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RESUMEN

México es lider en produccién de citricos. En 2016 se ubic6 como el quinto productor
a nivel mundial (4% del total) detrds de China (52%), Estados Unidos (9%), Vietnam
(6%) y Tailandia (5.5%) (FAO, 2017). En México, se desarrolla en 28 estados con
climas tropicales, siendo Veracruz el principal productor donde se cultiva naranja,
limén, mandarina, toronja, tangerina y tangelo. En segundo lugar, Tamaulipas con
produccion de naranja, mandarina y toronja, seguido de San Luis Potosi con naranja
y mandarina, Nuevo Ledn con naranja, mandarina y toronja, y Michoacan con limon
y toronja (SIACON-SAGARPA, 2018). Para México la citricultura representa una
actividad de gran importancia dentro de la fruticultura nacional ya que una de cada
veinte toneladas de citricos que se consumen en el mundo proviene de nuestro pais.
La superficie sembrada en 2016 fue de 560,143 hectareas, que produjeron un
promedio anual de 6,634,000 toneladas de fruta. Los cultivos de naranja, limon,
toronja y mandarina se procesan industrialmente para la producciéon de jugos,
generandose residuos solidos como cascaras, membranas, segmentos y semillas.
La fuente mas rica de aceites esenciales de citricos se encuentra ubicada en las
cascaras, razon por la cual fueron elegidas como sustrato modelo para evaluar la
factibilidad técnica y energética de un proceso novedoso de extraccion de aceites
esenciales mediante la extrusion de doble tornillo. La toronja fue seleccionada como
sustrato modelo a causa de su disponibilidad durante la temporalidad del estudio.
Se seleccionaron las condiciones de operacion del extrusor en funcién de las
propiedades fisicoquimicas del agua y del limoneno, principal compuesto del aceite
esencial. La productividad técnica y econémica de este proceso es superior a los
procesos tradicionales reportados para toronja y para otros citricos. La calidad del
aceite obtenido cumplié con la normatividad internacional 1SO 3053:2004 “Oil of
grapefruit (Citrus x paradisi Macfad.), obtained by expression”. Se obtuvieron
productividades maximas de 2.21 g de aceite esencial /kg de cascara base seca x
minuto de proceso y requerimientos energéticos minimos de 0.7163 W-h/g aceite
esencial obtenido, los cuales representan valores atractivos con respecto a los
procesos tradicionales. Se determind el efecto de las condiciones edafoclimaticas
durante el ciclo agricola 2016-2017, respecto al rendimiento de aceite esencial,
encontrandose que el mes de enero es el periodo de mayor rendimiento de aceite,
este periodo es el que registré6 menor temperatura de todo el ciclo. El aceite obtenido
se encuentra en los rangos de permisibilidad estipulados por la norma internacional,
por lo que es considerado un aceite de alta calidad y valor comercial. Existen otros
procesos en desarrollo, tales como, microondas, fluidos supercriticos, entre otros,
sin embargo, por su complejidad, no se han implementado a nivel industrial.



1. MARCO TEORICO
1.1 Genero Citrus

Segun el sistema Engler, el reino vegetal tiene trece divisiones; el decimotercero
(Embryophyta Siphonogama) corresponde a la Spermathophyta. Los niveles
taxondmicos inferiores son los siguientes:

Subdivision: Angiospermae
Clase: Monocotyledoneae
Orden: Geraniales
Familia: Rutaceae
Subfamilia: Aurantioideae

Aungue existen otras subfamilias dentro de las Rutaceae, todos los citricos
pertenecen a la subfamilia Aurantioideae, que incluye dos tribus: los Clauseneae,
que son los arboles frutales citroides lejanos y muy lejanos, con cinco géneros, y los
Citreae, que son los arboles frutales citricos y citroides, con tres subtribus las cuales
son los Triphasiinae o frutales citroides menores (ocho géneros), los
Balsamocitrinae o arboles frutales citroides de cascara dura (siete géneros) y los
Citrinae o arboles frutales citricos (trece géneros) donde se encuentra el género de
citricos verdaderos, entre los cuales estan incluidos, Citrus, Poncirus y Fortunella.

El género principal dentro de la subfamilia Aurantioideae es el Citrus, en el que
practicamente todos los arboles de citricos cultivados en todo el mundo estan
incluidos. La frecuencia de mutaciones espontaneas, asi como la alta incidencia de
hibridos obtenidos artificialmente ha originado la existencia de un gran niumero de
variedades con interés mas o menos comercial, recibiendo nombres locales y
complicando la identificacién taxonémica de cada uno de ellos (Dugo y Di Giacomo,
2002).

El género Citrus, cuyo término comun es citrico, designa las especies de grandes
arbustos o arbolillos perennes (entre 5y 15 m), cuyos frutos o frutas de la familia
Rutaceae poseen un alto contenido en vitamina C (acido ascoérbico) y &cido citrico,
el cual les proporciona ese sabor acido tan caracteristico. Este género, oriundo de
Asia tropical y subtropical, estd conformado por tres especies y numerosos hibridos
cultivados, incluyendo las frutas mas ampliamente comercializadas, como el limén,
la naranja, la lima, la toronja o pomelo y la mandarina, con diversas variedades que
dependen de la region en la que se cultive cada una de ellas (Inforural, 2012).

El papel de los citricos como fuente de nutrientes y valor medicinal ha sido
reconocido desde la antigiedad, ademas de ser conocidos por su refrescante
fragancia y la capacidad de la vitamina C de calmar la sed.

Ademas del 4cido ascorbico, estas frutas contienen varios compuestos fitoquimicos,
gque desempefian el papel de productos nutracéuticos, como los carotenoides
(licopeno y B-caroteno), limonoides, flavononas (naringinas y rutinésidos), vitaminas
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del complejo B vy nutrientes relacionados (tiamina, riboflavina, &cido
nicotinico/niacina, acido pantoténico, piridoxina, acido fdlico, biotina, colina e
inositol).

El fruto de los citricos es un hesperidio que surge a través del crecimiento y el
desarrollo del ovario, consiste en un numero variable de carpelos (generalmente
nueve a diez en los cultivos comerciales mas importantes, como las naranjas y
mandarinas) cubiertas por una cascara coriacea y el endocarpio como parte
comestible. Los carpelos contienen semillas y pulpa (EI-Otmani et al., 2011).

1.2 Citricos de importancia comercial

Varias especies y sus hibridos, considerados bajo el término mas general “citricos”
son de gran interés comercial: ejemplos incluyen limones (Citrus lemon (L.) Burn),
limas (Citrus aurantifolia (Christm.) Swing), naranjas dulces (Citrus sinensis (L.)
Osb.), mandarinas (Citrus reticulata Blanco), satsumas (Citrus unshiu (Mak.) Marc),
clementinas (Citrus clementina Hort.), toronjas (Citrus paradisi Macf.) y pomelos
(Citrus maxima (L.) Osb) (UNECE, 2010).

Los citricos son el primer cultivo de frutas en el comercio internacional en términos
de valor. Su produccion mundial en la temporada 2016 fue superior a 124 millones
de toneladas, méas que cualquier otra fruta (FAO, 2017).

Los citricos se cultivan en todo el mundo. Segun la FAO (2017), en 2016, hubo 140
paises productores de citricos. Alrededor del 70% del total de citricos
comercializables en el mundo se cultivaron en el hemisferio norte, en particular en
Brasil, los paises de todo el Mediterraneo y los Estados Unidos. La mayor
produccién en Europa se encuentra en Espafia, que representa mas del 55% de la
produccion de citricos en Europa. Los citricos se cultivan casi en todos los paises
ubicados en una latitud de 30-35° Norte y al Sur del Ecuador. Para algunas
variedades, menos susceptibles al dafio por heladas, la zona de cultivo alcanza 40°
en ambos hemisferios.

Las variedades principales son: naranjas (61%), seguidas de mandarinas (22%),
limonesy limas (11%) y pomelo (6%) (figura 1.1). Los paises productores de citricos
mas importantes son China (26%), Brasil (13%) e India (8%) (Figura 1.2). Para las
naranjas, Brasil lidera con 29%, seguido por Estados Unidos (11%), India y China
(8% cada uno). El principal productor de tangerinas es China (55%), seguido por
Espafia (9%), Brasil y Japon (4% cada uno). India es el mayor productor de limones
(21%), seguido por México (14%), Argentina 12%, Espafia y Brasil (7% cada uno).
China representa el 44% de la produccion mundial de toronja, seguida por Estados
Unidos (17%), México y Sudéafrica (6% cada uno) (Figura 1.3).



Figura 1.1 Producciéon mundial total de citricos, por variedad, en millones de
toneladas (ciclo agricola 2016), (FAO, 2017).

Figura 1.2 Produccion total de frutos citricos, por pais en millones de toneladas (ciclo
agricola 2016), (FAO, 2017).

Existen dos mercados claramente diferenciados: el mercado de citricos frescos, con
predominio de naranjas y mandarinas, y el mercado de productos citricos
procesados, principalmente para jugo de naranja y toronja. La produccién anual
actual de citricos en todo el mundo se estima en mas de 105 millones de toneladas,
y mas de la mitad son naranjas. Alrededor de un tercio de la produccion de citricos
se destina al procesamiento, y mas del 80% de ésta se destina a la produccién de
jugo de naranja.



1.3 Produccién de citricos en México

México es lider en produccion de citricos, en el 2016 se ubic6 como el quinto
productor a nivel mundial (4% del total) detras de China (52%), Estados Unidos
(9%), Vietnam (6%) y Tailandia (5.5%) (FAO, 2017). La citricultura en México es una
actividad de gran importancia econdmica y social: Se realiza en poco mas de medio
millon de hectéreas en regiones con clima tropical y sub-tropical en 23 entidades
federativas. El cultivo de citricos representa una fuente importante de ingresos en
las zonas rurales donde se lleva a cabo. Se estima que cerca de 69 mil familias
dependen de esta actividad, con un valor superior a siete mil 100 millones de pesos.
La produccion de citricos en México se desarrolla en 28 estados con climas
tropicales. El principal estado productor de citricos es Veracruz, donde se cultiva
principalmente naranja, limén, mandarina, toronja, tangerina y tangelo. En segundo
lugar, esta Tamaulipas con produccion de naranja, mandarina y toronja, seguido por
San Luis Potosi con naranja y mandarina, Nuevo Ledn con naranja, mandarina y
toronja, y finalmente Michoacan con limén y toronja. (Figura 1.3) (SIACON-
SAGARPA, 2018).

Figura 1.3. Principales Estados productores de citricos (SIACON-SAGARPA, 2018).

