla de mango funciona como un
buen disolvente de los hidratos y en consecuencia es un buen inhibidor en la
formacion de los hidratos, esto se puede apreciar en la Figura N°28, de forma

secuencial.
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Figura N°28 Secuencia en la Formacion y Dilucion de los Hidratos.

En la Figura N°28, se aprecia el equipo para formar hidratos ubicado en el
Madulo 111, de la Escuela de Ingenieria Quimica. El equipo es un enfriador, que
disminuye la temperatura del agua de circulacion por la recdmara de almacenamiento
donde se colocé la muestra de THF hidratado al 50%, ademas del conductimetro vy el
termémetro empleado. En la imagen 1 se puede observar el estado liquido inicial del
THF hidratado, en la imagen 2, se observa el hidrato cristalino ya formado. En la
imagen 3 se le agrego el extracto de mango obtenido. Por Gltimo, en las imagenes 4, 5
y 6 se observa como el extracto de mango disuelve continuamente el hidrato formado
cubriendo la recamara en su totalidad y eliminando casi por completo el hidrato.

En la Figura N°29 se pueden apreciar a la izquierda el cristal de agua destilada

y a la derecha el cristal de hidrato.
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N
Agua Destilada THF hidratado al 50% v/v

Figura N°29 Cristales de Agua y THF Hidratado.

Se puede apreciar en la Figura N°29, que ambos cristales tienen morfologias y
arreglos distintos, mientras que el cristal de agua destilada presenta unas
caracteristicas mas regulares, el cristal del hidrato presenta una morfologia mas
espaciosa con respecto a la del agua y algo desordenada, lo que da indicios de que los
cristales de hidratos son mas grandes que los cristales de agua destilada.

Ademas que el extracto es un buen disolvente de los hidratos, también es un
buen anti-incrustante, el cual es un compuesto quimico que tiene la propiedad de
evitar que las sales del agua se depositen o precipiten en cualquier superficie
(Oxidial, 2009). Para demostrar esta afirmacién se toma como base el Trabajo
Especial de Grado, titulado “Evaluacion de Inhibidores Anti-incrustantes en
Tuberias de Agua de Produccion”, que actualmente se encuentra en desarrollo
(Lépez y Rojas, 2010).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En el presente capitulo se presentan las conclusiones derivadas del analisis y

discusién de resultados de este Trabajo Especial de Grado.

e El estado de la semilla mas conveniente para realizar la Extraccion de la
pectina debe ser seco con un valor de rendimiento de 22,36 % p/p.

e El extracto obtenido contenia dos fases, una rica en solvente (alcohol) y la otra
rica en componentes mas densos (acidos carboxilicos esterificados).

e En el uso de alcoholes para llevar a cabo la extraccion de la pectina, se
observo que el peso molecular del solvente es inversamente proporcional al
valor del porcentaje en rendimiento.

e EIl solvente que presentdé mayor valor de porcentaje de rendimiento en la
Extraccion de la pectina con arrastre con vapor tipo Soxhlet fue el Metanol
con un 25,42 % p/p.

e En la técnica de Extraccion por Hidrodestilacién posiblemente se degradan
compuestos de interés por efecto de la temperatura, presentando un valor de
rendimiento de 19,72 % p/p.

e En la Extraccion Asistida por Microondas el tiempo de residencia que se
obtuvo fue de 23 segundos.

e La relacion soluto/solvente que en el equipo Extraccién Asistida por
Microondas presentd un mayor valor de rendimiento fue la relacion 1:2 con
un valor de 6,29 % p/p.

e La mejor potencia en la Extraccién Asistida por Microondas en el rango
evaluado (0% - 100%) fue la del 100% cuyo valor de rendimiento es de
6,29 % p/p.
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e En la Extraccion Asistida por Ultrasonidos tanto la temperatura de operacion
como el tiempo de residencia son directamente proporcionales al valor del
rendimiento.

e En la técnica de Extraccion Asistida por Ultrasonidos el mayor valor de
rendimiento obtenido fue de 8,26 % p/p, a una temperatura de operacion de
60°C y con un tiempo de residencia de 45 minutos.

e En la Extraccion con Fluido Supercritico la presion optima de operacion fue
de 1700 psig con un valor de rendimiento de 6,45 % p/p.

e La técnica de extraccion que presentd un mayor valor de rendimiento
(25,42% plp) fue la técnica de Extraccion por arrastre con vapor empleando el
equipo tipo Soxhlet.

e Las curvas de la Espectroscopia de Infrarrojo de los extractos de la semilla de
mango obtenidos tienen presencia de grupos funcionales caracteristicos de la
pectina comercial.

e En la Espectroscopia de Infrarrojo, se encontrd que en todas las técnicas de
extraccion se logrdé obtener pectina y azucares pero no se puede establecer la
cantidad existente en cada técnica.

e Se demostré que el extracto de la semilla de mango obtenido es un buen

disolvente de los hidratos y por ende un buen inhibidor.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan algunas recomendaciones, para mejorar e innovar

en el Trabajo Especial de Grado desarrollado, aplicando las técnicas de extraccion

convencional y no convencional.

Evaluar la influencia de tamafios de particulas menores de la matriz vegetal
que el utilizado en este Trabajo Especial de Grado en el fenémeno de
transferencia de masa y el rendimiento de la extraccion.

Estudiar el uso de las hojas del arbol de mango, pulpa y concha del fruto de
mango en la extraccion de pectina por los diferentes métodos.

Optimizar el uso del equipo de Extraccion con Fluido Supercritico para
extraer pectina y su influencia a diferentes temperaturas de operacion.

Estudiar la influencia en el rendimiento de temperaturas mayores a 60° C y
tiempos de residencia mayores a 45 minutos en el equipo de Extraccion
Asistida por Ultrasonido.

Realizar la separacion de las fases del extracto para cuantificar la cantidad de
pectina obtenida.

Estudiar el proceso de Extraccion Asistida por Microondas de forma continua,
para poder escalar el proceso a nivel industrial para el uso de la pectina como
inhibidor en las tuberias de gas natural.

Realizar un Trabajo Especial de Grado usando como materia prima la toronja,
mandarina, parchita, ya que los mismos son frutos citricos y poseen
caracteristicas similares al mango en cuanto al contenido de flavonoles y

antioxidantes.

77



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO BIBLIOGRAFIA

BIBLIOGRAFIA

e Ajila, C., Naidu, K., Bhat, S., Prasada Rao, U. (2007). Bioactive compounds
and antioxidant potential of mango peel extract. Food Chemistry, 105.
982-988. Mysore, India.

e Angurell, I et al. (2007). Operaciones Béasicas en el Laboratorio de
Quimica. Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Barcelona.
Espafia. http://www.ub.edu (Consultada el 08 de octubre de 2009).

e Armas G., C. y Corredor S., J. (2007). Comparacién de procesos de
extraccion del aceite esencial del vetiver (Chrysopogon zizanoides (L)
Roberty). Trabajo especial de grado. Universidad Central de Venezuela,
Caracas.

e Azuola, R., Vargas, P. (2007). Extraccion de sustancias asistida por
ultrasonido (EAU). Tecnologia en Marcha. 20-4:30-40. San José de Costa
Rica. Costa Rica.

e Bastidas, M. (2008). Extraccion de los derivados del cacao venezolano
utilizando el proceso de extraccion asistida por microondas (EAM) y
extraccion asistida por ultrasonidos (EAU). Trabajo especial de grado.
Universidad Central de Venezuela, Caracas.

e Bélanger J. et al. (2006). Applications of microwave-assisted processes
(MAP™) to environmental analysis. 386. 1049-1058. Anal Bioanal Chem.

e Berardini, N. Knddler, M., Schieber, A., Carle, R. (2005). Utililization of
mango peels as a source of pectin and polyphenolics. Innovative Food
Science and Emerging technologies, 6. 442 — 452. OR, Estados Unidos.

e Calvo, M. (2005).Bioquimica de los Alimentos de la Licenciatura de
Ciencia y Tecnologia de los Alimentos. Universidad de Zaragoza. Espafia.

e Carroll, J. (1958). Natural Gas Hydrates: A guide for engineers. Gulf

Professional Publishing. Estados Unidos.