Para México la citricultura representa una actividad de gran importancia dentro de
la fruticultura nacional: una de cada veinte toneladas de citricos que se consumen
en el mundo proviene de nuestro pais. La superficie sembrada en 2016 fue de
560,144 hectéareas, que produjeron un promedio anual de 6,634,000 toneladas de
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fruta. Lo que sitia a México en el quinto lugar mundial en produccién de citricos
(Inforural, 2012). De esa superficie, aproximadamente 80% se destina a los
denominados citricos dulces, cuya produccién es del orden de 6.6 millones de
toneladas por cosecha, principalmente de naranja (53% del total), limén y lima
(34%), toronja (5%), mandarina y tangerina (8%) (Figura 1.4).

Figura 1.4. Produccién de citricos en México, en miles de toneladas para el ciclo
agricola 2016 (FAO, 2017).

1.4 Industrializacién de citricos

Segun Batchelor y Sinclair (1961), el comercio de las naranjas se puede clasificar
en tres rubros: naranjas dulces, mandarinas o tangerinas y naranjas agrias. Las
naranjas dulces se pueden dividir en tres grupos: naranjas con frutos normales
(Valencia, Shamouti, etc.), naranjas de ombligo y naranjas de jugo, algunas de estas
variedades de naranja no presentan semillas. Las variedades predominantes de
limén son Eureka y Lisboa. Otras variedades importantes incluyen Villafranca,
Femminello (ltalia), Genova (Argentina), Meyer (hibrido, Estados Unidos), Verna
(Espafa) y Yen Ben (Australia, Nueva Zelanda). La variedad mas importante de
pomelos en el mundo es la Marsh Seedless, seguida por Duncan y las variedades
pigmentadas como la rosa Thompson (Sinclair, 1972) y la roja Star Ruby. Ademas
de estas variedades, continuamente se estan desarrollando un gran nimero de
hibridos mediante técnicas de cultivo de tejidos. La produccion de una clase
comercialmente importante de hibridos, desarrollada principalmente a partir de
variedades de mandarinas y llamados "easypeelers", ha crecido considerablemente
en los ultimos afios a expensas de las naranjas dulces (Tabla 1.1).



Tabla 1.1 Produccién y procesamiento de citricos para los principales paises

roductores de citricos para el ciclo agricola 2016 (FAO, 2017).

] Produccién total Cantidad Porcentaje
Pais (miles de Ton) procesada procesado (% del
(miles de Ton) total)
Estados Unidos 7,829 3,760 48.0 %
Brasil 16,555 11,791 71.2%
Argentina 2,800 1,670 59.6 %
México 6,634 1,703 25.7%
Espafia 6,882 952 13.8 %
China 50,839 2,461 4.8 %
Otros 50,839 2,461 4.8 %

En el pasado, los citricos se comercializaban y consumian exclusivamente como
fruta fresca, incluso en paises que no producian citricos. Esto fue posible debido a
la extraordinaria estabilidad postcosecha de los citricos que facilitan el comercio
internacional y al hecho de que, en la mayoria de las variedades de citricos, la fruta
puede dejarse colgando en el arbol durante un largo tiempo después de la
maduracion sin un apreciable deterioro. Sin embargo, a medida que la superficie
cultivada y el tamafio de los cultivos aumentaron constantemente, la
industrializacion de los citricos se convirtid en una necesidad. Las industrias a
pequefia escala incluyen la produccion de compotas, jaleas y mermeladas. Los
centros mas grandes se planearon también para la extraccion de aceites esenciales,
pero la industrializacion a gran escala comenzd con el establecimiento de las
fabricas de jugo en California y Florida a principios del Siglo XX. El primer producto
fue jugo enlatado mezclado con agua. En los siguientes afios se hicieron avances
tecnolégicos importantes, como extractores continuos automatizados para la
produccion de jugo y se adoptd el intercambiador de calor de placas para su
pasteurizacion continua. El desarrollo de evaporadores mejorados y disefiados
especialmente para jugos de citricos, asi como la rapida expansion de la
refrigeracion industrial condujeron a la produccibn de jugos congelados
concentrados que se convirtieron en el producto citrico mas popular durante muchos
afos.

El desarrollo del procesamiento y almacenamiento asépticos en el procesamiento
de citricos tuvieron un impacto muy fuerte en la industria alimentaria. EI consumo
cada vez mayor de productos citricos procesados y particularmente de jugo de
naranja concentrado congelado impulsé el desarrollo de grandes plantas de
procesamiento de citricos. Al mismo tiempo, los refrescos a base de citricos como
las limonadas y las naranjadas se convirtieron en el tipo principal de bebidas con
sabor a frutas embotelladas.

Durante muchos afios, la fabricacion de gajos de citricos enlatados adquirié una
importancia considerable en China (naranjas Satsuma) e Israel (pomelo). En la



actualidad, aproximadamente el 25% de la produccién mundial total de citricos se
procesa industrialmente (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Produccion mundial, cantidad procesada y porcentaje de fruta procesada
(FAO, 2017).

. Produccion total Cantidad % Total
Citrico (miles de Ton) procesada procesado
(miles de Ton)
Naranja 66,974 18,461 27.6 %
Toronja 8,322 787 9.5 %
Limény lima 15,982 2,469 15.4 %
Tangerina 32,968 1,821 5.5 %
Total 124,246 23,539 18.9 %

1.5 Toronja (Citrus paradisi, Macfadyen)

El origen del pomelo (pomelo, toronja) es incierto, pero hay algunas evidencias
de que las semillas fueron introducidas en Barbados por los primeros colonos e
introducidas en Florida (EE. UU.) a principios del siglo XIX desde Cuba, Jamaica o
Bahamas (Agusti et al., 2014). La toronja debe su nombre a los frutos que nacen en
racimos como las uvas. Entre los citricos cultivados en los trépicos son las toronjas
quienes tienen la mejor calidad y las mejores posibilidades comerciales como frutas
frescas. Esto puede atribuirse al origen de esta fruta en los tropicos (Figura 1.5). Es
uno de los citricos de mayor tamafio (aunque mas pequefio que los pomelos) con
diametros de 10-15 cm. Se considera que por su origen en las Indias occidentales
la toronja tiene caracteristicas similares a los pomelos (C. maxima), de ahi que en
muchas ocasiones se le nombre indistintamente. Es una fruta tipicamente tropical
con temperaturas altas de produccién agronémica. Las frutas cultivadas en areas
tropicales desarrollan un alto contenido de jugo, cascara mas delgada y baja acidez.

La gente en América del Norte, Europa y Japon prefieren la toronja fresca. Esta
puede sostenerse en el arbol durante mucho tiempo en el hemisferio norte, desde
septiembre hasta el siguiente julio. Sin embargo, no es deseable mantenerla
demasiado tiempo en el arbol porque puede ocurrir la granulacién y las semillas
pueden germinar dentro de la fruta, disminuyendo la acidez. Hay citricos de pulpa
roja y blanca. La pulpa roja se debe a los pigmentos de licopeno y carotenoides
(Ladanyia y Landaniya, 2010).



Figura 1.5 Toronja (Citrus paradisi, Macfadyen) (Hollender, 2014)

1.5.1 Aspectos edafocliméaticos

La distribucion agricola de la toronja es mas limitada con respecto a la de las
naranjas dulces y las mandarinas. Los arboles de toronja son muy vigorosos y tienen
un crecimiento de propagacion. Las hojas son muy grandes, ovadas, con margenes
dentados, con un peciolo grande y alado. La fruta es la variedad de citricos
comercial mas grande. La fruta mas dulce, jugosa y amarga se cultiva en regiones
semitropicales de lluvia estival. En las areas mas frias y secas, la fruta tiene una
corteza mas gruesa, es menos dulce, mayor amargor y acidez en el jugo. Su calidad
mejora cuando el contenido de acido en el jugo disminuye a medida que la fruta
permanece en el arbol. Por su parte, la calidad del pomelo esta asociada a la
temperatura de produccién agricola.

En general, la temperatura se considera el factor ambiental mas importante en la
incidencia sobre el color del fruto tanto externo como interno. Necesita temperaturas
calidas durante el verano para la correcta maduracion de los frutos. La forma del
fruto depende de la humedad relativa; los pomelos cultivados en zonas tropicales o
subtropicales tienen una forma aplanada, mientras que los cultivados en zonas mas
aridas tienen frutos esféricos. No tolera las heladas, ya que sufren tanto las flores y
frutos como las hojas y ramas. Presenta escasa resistencia al frio (a los 3-5°C bajo
cero la planta muere). No requiere horas-frio para la floracion. No presenta reposo
invernal, sino una disminucion significativa del crecimiento por las bajas
temperaturas (quiescencia), que provocan la induccion de ramas que florecen en
primavera. Requiere importantes precipitaciones (alrededor de 1200 mm), que
cuando no son cubiertas hay que recurrir al riego.

Es una especie avida de luz para los procesos de floracion y fructificacion, que
tienen lugar preferentemente en la parte exterior de la copa y faldas del arbol. La

9



fructificacion se produce en copa hueca, lo cual constituye un inconveniente al
momento de podar. Es muy sensible al viento, sufriendo pérdidas de frutos en
precosecha por transmision de la vibracion (Agusti et al., 2014).

En cuanto a suelos se prefiere los arenosos o franco-arenosos, bien drenados,
profundos, frescos y sin caliza, con pH entre 6 y 7. No tolera la salinidad, tanto de
agua como de suelo. En general la salinidad afecta al crecimiento de las plantas
mediante tres mecanismos relacionados entre si, pero distintos: Las alteraciones
hidricas producidas por sus efectos osmoticos sobre la disponibilidad de agua, la
acumulacion de iones toxicos y las interferencias con la absorcién de elementos
nutritivos esenciales, que provocan desequilibrios en el balance de elementos
minerales.

En México se producen tres variedades de toronja en diferentes estados del pais y
se clasifican en tres grupos principales en funcién del color de la pulpa:

a) Pulpa blanca. En éste se ubica a la variedad Marsh, que tiene una importante
demanda en la agroindustria nacional para extraccién de jugos y preparaciones de
bebidas. También se consume en fresco, sobre todo cuando la oferta de las otras
variedades es baja.

b) Pulpa rosa. Ruby Red es la variedad de mayor importancia comercial de este
grupo y comunmente se consume en fresco. En los ultimos afios ha visto reducida
su demanda en el mercado, sobre todo frente a las variedades de pulpa roja.

c) Pulpa roja y doble roja. Entre éstas se encuentran las variedades Star Ruby y Rio
Red, que son consideradas las de mayor demanda en el mercado en fresco. Rio
Red es la variedad de mas reciente incorporacion como cultivo en México, pero con
gran aceptacion, por lo que el area plantada se increment6 en la Ultima década.