78


http://www.ub.edu/

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO BIBLIOGRAFIA

e Casanova A., R. y Parrales P., K. (2008). Obtencion De La Manteca De
Cacao A Partir De Semillas De Cacao (Theobroma Cacao L.), Usando
Extraccion Supercritica Y Extraccion Convencional. Trabajo especial de
grado. Universidad Central de Venezuela, Caracas.

e Cerpa, M. (2007). Portal Hidrodestilacion de Aceites Esenciales.
Valladolid, Esparia.
http://thechemestry.blogspot.com/2007/10/portal-hidrodestilacin-de-
aceites.html (Consultada el 6 de octubre de 2009).

e Corredor, J. y Hernandez, M. (2008). Hidratos de Gas. Pasantia de

Investigacion. Escuela de Ingenieria Quimica. Universidad Central de
Venezuela. Caracas, Venezuela.

e Crane, J. (2008). The ten most popular tropical-subtropical fruit trees for
the home landscape. Tropical Fruit Crop Specialist University of Florida.
Florida, Estados Unidos.

e EIKhori S. et al. (2007). The microwave-assisted process: Extraction and
determination of fat from cocoa powder and cocoa nibs. Journal of Food
Engineering 79. 1110-1114. Estados Unidos.

e Encarta online (2009). Pectina. Enciclopedia Microsoft. Microsoft
Corporation. México.  http://mx.encarta.msn.com (Consultada el 10 de
noviembre de 2009).

e Felder, R., Rousseau, R. (2005). Principios Elementales de los Procesos
Quimicos. Editorial LIMUSA WILEY. 3era Edicion. México.

e Fernandez, J. (2005). Estructura y funcién de los hidratos de carbono:
azucares, almidon, glucégeno, celulosa. Tecnologia de los Alimentos.
Departamento de Ingenieria Quimica. Universidad de Almeria. Espafia.
http://www.ual.es (Consultada el 12 de octubre de 2009).

e Garcia, J. (2007). Quimica y Microondas. La web del quimico profesional.

Espafa. http://www.kimico.info.com (Consultada el 08 de octubre de 2009).

79


http://thechemestry.blogspot.com/2007/10/portal-hidrodestilacin-de-aceites.html
http://thechemestry.blogspot.com/2007/10/portal-hidrodestilacin-de-aceites.html
http://mx.encarta.msn.com/
http://www.ual.es/
http://www.kimico.info.com/

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO BIBLIOGRAFIA

Garcia, Y (2009). EI mango: porque comerlo. El punto de la Belleza
Integral. Estados Unidos. http://www.lindisima.com (Consultada el 03 de
noviembre de 2009).

Gomez-Esteban, P. (2009). Premios Nobel — Fisica 1901 (Los rayos X).

http://www.eltamiz.com (Consultada el 03 de noviembre de 2009).

Gobmez, C., Ferndndez, A (2007). Espectroscopia de Infrarrojo (IR). Espafa
www.icmm.csic.es/fis/espa/infrarrojol.html (Consultada el 16 de marzo de
2010).

Gonzalez, C (2005). Mangifera indica. Laboratorio de Botanica de la
Facultad de Biologia de la UMSNH. México.

http://www.redescolar.ilce.edu.mx (Consultada el 29 de septiembre de 2009).

Henley, E., Seader, J. (1988). Operaciones de Separacién por Etapas de
Equilibrio en Ingenieria Quimica. Editorial Reverté S. A. Espafa.

Higson, S. (2007). Quimica Analitica. Mc Graw Hill. México

Incropera, F., De Witt, D (1999). Fundamentos de Transferencia de Calor.
Editorial Prentice Hall. México.

Jacobs, M. (2008). Carbon dioxide pressure-temperature phase diagram.
Estados Unidos.

King, J. (1980). Procesos de Separacion. Editorial Reverté S. A. Espafia.

Liu, C. (2002). Microwave assisted organic synthesis. Literature Seminar.
Lopez, X., Rojas., J. (2010). Evaluacion de Inhibidores Anti-incrustantes
en Tuberias de Agua de Produccion. Trabajo especial de grado. Universidad
Central de Venezuela, Caracas.

Machmudah, S. et al. (2008). Pressure effect in supercritical CO,
extraction of plant seeds. Journal of Supercritical Fluids, 44. 301-307. Kobe,
Japon.

Mandal V. et al. (2007). Microwave assisted extraction-an innovative and

promising extraction tool for medicinal plant research. Pharmacognosy.

80


http://www.lindisima.com/
http://www.eltamiz.com/
http://www.icmm.csic.es/fis/espa/infrarrojo1.html
http://www.redescolar.ilce.edu.mx/

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO BIBLIOGRAFIA

MDS Marine Desalination System L.L.C.(2009). Formacion de Hidrato de
Gas. Estados Unidos. http://www.mdswater.com/GasHy 2 formation sp.htm
(Consultada el 20 de marzo de 2010).

National Nutrient USDA (sf). Contenidos y Nutrientes en mangos. Estados
Unidos.

Natural Standard Inc (2009). Pectina Critica Modificada. The Authority on
Integrative Medicine. Estados Unidos. http://www.naturalstandard.com
(Consultada el 29 de septiembre de 2009).

Ndiaye, C., Xu, S., Wang, Z. (2008). Steam blanching effect on
polyphenoloxidase, peroxidase and colour of mango (Mangifera indica L)
slices. Food Chemistry, 113. 92 — 95. Wuxi, China.

NIST, Chemistry WebBook (2008). Infrared Spectrum Methanol. Estados

Unidos. http://webbook.nist.gov/chemistry (Consultada el 25 de marzo de
2010).
Ornelas-Paz, J., Yahia, E., Gardea, A. (2008). Changes in external and

internal color during postharvest ripening of ‘Manila’ and ‘Ataulfo’
mango fruit and relationship with carotenoid content determined by
liquid chromatograph-APcl® - time-of-flight mass spectrometry.
Postharvest Biology and Technology, 50. 145 — 152. Queretaro, México.
Ortufio, M. (2006). Manual préactico de aceites esenciales, aromas y
perfumes. pp 22. Ediciones AIYANA. Espafia.

Oxidial Soluciones Quimicas S.R.L. (2009). Anti-incrustante. Mar del Plata,
Argentina.
http://www.oxidial.com.ar/es/produtos/I-quidos/anti--incrustante_B.2.2.html
(Consultada el 20 de marzo de 2010).

Patist, A., Bates, D. (2008). Ultrasonic innovations in the food industry:
From the laboratory to commercial production. Innovative Food Science
& Emerging Technologies. 9. 147 — 154. Noosa, Australia.

81


http://www.mdswater.com/GasHy_2_formation_sp.htm
http://www.naturalstandard.com/
http://webbook.nist.gov/chemistry
http://www.oxidial.com.ar/es/produtos/l-quidos/anti--incrustante_B.2.2.html

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO BIBLIOGRAFIA

Proyecto Integrado Argantonio (2009). Mango: su tronco se utiliza para
canoas. Colegio Argantonio, S. L. Cadiz, Esparia.
http://www.proyectoargantonio.blogspot.com (Consultada el 09 de octubre de
2009).

Ribeiro, S., Barbosa, L., Queiroz, J., Knddler, M., Schieber, A. (2008).
Phenolic compounds and antioxidant capacity of Brazilian mango
(Mangifera indica L.) varieties. Food Chemistry, 110. 620 — 626. Brasil.

Rius, C. (2007). Espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de masas.
Departamento de Quimica Organica. Facultad de Quimica. Universidad
Nacional Autdnoma de México. México.

http://wearcheckiberica.es (Consultada el 20 de octubre de 2009).

Scrcorse, F. (2007). Extraccion por Ultrasonidos. Jelsoft Enterprises Ltd.
Reino Unido. http://www.cannabiscafe.net/foros/showthread.php?t=95081
(Consultada el 20 de octubre de 2009).

The MDS laboratory and operational office (2008). About Gas Hydrates.

Marine Desalination System, L. L. C. Leaders in Hydrate Science and
Technology. St. Petersburg, Florida, Estados Unidos.

UniOvi (2009). Espectroscopia Infrarroja. Experimentacién Quimica.
Universidad de Oviedo. Espafia.

Véasquez-Caicedo, A., Schilling, S., Carle, R, Neidhart, S. (2007). Effects of
termal processing and fruit matrix on B-carotene stability and anzyme
inactivation during transformation of mangoes into purée and nectar.
Food Chemistry, 102. 1172 — 1186. Stuttgart, Alemania.

Welty, J., Wicks, C., Wilson, R. (1998). Fundamentos de Transferencia de
Momento, Calor y Masa. Editorial LIMUSA S. A. México.

Wordpress (2007). Extraccion con fluidos supercriticos. Laboratorio de
Quimica.

http://labquimica.wordpress.com/2007/11/20/extraccion-con-fluidos-

supercriticos/ (Consultada el 06 de Octubre de 2009).