La toronja se cultiva en 23 municipios del Estado de Veracruz distribuidos en la zona
Centro y Norte. Con base en la estadistica agropecuaria registrada por SAGARPA,
para el afio 2007, el 80% de la superficie cultivada con este citrico se localiz6 en los
municipios de la zona Norte del estado, destacando Martinez de la Torre con 2,790
hectareas (Ha) como el principal municipio productor en el estado. Otros municipios
productores de toronja son Alamo Temapache (571 Ha), Gutiérrez Zamora (335 Ha)
y Tlapacoyan (330 Ha) (Garcia et al., 2010).

1.5.2 Aspectos econémicos

Por su importancia comercial la toronja es considerada en la actualidad el cuarto
citrico en el mundo, detras de la naranja, el limoén y la mandarina. Su explotacion
comercial y el crecimiento del mercado mundial se da a partir de los afios sesenta,
alcanzando un periodo de auge hasta la primera mitad de los afios ochenta. El
cultivo de toronja es una actividad reciente en México. Con pequefas exportaciones
a partir de la década de los sesentas, la produccion de este citrico comenz6 su
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expansioén comercial a diversas regiones del pais. Hoy en dia, la toronja representa
una importante alternativa para los productores de citricos del pais, ya que el valor
de su produccién se ubica solo detras de la naranja y el limon.

Como se menciono en el apartado anterior, en México se producen tres variedades
de toronja, de las cuales su produccion se distribuye en las mas de 18 mil hectareas
que estan destinadas para su cultivo (Tabla 1.3). Un porcentaje de esta produccion
esta destinado para la elaboracion de jugos, mermeladas, licores y suplementos
alimenticios, entre otros.

Debido a las condiciones climéticas del pais, la mayor produccion de pomelo se
concentra en el dltimo trimestre del afio, lo que permite generar mas de 400 mil
toneladas durante ese periodo, de lo cual un porcentaje se destina principalmente
para la exportacion, siendo Francia el principal consumidor de este fruto, seguido
de Alemania, Canada, Holanda, Rusia, Estados Unidos y Japon.

La primera plantacion comercial de toronja en México se establecio en los afios 60
en Loma Bonita, Oaxaca y después se expandié a los Estados de Veracruz,
Tamaulipas, Nuevo Leon, entre otros. En el afio 2008, los Estados que reportaron
produccion de toronja fueron veinte; sin embargo, fueron tres Estados los que
concentraron el 82.3% de la produccion total nacional, resaltando entre ellos el
Estado de Veracruz (Garcia et al., 2010). Gracias a estas caracteristicas el pais se
encuentra entre los primeros lugares como productor a nivel mundial ocupando el
quinto lugar después de Estados Unidos, China, Brasil y la India, con una
produccion total aproximada de cuatro millones de toneladas de este citrico al afio.
Igualmente, es importante mencionar que tan sélo en el 2011 en México se
cultivaron 397 mil 266 toneladas a lo largo de la Republica.

La figura 1.6 muestra como se entrelazan los diferentes agentes que conforman la
dindmica comercial de toronja en sus cuatro niveles (produccién agricola,
comercializacion, industrializacion y mercado internacional). Ejemplifica asi mismo
la cadena productiva de toronja y su cadena de valor, donde se muestran los
distintos eslabones que integran la compleja agroindustria de este producto.

Tabla 1.3 Rendimiento y valor de la produccién nacional de toronja para los ciclos
agricolas 2010-2016 (SIACON-SAGARPA, 2018).

ARO Valor de la produccion Rendimiento obtenido
(miles de pesos) (Ton/Ha)
2010 538,670 22.81
2011 636,709 22.86
2012 717,572 24.32
2013 647,235 25.27
2014 642,847 26.21
2015 745,320 25.01
2016 960,722 26.51
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Tabla 1.4 Produccién y rendimiento obtenido para los principales Estados durante

el ciclo agricola 2016 (SIACON-SAGARPA, 2018).

Estado Produccion | Superficie cosechada | Rendimiento obtenido
(Ton) (Ha) (Ton/Ha)
Michoacan 45,319 3,188 14.21
Nuevo Ledn 27,705 1,826 15.16
Sonora 15,721 512 30.71
Tamaulipas 54,488 1,728 31.53
Veracruz 258,998 7,280 35.58

Los integrantes de estos cuatro niveles son los agentes productivos: 1) Produccién
agricola: ejidatarios, propietarios privados, jornaleros; 2) Comercializacion:
intermediarios, empacadores locales y bodegas; 3) produccion industrial y 4)
mercado internacional (Merchand, 2005). Las cuatro instancias se entrelazan,
permitiendo observar ventajas competitivas que moldean a la region, hecho que
debe plantear las estrategias necesarias para que cada instancia se refuerce a si
misma, lo que permite la funcionalidad de la region y que éste a su vez sea un
eslabén que aporta de la cadena productiva a nivel internacional.

1.5.3 Aspectos agroindustriales

En la region de Atzalan-Tlapacoyan-Martinez de la Torre se encuentran dos de las
principales agroindustrias procesadoras de citricos. CITREX, empresa que
pertenece al grupo ALTEX, dedicada a procesar y posteriormente exportar jugos
congelados principalmente de citricos. CITREX fue fundada en 1988 con el nombre
de Citrosol en Martinez de la Torre, Veracruz. En el 2001 se integra como parte del
grupo Altex y cambia su nombre a Citricos Ex S.A. de C.V. (CITREX). La empresa
ha seguido creciendo y actualmente procesa ~350,000 toneladas de citricos al afio
y produce ~3,342,340 galones de jugo concentrado (principal producto).

CITROFRUT es una compafiia agroindustrial que forma parte del Grupo Proeza.
Con mas de 50 afios en el mercado, dedicada a la produccién y procesamiento de
citricos y frutas tropicales. Cuenta con viveros, huertas y plantas procesadoras
propias, asi como centros de distribucion logrando una total integracion en la cadena
de distribucion. Actualmente, es lider a nivel nacional en la industria de citricos y
con reconocimiento internacional, debido a la exportacion de mas del 90% de la
produccion a diversas empresas dedicadas a la elaboracion de bebidas, alimentos,
sabores y fragancias alrededor del mundo. Ofrece una amplia variedad de productos
citricos y tropicales cuya gama incluye: jugos, concentrados (organicos y
convencionales), pulpas, aceites esenciales, cascaras y purés de la mas alta calidad
(Tablas 1.5y 1.6).
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Figura 1.6. Canales de comercializacion de toronja (CONCITVER, 2018).

Tabla 1.5. Principales productos citricos comercializados por CITROFRUT.

CITRICOS
FRUTA TIPO DE PRODUCTO
NARANJA Jugo Concentrado Congelado Jugo Fresco Jugo Fresco Aséptico
Jugo Concentrado Congelado Organico Jugo Fresco Organico

LIMON PERSA Jugo Concentrado Congelado Jugo Fresco
LIMON ITALIANO Jugo Concentrado Congelado Jugo Fresco
TORONJA BLANCA

" | Jugo Concentrado Congelado Jugo Fresco Aséptico
ROSA Y ROJA ’ ’ | i
TANGERINA Jugo Concentrado Congelado Jugo Fresco Jugo Fresco Aséptico

Tabla 1.6 Productos secundarios que produce CITROFRUT

COLATERALES
FRUTA TIPO DE PRODUCTO
NARANJA Pulpa Congelada D'limoneno Cascara deshidratada
Pulpa Aséptica Aroma Céscara Lavada
Aceite Esencial Esencia
LIMON PERSA Pulpa Congelada D'limoneno Cascara deshidratada
Pulpa Aséptica Esencia Céscara Lavada
. Aceite Esencial
LIMON ITALIANO Aceite esencial 8§scara deshidratada
ascara Lavada
TORONJA BLANCA, Pulpa Congelada D’limoneno Cascara deshidratada
Pulpa Aséptica Esencia Céscara Lavada
ROSA Y ROJA Aceite Esencial
TANGERINA Pulpa Congelada D'limoneno Cascara deshidratada
Pulpa Aséptica Esencia Céscara Lavada

Aceite Esencial
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Ambas empresas mencionan en su catalogo de productos la comercializaciéon de la
cascara de citricos, sin embargo, por comunicacion personal, se sabe que se usa
para la produccion de etanol en el mejor de los casos, 0 se comercializa como
fertilizante en la preparacion de las parcelas antes de cada ciclo agricola. Los
desechos, producto de la industrializacion de los citricos son confinados a espacios
abiertos donde, al entrar en la etapa de fermentacion, forman lixiviados con un pH
acido que se filtra en el suelo y subsuelo, contaminando los mantos acuiferos. Estos
lixiviados tienen una alta demanda bioquimica de oxigeno (DBO), que hace que
posible el crecimiento de cantidades incontables de microorganismos, siendo un
foco considerable de infeccion biologica, insectos, roedores y fauna nociva que
ponen en riesgo la salud de la poblacion. Debido a esto, el pH del suelo cambia
drasticamente, por lo que muchos microorganismos mesofilos encargados de
nitrificar el suelo mueren, lo que lo vuelve inservible para el cultivo agricola. La
solucion podria ser la biorremediacion, sin embargo, el proceso es lento y costoso
(Londofio-Londoiio et al., 2010; Madrigal et al., 1996).

Los subproductos en la industria de jugos, constituidos por cascaras (albedo y
flavedo), semillas, membranas y vesiculas de jugo, representan aproximadamente
el 50% del peso de la fruta entera original. Estos subproductos pueden emplearse
en nutricion animal, comercializados en forma de pellets (Rojas et al., 2009). Sin
embargo, el contenido de agua en los desechos citricos es alto, por lo que es dificil
y costoso pretender una deshidratacion. Tal proceso no es costeable
econémicamente por los precios de comercializacién tan bajos para este tipo de
alimentos (Tripodo et al., 2004). Otras alternativas de aprovechamiento son
entonces necesarias.

1.6 Aceites esenciales

En los dltimos afos, ha habido una tendencia considerable de los consumidores
para reducir o eliminar los aditivos sintéticos en los alimentos que consumen
(Skocibusic et al., 2006). En consecuencia, los investigadores estan tratando de
encontrar nuevas fuentes de ingredientes y/o aditivos, siendo este el caso de los
aceites esenciales. Los aceites esenciales extraidos de plantas y frutas son una
mezcla compleja de compuestos tales como hidrocarburos, alcoholes, ésteres y
aldehidos. La principal ventaja de los aceites esenciales es que pueden ser
utilizados en cualquier alimento y se consideran generalmente reconocidos como
seguros (GRAS, por sus siglas en inglés) (Viuda-Martos et al., 2008). El aceite
esencial de toronja ha sido objeto de numerosas investigaciones en los ultimos 40
afios. El impacto de los compuestos que contienen grupos carbonilo en el sabor y
la fragancia de aceite esencial de toronja fue reconocido inicialmente y ha sido el
objetivo de la mayoria de las investigaciones. Los aldehidos contribuyen al
contenido total de compuestos oxigenados siendo referentes importantes de calidad
y por ende influyen en el precio de los aceites esenciales (Dugo, 1994; Braddock,
1995; Diaz et al., 2005).
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1.6.1 Nomenclatura

Se conoce a los aceites esenciales como mezclas complejas de compuestos
volatiles, fuertemente olorosos, y producidos por organismos vivos y aislados por
medios fisicos (presion y destilacion) de una planta entera o parte de ella. Asi que
no todos los extractos olorosos de plantas oleaginosas cumplen con la definicion de
un “aceite esencial’.

El documento ISO/DIS 9235.2 de la Organizacion Internacional de Normas (ISO)
define a un aceite esencial, correspondiente a materias primas aromaticas
naturales, como: “Producto obtenido a partir de materias primas vegetales, ya sea
por destilacién con agua o vapor, o desde el epicarpio de los frutos citricos mediante
un proceso mecanico, o por destilacion seca”.

Los productos obtenidos por métodos de extraccion con disolventes y/o con biéxido
de carbono (extraccidon supercritica) no se consideran aceites esenciales.
Asimismo, los productos obtenidos por tratamiento enzimatico de material vegetal
no cumplen con los requisitos de la definicibn de un aceite esencial. Existe, sin
embargo, al menos una excepcion sobre el “aceite esencial’” de levadura de vino
que se deriva de un microorganismo y no de una planta (Armijo et al., 2012).

Los aceites esenciales se pueden clasificar en funcion de su consistencia, origen y
naturaleza quimica (Martinez, 2003).

De acuerdo con su consistencia:

e Esencias fluidas: Liquidos volatiles a temperatura ambiente

e Balsamos: Son liquidos espesos, poco volatiles y propensos a sufrir
reacciones de polimerizacion.

e Oleorresinas: Poseen el aroma concentrado de las plantas, son muy viscosos
0 semisélidos.

De acuerdo con su origen:

e Naturales: Se obtienen de la planta y no sufren modificaciones fisicas ni
guimicas posteriores a la extraccion, pero son costosos.

e Artificiales: Se producen a través de procesos de enriquecimiento de la
misma esencia con uno o varios de sus componentes.

e Sintéticos: Se elaboran por la combinacion de sus componentes sintetizados
guimicamente.

De acuerdo con su naturaleza quimica:
e Monoterpenoides: Son aquellos ricos en monoterpenos (terpenos de 10
atomos de carbono)

e Sesquiterpenoides: Son aquellos aceites ricos en sesquiterpenos (terpenos
de 15 atomos de carbono)
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¢ Fenilterpenoides: Son los que se encuentran mayormente compuestos por
diterpenos (terpenos de 20 atomos de carbono).

1.6.2 Propiedades organolépticas y caracteristicas fisicoquimicas

Las propiedades organolépticas estan relacionadas con la calidad y la composicion
quimica del aceite esencial de toronja, donde la normatividad internacional designa
los parametros a seguir para determinar su calidad. El aceite de toronja es un liquido
amarillo claro de agradable olor y sabor, que se asemeja a los aceites de naranja 'y
limén. Al dejarse en reposo o en enfriamiento, se forma un precipitado de color
amarillento a marrén, que puede desaparecer por completo al calentarse.

Los aceites de toronja difieren del aceite de naranja prensado en frio en el hecho de
gue este sedimento parece precipitar en almacenamiento en frio durante un periodo
de aproximadamente sesenta dias; de hecho, continda precipitando durante
aproximadamente dos afios, pero al menos el 95% del sedimento se separa en los
primeros dos meses. Aunque parece voluminoso, el precipitado es de un peso muy
ligero, que asciende a solo alrededor del 2% del peso total del aceite (Board, 2011).
El aceite esencial de toronja es volatil, suele ser insoluble en agua, pero soluble en
grasas, disolventes organicos apolares y alcoholes de alta graduacion. Presenta
una actividad rotatoria caracteristica, debido a que su composicion incluye
numerosos productos 6pticamente activos y la mayoria refractan la luz polarizada,
propiedad que es utilizada para su control de pureza, ya que presenta un indice de
refraccion caracteristico. Se descompone por la exposicién a la luz, por lo que es
necesario almacenarlo en contenedores herméticos y en la oscuridad para evitar
cambios en su composicion (Bruneton, 2001).

1.6.3 Composicion quimica
1.6.3.1 Compuestos volatiles

Existen componentes activos en los aceites esenciales de citricos, tales como
limoneno, a-pineno, B-pineno y B-terpinoleno, los cuales exhiben un amplio espectro
de actividad antimicrobiana, lo cual se ha comprobado por estudios realizados en
plantas (Jirovetz et al., 2005; Magwa et al., 2006; Skocibusic et al., 2006; Matasyoh
et al.,, 2007). Los hidrocarburos monoterpénicos constituyen la porcién principal
(92%) de estos aceites, siendo limoneno y B-mirceno los principales componentes.
Los hidrocarburos monoterpénicos poseen altos niveles de insaturacion y son
generalmente inestables debido a muchos factores, tales como la luz, el calor, la
oxidacion y la hidratacion (Dugo y Di Giacomo, 2002). Los hidrocarburos
monoterpénicos oxigenados representan el 17.7% de los aceites esenciales de la
cascara de toronja fresca (Figura 1.7).
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Limoneno Mirceno o-pineno [-pineno [-terpinoleno

Figura 1.7. Principales terpenoides del aceite esencial de toronja (Dugo y Di
Giacomo, 2002).

Se considera que la nootkatona (Figura 1.8) es un compuesto que impacta el sabor
en toronja, por lo que se ha sugerido como indice de calidad estandar en aceite
esencial de este citrico. Aunque la nootkatona se considera un agente aromatizante,
esta claro que otros componentes del aceite modifican el sabor de este compuesto
a niveles por encima del umbral (MacLeod, 1966). En el aceite se encuentran otros
componentes no identificados, probablemente similares a la estructura de la
nootkatona, que se incluyen en el porcentaje total de nootkatona presente en el
aceite de toronja, y contribuyen al sabor caracteristico (Stevens et al., 1970). Estos
compuestos, al igual que la nootkatona, estan presentes en niveles relativamente
altos en el jugo concentrado congelado y en el jugo desgrasado. A la nootkatona,
en combinacion con otros compuestos, como el decanal y el citral que contienen un
grupo carbonilo, se les atribuye ser los responsables del sabor del aceite de pomelo
de buena calidad (Moshonas, 1971).

Los aldehidos también son importantes para el sabor y aroma del aceite de toronja.
Kesterson et al. (1971). El decanal y el linalol fueron los dos principales
hidrocarburos monoterpenos oxigenados detectados. El decanal es el principal
aldehido perteneciente al grupo de aldehidos alifaticos de C7-Ci2, que representa
casi el 50% de aldehidos totales contenidos en el aceite esencial de toronja.

0O

Figura 1.8. Estructura quimica de la nootkatona (McLeod, 1966)

Otro grupo quimico, los sesquiterpenos, entre los cuales B-cariofileno y é-cadineno
son los dos principales componentes encontrados, comprende el 3.58% del aceite
esencial de toronja a partir de cascara fresca. Los sesquiterpenos oxigenados
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constituyen el 15% de los aceites esenciales de cascara fresca, de este grupo de
compuestos, la nootkatona es el componente principal con una contribucion de
1.3%. (Kamal, et al., 2011; Teixeira, et al., 2013).

1.6.3.2 Compuestos no volatiles

El contenido de compuestos no volatiles en el aceite de toronja es alto (hasta mas
del 4%). Principalmente cumarinas y psoralenos, pero también se encuentran
polimetoxiflavonas (Dugo et al., 1999). Las multiples propiedades farmacéuticas y
antioxidantes de los compuestos heterociclicos oxigenados de los citricos han sido
repetidamente objeto de investigaciones analiticas (Benavente-Garcia et al., 1997).
Los psoralenos, a pesar de su fototoxicidad (Forlot, 2000) se usan como agentes
contra la psoriasis (Forlot, 1998; Pendino, 1998). Algunas cumarinas se identificaron
como inhibidores de la promocién de tumores (Miyake et al., 1999; Takahashi et al.,
2002). Las polimetoxiflavonas tienen propiedades reductoras del colesterol
(Kurowska et al., 2004) y poseen actividad anti-proliferativa contra las lineas
celulares de cancer en humanos (Manthey y Guthrie, 2002).

La absorbancia en la zona del ultravioleta de las cumarinas, psoralenos y
polimetoxiflavonas se emplea comdnmente para su deteccion e identificacion
analitica (Frérot y Decorzant, 2004). Entre los componentes polares del aceite
esencial de toronja se encuentran: hidrato de meranzina, isomeranzina,
polimetoxiflavonas y trazas de citropteno, bergapteno y auraptenol (Figura 1.9), el
cual es un compuesto identificado recientemente en el aceite esencial de toronja,
ya que hasta ahora solo se habia encontrado en el aceite esencial de naranja
(Stanley y Jurd, 1971).

MeO (@) O
OH

Meranzina Bergapteno Auraptenol
Figura 1.9. Compuestos heterociclicos oxigenados polares del aceite esencial de

toronja (Feger et al., 2006).

La parte no polar de los compuestos no volatiles del aceite esencial de toronja esta
compuesta principalmente por aurapteno, el componente principal, bergamoteno,
ostol, epoxi bergamoteno y epoxi aurapteno (Fig. 1.10).
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Bergamoteno

Aurapteno

Figura 1.10. Compuestos heterociclicos oxigenados no polares del aceite esencial
de toronja (Feger et al., 2006).

1.6.4 Aplicaciones de los aceites esenciales de citricos (aceite esencial de
toronja)

La razon principal de la expansion de la industria de aceites esenciales citricos y la
creciente demanda de productos fue el desarrollo de la industria alimentaria,
cosmeética y quimica (jabones y detergentes). Las compafiias multinacionales,
principales consumidores de fragancias y aromas han evolucionado directamente
de los desarrollos que se llevaron a cabo a mediados del siglo XIX.