82


http://www.proyectoargantonio.blogspot.com/
http://wearcheckiberica.es/
http://www.cannabiscafe.net/foros/showthread.php?t=95081

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO BIBLIOGRAFIA

e Zorzal, A. (2009). Equipo Soxhlet. Resumen de Exposiciones de Luz-
quimica. http://www.luz-quimica-zorzal.blogspot.com (Consultada el 11 de
noviembre de 2009).

83


http://www.luz-quimica-zorzal.blogspot.com/

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO ANEXOS

ANEXOS

En esta seccion del Trabajo Especial de Grado se presentan los Anexos
correspondientes a la materia prima, equipos y material utilizado, asi como también

calculos tipos y los espectros infrarrojos adicionales.
ANEXO A CALCULOS TIPOS

En cuanto a célculos tipos, se presentan las ecuaciones empleadas en el

desarrollo del Trabajo Especial de Grado.

RENDIMIENTO DEL EXTRACTO

masainicial (g ) - masafinal (g )
ma‘Sainicial (g )

Rendimient o(%) { ]100% ECUACION 1

Rendimiento= Valor Porcentual de Rendimiento (%).
masainicia= Masa inicial antes del proceso de extraccion (g).

masasina= masa final luego del proceso de extraccion (g).

50,4884g. — 37,6562g.
50,4884g.

Rendimiento(%) = { } -100% = 25,42%

DENSIDAD DEL EXTRACTO

ECUACION 2

masa .)—masa_._ (g.
Densidad (p) = { peno(9) puacio(d )}

Volumen , (mL.)
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Densidad (p) = Densidad del extracto (g/mL).
Mmasapiieno= Masa del picnémetro lleno (g).
Masapvacioc= Masa del picnometro vacio ().

Volumen,= Volumen del picndmetro vacio (mL).

35,0848(g.) - 26,9277(9.)
9,827(mL.)

Densidad () { } _ o,sson?—L

ANEXO B TABLA DE DATOS OBTENIDOS

A continuacion se presenta la Tabla N°14 con los datos obtenidos en el

desarrollo del Trabajo Especial de Grado
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Tabla N°14 Resultados de las pruebas con las diferentes técnicas.

Masa

Masa

Masa

Masa

Estado de . . . . Volumen del o Densidad
Método Solvente Condiciones las izl el Plcnqmetro FLELgmELY Picnémetro eue (e (g/mL)
. () = (9)x vacio (g) lleno(g) (% p/p) 0,01
Semillas (ml) £ 0,01 + 0,01
0,001 0,001 + 0,001 + 0,001 = =

Soxhlet Agua 24 horas Secas 50,0024 | 45,4700 26,9277 36,8379 9,827 9,06 1,008

Soxhlet Hexano 24 horas Secas 50,4211 | 45,6578 26,9277 33,4887 9,827 9,45 0,668

Soxhlet Ciclohexano 24 horas Secas 50,0802 | 46,8215 26,9277 34,5431 9,827 6,51 0,775

Soxhlet Metanol 24 horas Secas 50,4884 | 37,6562 26,9277 35,0848 9,827 25,42 0,830

Soxhlet Etanol 24 horas Secas 50,3618 | 39,0536 26,9277 34,9914 9,827 22,45 0,821

Soxhlet (Seri?ﬁgggg'cas) 24 horas Secas | 50,3604 | 39,1022 | 26,9277 34,9110 9,827 22,36 0,812

Propanol
Soxhlet (Semillas sin 24 horas Sin Secar | 50,0301 | 41,3402 26,9277 35,1437 9,827 17,37 0,836
Secar)

Soxhlet Butanol 24 horas Secas 50,2600 | 45,3628 26,9277 34,9481 9,827 9,74 0,816

Hidrodestilacion Metanol 24 Horas Secas 50,2753 | 40,3592 26,9277 34,8352 9,827 19,72 0,805
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 100% Secas 50,5569 | 47,3760 26,9277 34,7223 9,827 6,29 0,793
Microondas Relacion 1:5

(235) Metanol Potencia 100% Secas 20,5378 | 19,3273 26,9277 34,6406 9,827 5,89 0,785
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 90% Secas 50,0490 | 48,1818 26,9277 34,6568 9,827 3,73 0,787
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 80% Secas 50,2243 | 48,1750 26,9277 34,5967 9,827 4,08 0,780
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 70% Secas 50,3690 | 48,2830 26,9277 34,5469 9,827 4,14 0,775
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 60% Secas 50,1477 | 47,7900 26,9277 34,6019 9,827 4,70 0,781
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 50% Secas 50,0296 | 48,5315 26,9277 34,6180 9,827 2,99 0,783
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 40% Secas 50,0134 | 48,1321 26,9277 34,6127 9,827 3,76 0,782
Microondas Relacion 1:2

(235) Metanol Potencia 30% Secas 50,0198 | 47,9532 26,9277 34,5479 9,827 4,13 0,775

86




TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

Tabla N°14 Resultados de las pruebas con las diferentes técnicas (Continuacion).