El desarrollo de la industria de refrescos es de gran importancia porque es un
importante consumidor de aceites esenciales, especialmente los de origen citrico,
siendo el de toronja uno de los principales. Las bebidas producidas por Coca-Cola
gue se consumen en todo el mundo en una cantidad que supera los mil millones de
bebidas por dia. Si se considera que el contenido promedio del aceite esencial de
citricos en la bebida es aproximadamente 0.001-0.002%, el consumo diario de
aceite esencial de toronja, entre otros citricos, por parte de esta empresa, ocupa de
3 a 6 toneladas, lo que da un uso anual de alrededor de 2,000 toneladas, tan solo
en Estados Unidos. Aunque todas las demas marcas de la industria alimentaria usan
cantidades sustanciales de aceite esencial de toronja y demas citricos en helados,
confiteria y panaderia, en conjunto usan menos aceites esenciales que los
fabricantes de bebidas.

Existe una gama especial de productos que puede ubicarse entre los sectores de la
industria de la alimentacion y la cosmética, que es un gran consumidor de aceites
esenciales. Estos son gomas de mascar y todo tipo de golosinas refrescantes para
la boca. En 1893 entro en el mercado el chicle Juicy Fruit, producido con aceites
esenciales de citricos; hoy en dia, su producto es conocido y consumido en todo el
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mundo y su nombre es una marca registrada a nivel mundial. Los siguientes en
importancia después de la industria de las bebidas son las industrias de dulces,
lacteos, confiteria, postres (frescos y en polvo), panaderia dulce y cremas, que
tienen aceite esencial de toronja entre otros citricos (Baser y Buchbauer, 2015).

Los antimicrobianos naturales, de origen vegetal, principalmente de los citricos,
muestran propiedades bacteriostaticos /fungistaticos o bactericidas /fungicidas y
extienden la vida util de los alimentos y evitan, entre otras cosas, problemas
relacionados con la salud, olores y sabores desagradables, textura o cambios en
color, que son basicamente causados por los sistemas enzimaticos o metabdlicos
de los principales microorganismos que conducen a la alteracion de los alimentos
(Feng y Zheng, 2007). Piacentini (1948) midio6 el coeficiente de fenol de los aceites
esenciales de toronja, naranja y limén, y encontré que todas presentaban un valor
de 0.44. También descubrio que cuando estos extractos se probaron contra diversas
bacterias formadoras de esporas, parecian ser mas eficaces que el fenol para inhibir
el crecimiento.

Los aceites esenciales de diferentes fuentes se pueden explotar como los aditivos
naturales en los alimentos. Actualmente se busca mezclar los aceites esenciales
con otros compuestos bioactivos para aumentar el uso de estos como
antimicrobianos. Se investigan nuevas tecnologias (microencapsulacién) para
disminuir el olor uUnico e indeseable de los aceites esenciales citricos
(deterpenacion) para su aplicacién en ciertos alimentos que puede limitar su uso.
Como consecuencia, el aceite esencial de toronja puede ser utilizado ampliamente
sin ningun efecto negativo sobre las propiedades sensoriales de los alimentos. El
desarrollo del sistema de liberacién de aceites esenciales citricos en los sistemas
de envasado o en el empaque puede llevarse a cabo para maximizar la actividad de
los compuestos activos en los aceites esenciales. Por lo tanto, puede servir en
embalaje que extienda efectivamente la vida util de los alimentos (Tongnuanchan y
Benjakul, 2014).

El aceite esencial de cascara de toronja esta compuesto principalmente de limoneno
en una proporcion >95%, y desempefia el papel principal en la degradacion de
aceites y grasas. Ademas del contenido de limoneno, es probable que el efecto
lipolitico de los aceites de cascara se incremente ain mas con una cantidad
considerable de y-terpineno y p-cimeno. Por otro lado, el terpinen-4-ol y el nerol
muestran un efecto lipolitico considerable. Los monoterpenos presentes en el aceite
esencial de toronja, que tienen uno o dos dobles enlaces en el anillo, también
muestran un alto efecto lipolitico. Se considera que los hidrocarburos
monoterpénicos que consisten en uno o dos dobles enlaces como y-terpineno y
limoneno son mas fuertes para romper los compuestos lipidicos que los de tres
dobles enlaces como p-cimeno. El nerol, un monoterpeno de cadena abierta con
dos enlaces dobles, presenta un efecto lipolitico mayor que el acetato de geranilo,
un monoterpeno de cadena abierta con tres dobles enlaces. Los monoterpenos son
productos vegetales predominantes en el aceite esencial de toronja. La mayoria de
los monoterpenos aciclicos naturales tienen olores agradables. Estas propiedades
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positivas contribuyen al desarrollo de nuevos productos para su uso cosmeético en
cremas Yy geles de aplicacion local con efecto lipolitico, para la reduccién de tallas
sin la adicion de aromas extra (Choi, 2006).

El uso industrial de aceites esenciales citricos es un area muy prometedora y se
observa un crecimiento regular en el futuro. Se llevan a cabo muchos trabajos de
investigacion tanto sobre la seguridad de los productos existentes como sobre el
desarrollo de nuevos productos que utilizan aceite esencial de toronja dentro de su
formulacion, en aplicaciones alimentarias, de la salud, asepsia, y cosméticos (Baser
y Buchbauer, 2010).

1.6.5 Tecnologias de extraccion
1.6.5.1 Tecnologias tradicionales

El aceite esencial secretado por los tricomas glandulares es principalmente
ubicado en el flavedo que es la parte externa de la cascara de la toronja (Figura
1.11). El aceite esencial se puede aislar usando una cantidad amplia de métodos
de extraccion, entre los cuales se encuentran el prensado en frio (Lin y Rouseff,
2006), la hidrodestilacion, la destilacién por arrastre con vapor y la extraccion con
disolventes organicos, los cuales ya se han implementado a nivel industrial (Bousbia
et al., 2009).

Figura 1.11 Seccion transversal de una toronja, que muestra: (a) flavedo con
glandulas con aceite; (b) semillas; (c) vesiculas de jugo; (d) centro; (e) albedo; (f)
gajo; (g) membrana del gajo (Dugo y Di Giacomo, 2002).
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1.6.5.1.1 Prensado en frio

Durante la extraccidén por prensado, se exprimen los frutos para que se liberen los
aceites esenciales de las cavidades oleosas ubicadas en el flavedo de la toronja.
Su aplicacion se conoce desde 1776. Mecanicamente se punza o ralla la corteza
del fruto y se hace pasar una corriente de agua que arrastra el jugo. Posteriormente
los aceites esenciales se separan del liquido por decantacion o centrifugacion
(Baser y Buchbauer, 2015).

Sin embargo, los rendimientos son bajos, ya que los aceites quedan adheridos en
el flavedo del citrico y un aumento en la presion ejercida sobre la cascara no
garantiza que haya una liberacion del aceite desde el pericarpio. Por otro lado, los
aceites extraidos contienen una elevada concentracion de polifenoles, por lo que
estos aceites estan coloreados, lo que afecta la calidad del aceite (Evon et al., 2013;
Lin y Rouseff, 2006).

1.6.5.1.2 Extraccién por arrastre de vapor

La extraccion por arrastre de vapor es la tecnologia mas utilizada a nivel industrial.
Esta técnica puede considerarse como la méas sencilla, segura e inclusive la mas
antigua. Consiste en la vaporizacion del agua a una temperatura inferior a la de
ebulliciébn de cada uno de los componentes volatiles, que por efecto del contacto
directo con la corriente de vapor se ejerce una doble funcion: calentar la mezcla
hasta su punto de ebullicibn y reducir la tension superficial de los componentes
volatiles del aceite esencial. Los vapores que salen por la parte superior de la
camara de extraccion se enfrian en un condensador, donde regresan a la fase
liquida, y siendo inmiscibles se pueden separar en un sedimentador (Bandoni,
2003).

1.6.5.1.3 Extraccién por hidrodestilacién

La hidrodestilacién es un proceso similar al de la extraccidén por arrastre con vapor,
con la diferencia de que en este caso se mezcla el agua con el material a extraer y
se calienta a la temperatura de ebulliciébn del agua; una vez que ésta se evapora
arrastra el material oleoso con la ayuda de un aparato de tipo Clevenger, segun la
Farmacopea Europea. Posteriormente, ésta corriente cambia de fase en un
condensador, y al ser inmiscibles, se pueden separar por decantacion (Bousbia et
al., 2009). Sin embargo, estos procesos tienden a ser delicados ya que las altas
temperaturas que se manejan pueden provocar la hidrolisis de los compuestos que
contienen grupos carbonilos presentes en los aceites, provocando un cambio en las
propiedades organolépticas.
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1.6.5.1.4 Extraccion por lixiviacion

La lixiviacion también se ha utilizado, sin embargo, el uso de disolventes organicos
esta restringido para aditivos orientados al consumo humano, por lo que el uso de
este proceso es limitado. Se ha intentado utilizar etanol grado consumo humano,
sin embargo, no es inmiscible con los aceites. Asimismo, la extraccidn con
disolvente resulta en rendimientos razonables, pero plantea algunos
inconvenientes, como la necesidad de evaporar el disolvente, lo que incrementa el
costo del proceso y ocasiona una pérdida de la calidad del aceite esencial. (Brat et
al., 2001; Lin y Rouseff, 2006).

1.6.5.2 Tecnologias emergentes

Las tecnologias convencionales mencionadas anteriormente tienen limites
tecnolégicos y de escalado que limitan su eficacia y su aplicacion comercial. La
necesidad cada vez mayor en el uso de procesos de recuperacién mas eficientes
ha conducido a un interés mas profundo en los nuevos métodos no convencionales
que pueden reducir el tiempo de extraccion, temperatura del proceso y consumo de
disolvente, contribuyendo asi a una mayor eficacia de la extraccién y a un menor
consumo de energia en comparacion con las metodologias convencionales de
extraccion. Estos procesos son las llamadas tecnologias emergentes, que estan
siendo actualmente investigadas y, en algunos casos ya aplicadas en la industria
alimentaria, pero no obstante siguen siendo técnicas no extendidas debido al alto
costo de capital inicial y a consideraciones de seguridad (Rombaut et al., 2014)

1.6.5.2.1 Fluidos supercriticos

La importancia de la extraccion con fluidos supercriticos (EFS) y los procesos de
separacion han ido en aumento en la industria alimentaria en los ultimos afios. El
dioxido de carbono supercritico (SC-CO2, por sus siglas en inglés) ofrece
posibilidades inusuales para la extraccion selectiva, el fraccionamiento y la
purificacion de aceites volatiles, gracias a la posibilidad de ajustar la compaosicion
variando la densidad del disolvente.

Estas caracteristicas estan relacionadas con el estado supercritico de los fluidos. A
temperaturas y presiones superiores a los 31°Cy 7.3 MPa, el gas comprimido (CO3)
se denomina liquido supercritico y tiene caracteristicas duales de liquido y gas.
Tiene la densidad de un liquido y solubiliza sélidos como un disolvente liquido,
presenta un poder de difusion similar a un gas y se impregna facilmente a los
materiales solidos. El poder de solubilizacion aumenta con la densidad del liquido;
las densidades altas de un liquido supercritico son posibles gracias a las altas
presiones y le permite disolver grandes cantidades de compuestos organicos. Los
compuestos disueltos se pueden recuperar del liquido disminuyendo la presion.
Este proceso de separacién evita la degradacion de los compuestos quimicos del
extracto debido al calor, como puede ocurrir en la destilacion por arrastre con vapor
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(Poiana et al., 1998). La extraccion por fluidos supercriticos de aceites esenciales
con CO2 se ha convertido en una alternativa valida a los procedimientos de
extraccion mas convencionales. Las condiciones tecnoldgicas requeridas para el
uso de la extraccion con fluidos supercriticos son onerosas y el alto costo de
extraccion de compuestos especificos ha limitado su uso. Ademas, en ciertos casos
la eficiencia extractiva del CO2 supercritico para analitos especificos es insuficiente
en condiciones convencionales (Lucien y Foster, 2000) e inversamente excesiva
con la extraccion de compuestos indeseables como ceras 0 resinas vegetales
(Guinamant, 1992).

1.6.5.2.2 Expansion al vacio

La débil permeabilidad de la estructura de las glandulas que contienen los aceites
esenciales impide su extraccién de manera sencilla, por lo que se requiere un efecto
mecanico para promover dicha extraccion. La expansion al vacio se considera un
proceso termomecanico, al someter el material vegetal a una alta presion de vapor
saturado, seguido de una caida de presién abrupta hacia el vacio en un corto
periodo de tiempo, con ello, se promueven procesos térmicos y mecanicos que
favorecen la extraccion de aceites esenciales. El proceso de expansion al vacio
conduce a la ruptura de las paredes de las vesiculas, liberando asi los aceites que
podrian recuperarse a través de un condensador (Rezzoug y Louka, 2009).

Brat et al., 2001, reportd que el proceso de expansion al vacio flash se aplicé a las
cascaras de diferentes especies de citricos (limén, naranja dulce, mandarina y
pomelo) y se obtuvieron rendimientos de aceites esenciales equivalentes a los
obtenidos por la extraccion por presado en frio y eran ricos en limoneno, sin
embargo, los porcentajes de compuestos oxigenados (alcoholes monoterpénicos y
ésteres) eran pequefios y la concentracion de aldehidos alifaticos permanecié
equivalente o aumentd proporcionalmente. Allaf et al., 2013, sefalé que el
rendimiento de extraccién de aceite esencial de naranja utilizando esta tecnologia
fue superior en comparacién con la extraccion por hidrodestilacion.

1.6.5.2.3 Extracciéon asistida con microondas

La extraccion con disolvente asistida por microondas es una alternativa viable a las
técnicas convencionales para tales matrices. La energia suministrada por las
microondas constituye una fuente de calentamiento efectivo sin contacto que
permite la extraccion de aceites esenciales de materias vegetales, una transferencia
de energia mas rapida, gradientes térmicos reducidos, calentamiento selectivo,
tamafio reducido del equipo, respuesta mas rapida al control de calentamiento del
proceso, inicio mas rapido, aumento de la produccién y eliminacion de los pasos del
proceso (Metaxas y Meredith, 1983; Farhat et al., 2009).

La extraccion asistida por microondas sin disolventes (EMSS, por sus siglas en
inglés) es una tecnologia verde y un método novedoso utilizado para extraer aceites
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esenciales de los materiales vegetales. Este método es una combinacion de
calentamiento por microondas y destilacion en seco (Sozmen et al., 2011). La EMSS
convencional se realiza bajo condiciones ambientales sin agregar ningun disolvente
0 agua, por lo tanto, constituye un proceso mas simple, rapido y econémico (Wang
et al., 2006 a, b; Uysal et al., 2010 a, b). El calentamiento interno del agua presente
en el material vegetal distiende la matriz, los aceites esenciales son arrastrados por
el agua y este proceso libera dichos aceites. El vapor luego pasa a través de un
condensador fuera de la cavidad del aparato de microondas, donde se condensa.
El destilado se recoge continuamente en un matraz receptor. El agua y el aceite
esencial forman un sistema de dos fases. El aceite esencial se separa directamente
y se seca sin ningun paso adicional de extraccidén con disolvente (Lucchesi et al.,
2007). No es necesario agregar ningun disolvente o agua a los materiales vegetales
frescos, ya que el sistema se calienta como resultado de la absorcion de energia de
las microondas por el agua presente in situ (Bayramoglu et al., 2008).

1.6.5.2.4 Extraccion asistida por ultrasonido

Con el objetivo de obtener rendimientos de extraccibn mayores y un menor consumo
de energia se ha desarrollado una extraccion asistida por ultrasonido para mejorar
la eficiencia, y a la vez, reducir el tiempo de extraccion. La cavitacion generada
durante la ultra sonicacion destruye las glandulas oleosas, facilita la transferencia
de masa y la liberacion del aceite esencial de la planta. Este efecto de cavitacion
depende de los pardmetros operativos (por ejemplo, frecuencia e intensidad
ultrasonicas, temperatura, tiempo de tratamiento, entre otros) que son cruciales en
el disefio y operacion eficiente de los sono-reactores. Ademas del aumento en el
rendimiento de extraccion, los aceites esenciales obtenidos muestran una menor
degradacion térmica, una alta calidad y buenas propiedades organolépticas (Da
Porto et al., 2009; Asfaw et al., 2005). Sin embargo, la eleccién del equipo debe ser
cuidadosa, porque puede presentarse la oxidacion y posteriormente reducirse la
estabilidad de los aceites esenciales (Pingret et al., 2013). Esta técnica ya ha
demostrado su potencial para su escalamiento, ya que muestra un incremento del
44% en el rendimiento de extraccion de los aceites esenciales de citricos en
comparacion con los métodos tradicionales (Mason et al., 2011).

1.7 Tecnologias de extrusién en equipo de doble tornillo

El transporte de masa en este tipo de equipo depende principalmente de la friccion
existente entre el material, la superficie interna del barril y la superficie del tornillo
mediante la rotacion del tornillo. Esto no implica la liberacién del aceite, ya que no
esta adsorbido a la pared. Los extrusores de un solo tornillo proporcionan trituraciéon
insuficiente produciéndose uUnicamente un mezclado, si no estan equipados con
barras rompedoras u otro equipo especial. El proceso en un extrusor de un solo
tornillo se utiliza ampliamente para procesar las semillas oleaginosas, con un tornillo
de un solo paso variable y profundidad del canal, que gira lentamente (Isobe et al.,
1992). Por su parte, los extrusores de doble tornillo son ampliamente utilizados en
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el mezclado, la composicion y el procesamiento de plasticos. También es un equipo
basico para las industrias que elaboran productos agricolas, tales como alimentos
para mascotas, cereales y aperitivos que permiten que se lleve a cabo la extrusion
y coccidn simultaneamente, en un solo paso (White, 1991; Harper, 1989). La
extrusion con doble tornillo involucra la combinacion de acciones mecanicas,
térmicas y quimicas. Este proceso se ha utilizado en el procesamiento de materiales
lignocelulésicos y hemicelulésicos. En la literatura se encuentran reportadas otras
aplicaciones concernientes a la transformacion molecular de proteinas de origen
vegetal, por ejemplo, de harina de maiz o de girasol (Colas et al., 2013). Un extrusor
de doble tornillo consiste en dos ejes de tornillo paralelo con la misma longitud, que
pueden girar en la misma direccion, llamados co-rotatorios, o girar en direcciones
opuestas, denominados contra-rotatorios. Los extrusores de tornillo doble también
se pueden subdividir en unidades completas, parciales o no engranadas, con base
en la posicidn relativa de los tornillos. La extrusora de doble husillo co-rotatorio y
engranado juega un papel importante entre los extrusores (Riaz. 2000). La
extraccion involucra la ruptura mecéanica de las células y es una herramienta
eficiente para conducir varias operaciones con un solo dispositivo, por ejemplo,
mezclado intenso de la materia vegetal y el disolvente, extraccién liquido/sélido y
un paso preparativo de separacion liquido/sélido al final del equipo.

Por ende, los extrusores de doble tornillo también se pueden utilizar como
extractores liquido/sdlido (Evon et al., 2009). Como se mencion6 anteriormente,
este proceso de extrusion involucra tres operaciones unitarias esenciales, las cuales
se llevan a cabo en un solo paso y en modo continuo. El filtro se coloca en una
seccién del tinel o barril para recoger el extracto (conocido como filtrado) y un
refinado (torta) sale por separado en la parte final de dicho barril. (Evon et al., 2014).

La accion extrusora de doble tornillo se debe principalmente a los elementos que
presentan diferentes funciones: tornillos de paso hacia delante, los cuales producen
una accion de transporte, los tornillos de paleta monolobal, que ejercen
principalmente compresion radial y accién de cizallamiento, y los tornillos de
pendiente inversa (contrafiletes), quienes aplican un cizallamiento intensivo,
mezclado y también una fuerte compresion axial en combinacion con los tornillos de
paso hacia delante. La disposicion de los diferentes elementos de los tornillos en
distintas posiciones y con diferente separacion define la configuracion del tornillo,
que es el principal factor que influye en la accion de extrusién (que incluye la
transformacion del producto, la distribucion del tiempo de residencia y la energia
mecanica requerida para el proceso) (Colas et al., 2013).

Recientemente un grupo de académicos de la Facultad de Quimica de la UNAM
desarrollo un proceso continuo en el que un extrusor de doble husillo equipado con
modificaciones especiales fue tomado como base para la implementacion de un
pretratamiento alcalino de bagazo de agave, conformado por una fase adicional de
neutralizacion y extraccion/filtraciébn; asi como una fase de impregnacion
enzimatica, en el cual las hemicelulosas y la celulosa comienzan a transformarse
en oligosacaridos y azucares reductores (Vilarem et al., 2013).Este nuevo
procedimiento ofrece ventajas superiores porque reduce el consumo de energia al
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ser operado a temperaturas bajas, minimiza el consumo de agua, es rapido y
adaptable a diferentes biomasas.