ANEXOS

Microondas Relacion 1:2
(235) Metanol Potencia 20% Secas 50,0040 | 48,0233 26,9277 34,6547 9,827 3,96 0,786
Microondas Relacion 1:2
(235) Metanol Potencia 10% Secas 50,0278 | 47,8998 26,9277 34,6838 9,827 4,25 0,789
TS Metanol Relacion 1:2 | oo | 50,0621 | 48,6103 | 26,9277 34,6902 9,827 2,90 0,790
(235) Potencia 0%
Ultrasonido Relacion 1:2 10
(30°C) Metanol minutos Secas 50,0260 | 48,0756 16,9629 36,7561 25,000 3,90 0,792
Ultrasonido Relacion 1:2 20
(30° C) Metanol minutos Secas 50,0101 | 48,0669 16,9629 36,6036 25,000 3,89 0,786
LliEEs e Metanol | Relacion1:2451 o o | 50,0105 | 47,0045 | 16,9629 36,4896 25,000 6,01 0,781
(30°C) minutos
liEEs e Metanol | RelCion1:210 1 g0 | 500245 | 48,0106 | 16,9629 36,5589 25,000 4,03 0,784
(60° C) minutos
Ultrasonido Relacion 1:2 20
(60° C) Metanol minutos Secas 50,0267 | 47,6359 16,9629 36,7159 25,000 4,78 0,790
liteEn Tl Metanol | Relacion1:2451 o o | 50,0030 | 45,8715 | 16,9629 36,9607 25,000 8,26 0,800
(60°C) minutos
Supercritico 2 Horas, i i ) )
(Temp. Amb.) Metanol P = 1700 psig Secas 50,0147 | 46,7906 6,45
Supercritico 2 Horas,
(Temp. Amb.) Metanol P = 1100 psig Secas 50,0361 | 47,1665 - - - 5,74 -
Supercritico 2 Horas, i i ) )
(Temp. Amb.) Metanol P = 700 psig Secas 50,0225 | 48,2917 3,46
Supercritico 2 Horas, . . ] i ]
(Temp. Amb.) Metanol P = 1700 psig Sin Secar | 50,8992 | 48,6002 4,52
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ANEXO C IMAGENES
En esta seccion de los anexos se presentan imagenes adicionales tomadas

durante la realizacién de las técnicas de extraccion.

Figura N°31 Semillas de Mango luego de la Extraccion Soxhlet.
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Figura N°32 Extracto de la Semilla de Mango.

Figura N°33 Extraccién Asistida por Microondas.
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Figura N°35 Equipo de Extraccién con Fluido Supercritico.
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ANEXO D ESPECTROS INFRARROJOS
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Figura N°36 Zona de Identificacion de los Espectros de Infrarrojo (Rius, 2007).
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Figura N°37 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo Tipo Soxhlet empleando
Metanol como Solvente.
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Figura N°38 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo de Hidrodestilacion
empleando Metanol como Solvente.
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Figura N°39 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo Tipo Soxhlet empleando
Etanol como Solvente.
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Figura N°40 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo Tipo Soxhlet empleando
Butanol como Solvente.
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Figura N°41 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo de Microondas empleando
Metanol como Solvente y con una Relacién Soluto/Solvente 1:2.
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Figura N°42 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo de Microondas empleando
Metanol como Solvente y con una Relacion Soluto/Solvente 1:5.
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Figura N°42 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo de Ultrasonido empleando
Metanol como Solvente.
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Figura N°43 Espectro Infrarrojo de la muestra obtenida en el Equipo de Extraccion con Fluido

Supercritico.

ANEXO E ANALISIS ALTERNO
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Figura N°44 Conductividad en Funcion del Tiempo para el THF Puro.
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