Tomando como base que aun existen limitaciones en las tecnologias de extraccion
de aceites esenciales de citricos y conociendo las bondades mostradas por el
extrusor de doble husillo disponible en el laboratorio, es que surge la justificacion o
punto de partida para iniciar este proyecto de investigacion doctoral. En este trabajo
se evaluo la factibilidad técnica y energética de la extraccion de aceites esenciales
de citricos, tomando como referencia a la toronja, utilizando un extrusor de doble
tornillo. También se valoro la calidad del aceite obtenido con base en la norma
internacional ISO 3053:2004.

1.8 Hipétesis

El alto grado de compresion al que es sujeto el material en el extrusor permite
alcanzar una répida liberacion del aceite, con la calidad de acuerdo a la norma ISO
3053:2000, en un tiempo corto de procesamiento y en operacion continua.

1.9 Objetivo general

Determinar la factibilidad técnica y el requerimiento energético de la extraccion de
aceite esencial de toronja (Citrus paradisi, Macfadyen) por extrusion en equipo de
doble tornillo para analizar su potencial orientado a nivel industrial.

1.10 Objetivos especificos

1. Seleccionar la materia prima de toronja a utilizar en el proceso de extraccion
en funcién del tratamiento (extraccion manual y mecénica del jugo) o sin
estrujamiento alguno (fruto fresco) que permita las condiciones propicias
para un rendimiento de aceite esencial favorable.

2. Deshidratar las muestras a una humedad minima con el propdsito de tener
propiedades elasticas adecuadas para un trabajo mecanico 6ptimo en el
extrusor, que favorezcan la extraccion por arrastre de vapor.

3. Extraer el aceite esencial de toronja utilizando un extrusor de doble tornillo
implementando diferentes arreglos y operando a distintas temperaturas y
velocidad de giro del doble tornillo, para determinar las condiciones de
operacion que favorezcan mayor rendimiento de aceite.

4. Establecer las condiciones termodindmicas de extraccidbn necesarias

(temperatura y velocidad de giro de los tornillos) en funcion de las curvas de
presion de vapor de agua y limoneno, componente de mayor proporcién en
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el aceite esencial que permitan el cambio de fase del agua sin afectar las
propiedades fisicoquimicas de dicho aceite.

Relacionar las caracteristicas edafoclimaticas (zona geogréafica) y de
estacionalidad (ciclo agricola) con el rendimiento de aceite esencial de
toronja con el proposito de establecer el tiempo de acopio favorable para la
extraccion del aceite esencial.

Determinar la calidad del aceite extraido mediante las pruebas
organolépticas, fisicoquimicas y quimicas que dicta la norma ISO 3053:2004
para valorar el potencial de la extraccion de aceite esencial utilizando un
extrusor de doble tornillo como tecnologia alternativa a las implementadas a
nivel industrial.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Extrusor de doble tornillo

La extrusion ofrece grandes ventajas a procesos industriales al combinar diferentes
operaciones unitarias en un solo equipo, En este proyecto, el equipo se disefid y
modificO para realizar simultaneamente y de manera continua una serie de
operaciones unitarias que incluyen estrujamiento, evaporacion, extraccion,
filtracion, condensacién y decantacion para la extraccidn de aceite esencial de
toronja.

La extraccion del aceite esencial se llevo a cabo en un extrusor de doble tornillo
(modelo Evolum 25, marca Clextral, Firminy, Francia). El equipo consiste de la
entrada o alimentacion, la salida o refinado y del filtrado (Figura 2.1) En el extrusor,
el usuario puede establecer la configuracion del tornillo, la temperatura de cada
modulo y la velocidad de giro de los husillos, esta velocidad es inversamente
proporcional al tiempo de residencia de la materia prima dentro del extrusor.

Figura 2.1 Esquema general de la operacion unitaria de extrusion.

El equipo consta de 10 modulos con temperatura independiente, de los cuales, el
primero es un modulo de alimentacion, un modulo es de filtracién y ocho médulos
para calentamiento independiente (Figura 2.2). El filtro se adaptd en el médulo 4
para efectuar la separacion sélido/liquido (Figura 2.3). Dicho filtro est4 adaptado con
una camara donde se llevo a cabo la condensacion del vapor con la consecuente
separacion del aceite por gravedad. A la salida de la camara de condensacion se
conecté a un segmento de tubo de plastico flexible y resistente a temperaturas
elevadas para disminuir la distancia entre la salida del tubo de la camara de
condensacion y el fondo del vaso receptor, impidiendo la fuga de vapor no
condensado. El enfriamiento lo aportaba un vaso Dewar (Pyrex, USA), el cual
contenia agua a 5°C alimentada con un bafio con recirculacion (mod. AT100, Heto-
Holten, Reino Unido). El equipo cuenta con un transductor de presion (mod.
PT415D, Dynisco Instruments, Alemania) el cual se puede colocar en cualquiera de
los modulos y obtener la presion al interior del extrusor en el modulo
correspondiente.
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Figura 2.2 Esquema del extrusor.

Figura 2.3 Extrusor.

Con el objetivo de verificar que el refinado no tuviera trazas de aceite esencial se
llevaron a cabo analisis de residuos oleosos al material sélido recolectado a la salida
del extrusor.

Se establecié un disefio experimental tipo factorial (2"), con tres temperaturas y tres
velocidades de rotacion del tornillo, esta variable es inversamente proporcional al
tiempo de residencia y por ende al tiempo de extraccion. Para determinar el efecto
del tratamiento en el extrusor se calculo el rendimiento de la extraccion de aceite
esencial en base seca de cascara de toronja.
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2.1.1 Elementos del perfil de tornillos

Existen varios tipos de segmentos de tornillo que tienen efectos diferentes:
transporte, mezclado y cizallamiento (Fig. 2.4). Se probaron varias conformaciones
de los tornillos para poder llevar a cabo la extraccion.

Se configurd un arreglo especifico para procesar el material citrico elegido, el cual
estuvo conformado por segmentos de husillo intercambiables, los cuales fueron del
tipo transportador, mezclador o cizallante y contrafilete, con cuatro tamafios de paso
variable. En los primeros modulos se colocaron husillos de transporte (Figura 2.5)
con el propoésito de liberar el agua atrapada en los espacios intercelulares y
capilares de la cascara, favoreciendo con ello el proceso de extraccion del aceite
por arrastre de vapor. Durante el proceso de acondicionado se precalentd el agua
atrapada en el material celuldsico, expandiendo las cavidades oleosas presentes en
el flavedo. Seguidamente se colocaron en el tornillo cuatro segmentos de husillo del
tipo “contrafilete” (Figura 2.6) para crear un tapdn estable o dinamico que
favoreciera el proceso de extraccion y facilitara el regreso y salida de la mezcla
vapor-aceite por el filtro.

Figura 2.4 Funciones de los elementos del tornillo (Clextral, 2018)
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Este tipo de extraccién solido/liquido ocurre por un mecanismo similar a la
destilacion por arrastre de vapor, donde el agua atrapada que se encuentra en la
matriz vegetal es liberada y pasa a la fase vapor, mientras que las microesferas de
aceite son liberadas por la accidon de la presion ejercida por el tapén que se forma
en los contrafiletes colocados en una seccién posterior a la zona de filtracion. Estas
microesferas se dispersan en el vapor que las arrastra hacia el filtro que es la salida
facilitada a presion atmosférica mas cercana. Los cuatro modulos restantes de
transporte hasta la salida del equipo se equilibraron a temperatura ambiente.

Figura 2.5 Tornillo de transporte (Clextral, 2018).

Figura 2.6 Tornillo contrafilete (Clextral, 2018).

2.2 Materia prima

La toronja fue el citrico que se eligio para este trabajo. Su periodo de produccion
agricola abarca desde noviembre hasta febrero. El producto fresco se adquirié en
la Central de Abastos de la Ciudad de México, considerando las caracteristicas
fisicas del fruto. Por comunicacion personal de los comerciantes, se sabe que el
citrico producido en huertas ubicadas en Tampico, Tamaulipas es la variedad doble
roja. En el laboratorio se retir6 la cascara y se cortd en cuadros de un centimetro de
longitud aproximadamente. Se separaron en bolsas herméticas de 0.5 kg de
cascara picada para cada prueba.
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2.2.1 Determinacién de la humedad

Al inicio de los experimentos se utilizé un secador de conveccion forzada (modelo
MO1430A1, marca Lindberg Blue M, Alemania), Se construyé la curva de secado
correspondiente y se determiné la humedad critica. Los experimentos iniciales, se
llevaron a cabo utilizando cascara con humedad minima o cuasi-critica, a un tiempo
de secado de 60 min.

Para los experimentos a humedad nativa, se utiliz6 una termobalanza (modelo MF-
50, marca A&D, Japdn), la cual opera a 100 °C, temperatura menor al punto de
ebullicién del limoneno, componente mayoritario del aceite esencial (176 °C), por lo
gue se descarta pérdida de peso por descomposicion de volatiles.

2.3 Rendimiento masico de extraccién

Se midié la cantidad de aceite extraido (AE) en mililitros (mL), y con los datos de
alimentacion masica y de humedad relativa (HR) de la muestra se determiné el
rendimiento masico de la extraccion utilizando la siguiente ecuacion:

mL AE

500 g (100 1—000/0HR)

Rendimiento (mL AE /g cascara) =

Asimismo, se calcul6 la productividad técnica de la extrusion mediante la siguiente
expresion:

g AE
kg de cascara BS X min

Productividad técnica =

Se midi6 la cantidad de aceite extraido en g (g AE), durante un lapso (minutos) en
que se alimentaron 500 g de cascara en base seca.

2.4 Caracterizacion fisicoguimica del tapén

Una vez concluida cada corrida de extraccion, fue removido el tapén dinamico
ubicado en la zona de compresion y se le determinaron las siguientes pruebas
fisicas y quimicas.

2.4.1 indice de dureza

Esta determinacion tuvo como objetivo validar la compactibilidad del material que
forma los tapones dinamicos. Se emple6 un Analizador de textura (mod. CT3rr6,

Brookfield, USA), el cual fue facilitado por el Laboratorio de Superficies del
Departamento de Fisicoquimica, FQ, UNAM. Para este andlisis, la prueba
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seleccionada en el equipo fue stress strain test (Watson, 1966; Hernandez-
Meléndez et al., 2009), la fuerza de impacto fue 0.5 g, la distancia de deformacion
fue 3.00 mm y la velocidad de impacto fue 0.3 mm/s.

2.4.2 Contenido de pectina

Para llevar a cabo la extraccion de la pectina (Figura 2.7) se tomaron 2.5 g del tapén
generado dentro del extrusor y se colocaron en un matraz de fondo redondo y se
mezclé con 50 mL de una disolucién acuosa de acido citrico 1 N a una temperatura
de 80°C durante 60 min. Para precipitar la pectina, la fase sélida se separ6 con
ayuda de papel filtro (Whatman No. 1, Inglaterra) y se recuper¢ la fase liquida, la
cual se mezclé con etanol al 96° G.L. frio con una relacion: 8 mL de etanol/10 mL
de muestra. El precipitado se recuperd con una malla de algodon y se deshidrato
en una estufa de secado por conveccion forzada a 40°C (Lindberg/blue, USA) hasta
tener un peso constante. La pectina seca se peso y se expreso el rendimiento de la
extraccion sobre una base de 100 g base seca de tapon (Kurita et al., 2008).

Figura 2.7 Estructura general de la pectina. El monémero es el acido galacturonico.

2.4.3 AzUcares reductores

Esta prueba se propuso para determinar el grado de hidrélisis térmica que sufre la
pectina por las condiciones de operacion a la cual se lleva a cabo la extraccion del
aceite esencial. Se realiz6 una curva patron pesando 2.5, 5.0, 10.0 y 15.0 mg de
glucosa/mL de disolucién, utilizando agua destilada. Se tomaron 50 pL del liquido
resultante de la precipitacion etandlica de la pectina, se mezclaron con 100 pL de
agua y 300 pL de reactivo DNS. Se colocaron en agua a ebullicion durante 4.5
minutos, con agitaciéon moderada y uniforme. Se detuvo la reaccion con agua y hielo
durante 5 minutos. Se agregaron 3 mL de agua destilada y se midi6 la absorbancia
a 540 nm en un espectrofotometro (mod. Unico S2150, Cole Parmer, USA). Con la
ayuda de la curva patron se calcul6 la concentracion de azucares reductores
presentes en cada muestra (Miller, 1969). Se multiplicé el valor anterior por el
volumen total de liquido en el matraz y el resultado se dividié entre el peso seco de
tapon inicial.
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2.4.4 Viscosidad

Existe una relacién directa entre la viscosidad de la pectina en disolucién con
respecto a su masa molecular y la estructura de las moléculas de acido
poligalacturénico presente en las disoluciones. Diversas aplicaciones préacticas,
como la formacion de geles, estan directamente relacionadas con la viscosidad
(Owens et al., 1944). Se considerd medir la viscosidad de disoluciones porcentuales
del material del tornillo, y relacionarla con la concentracion de la pectina en el tapén
interno. Se utilizé un viscosimetro (mod. Dv-1l+ Pro, Brookfield, USA), utilizando el
husillo namero 7, debido a que la mezcla que se formdé era muy viscosa. Se obtuvo
la viscosidad variando la velocidad de corte. Se prepararon disoluciones al 10% p/p
con el material recuperado del tapon contenido en el interior del extrusor y se separé
el liquido de la fase sdlida de la muestra utilizando una centrifuga (mod. XC-2000,
Labtek, China), con una velocidad de 4000 rpm durante 8 min. El sobrenadante se
separ6 por decantacion y se determind la viscosidad a diferentes velocidades de
corte, a una temperatura promedio de 40°C.

2.5 Productividad energética de la extraccién

El extrusor cuenta con un programa de computo que mide la potencia eléctrica en
cada uno de los mddulos (un maximo de 1.1 kilowatt/médulo @ 480 V). Mediante el
programa puede integrarse el area bajo la curva de la variacion de potencia
suministrada con respecto al tiempo de proceso y registrarse un valor promedio de
consumo de energia en kW-h. Con este valor se pudo obtener la productividad
energética a partir de la siguiente ecuacion:

kW -h
g AE

Productividad energética =

2.6 Caracterizacion fisicoquimica y quimica del aceite esencial obtenido

Utilizando la norma internacional 1ISO 3053:2004 denominada “Aceite esencial de
toronja (Citrus paradisi Macfad.) obtenida por prensado” se llevdo a cabo la
determinacidén de compuestos volatiles y no volatiles por cromatografia de gases y
cromatografia de liquidos de alta resolucion, respectivamente. Asi como la
caracterizacion fisicoquimica. Con el propésito de tener un valor de referencia, se
aplicaron las pruebas correspondientes al aceite esencial de toronja grado analitico
de la marca Sigma-Aldrich, el cual es extraido por prensado en frio (segun consta
en la hoja de seguridad del reactivo) y corresponde a la Norma Internacional 1SO
3053:2004. Estos resultados se compararon con los obtenidos en este trabajo y
aunque no son cualitativos se mencionan tal como se presentan en la normativa
ISO que contempla las siguientes caracteristicas:
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2.6.1 Propiedades sensoriales: Apariencia, color y olor

Estas tres caracteristicas son totalmente sensoriales y dependen de la persona que
realice dichas pruebas, las cuales se consideran subjetivas y empiricas, ya que no
tienen un nivel de medicion que sea objetivo.

2.6.2 Densidad relativa a 20 °C

El método consiste en determinar la masa a volimenes iguales de agua y de aceite
0 grasa vegetal o animal que se utilizaron para calcular la relacion entre ambos
valores, bajo condiciones especificas de temperatura: 20°C para aceites y 40°C
para grasas (ISO 279). La densidad relativa se midié con un densimetro digital (mod.
DMA 3N, Anton Parr, Austria), para cada una de las muestras de aceite esencial de
toronja considerando una temperatura de 20°C.

2.6.3 indice de refraccion a 20 °C

El método se basa en la determinacién del indice de refraccidn, ya sea por medida
directa del angulo de refraccion, o bien, por la observacion directa del limite de
reflexion total, manteniéndose la sustancia dentro de las condiciones de isotropismo
y transparencia (ISO 280). Se utilizé un refractometro de Abbé (mod. 33188, Carl
Zeiss, Alemania) con escala graduada directamente en términos de indice de
refraccion de 1.3000 a 1.7000, con precision de + 0.0002, compensado a la linea D
del sodio. Se limpid el cristal con acetona y posteriormente se colocé la muestra de
manera uniforme para evitar errores en la medicion. Se cont6 con un bafio a
temperatura controlada de 20 °C con recirculacion (mod. Alpha RA8, Lauda, USA).

2.6.4 Rotacién épticaa 20 °C

El método se fundamenta en la propiedad que poseen algunas sustancias de
modificar el plano de vibracion de la luz polarizada, de tal forma que el rayo
emergente tiene un valor angular medible con respecto al plano formado por la luz
incidente (1ISO 592). Se utilizé un polarimetro (mod. 343, Perkin Elmer, EUA) que se
ajusto con una disolucion acuosa de sacarosa anhidra conteniendo 26 g en 100 mL
de disolucion, previo a las pruebas con el aceite esencial. La fuente de luz del
polarimetro es monocromatica con vapores de sodio de longitud de onda de 589.3
+ 0.3 nmy la muestra se inserté en un tubo de vidrio de 100 mm £ 0.05 mm.
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2.6.5 Contenido total de aldehidos (como porcentaje de decanal)

Método potenciométrico del clorhidrato de hidroxilamina (ISO 1271). Este método
se basa en la reaccion de los compuestos carbonilicos con el clorhidrato de
hidroxilamina, en la cual se libera acido clorhidrico que se valora con alcali, de
acuerdo con las siguientes reacciones:

R-CHO + NH20HC| ———> R-CH-NO + H20 + HCI
KOH + HCI — > KCI+ H20

Se pesaron 22.5 g de clorhidrato de hidroxilamina (Sigma-Aldrich, USA) en 65 mL
de agua destilada. Se afiadieron lentamente 425 mL de alcohol etilico (marca Merck,
USA). Se neutralizaron con una disolucion acuosa de hidréxido de potasio, KOH,
0.1 N (Sigma-Aldrich, USA), hasta alcanzar un pH de 3.5 antes de utilizarla. Se
mezclaron 35 mL de la disolucién de clorhidrato de hidroxilamina y 1 g de aceite
esencial. Se agitaron por 3 min y posteriormente se neutralizaron con la disolucion
de KOH 0.1 N hasta que se alcanz6 un pH de 3.5. Se midi6é el volumen gastado y
se ocupo la siguiente férmula:

mLKOH x 0.1 N x 100
g de aceite esencial

% decanal =

2.6.6 Residuo a la evaporacion

El método se basa en la medicién de la diferencia en peso de la muestra al pasar
por un proceso de calentamiento controlado, durante el cual se evaporan las
sustancias volatiles (ISO 4715). Se pesaron 5 g de aceite esencial y se colocaron
en una capsula de vidrio (PYREX, USA), a peso constante. Se coloc6 en un bafio
de vapor durante 5 h con ayuda de una patrrilla de calentamiento (modelo Cimarec,
marca Thermo Scientific, USA). Posteriormente, se seco el exterior de la cidpsula 'y
se dejo reposar por 0.5 h en un desecador, se peso y aplicé la ecuacion:

. g del residuo
% a la evaporacion = x 100
g de la muestra

2.6.7 Perfil cromatografico. Compuestos volatiles

Los aceites esenciales de citricos, incluidos el de toronja, se caracterizan por
contener dos fracciones de compuestos: los volatiles y los no volatiles. Ambas
fracciones se componen de mas de 200 compuestos. Los compuestos volatiles,
representan el 85% a 99% de todo el aceite, estan bien caracterizados y reportados
en la literatura. Esta fraccion se compone principalmente de hidrocarburos
monoterpenos y sesquiterpenos, sus derivados oxigenados y aldehidos alifaticos,
alcoholes y ésteres. (Dugo y Mondello, 2010).
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La cromatografia de gases refleja la compleja composicién de los componentes mas
volatiles del aceite esencial logrando cada vez un mayor nimero de componentes
identificados, particularmente los terpenoides, como el limoneno, principal
compuesto en los aceites esenciales de citricos, ademas de aldehidos, cetonas y
alcoholes.

Se utilizé un cromatégrafo de gases (mod. 200, Ellutia GmbH & Co., Alemania) y
una columna (mod. ZB-5, Phenomenex, USA). La fase estacionaria es poli (5%
difenil/95% dimetil siloxano), con un espesor de la fase estacionaria de 1 um, un
diametro interno de 0.32 mm y una longitud de 30 m. Se establecié una temperatura
isotérmica de 75°C por 5 min, seguido de una primera rampa de 75°C a 100°C, con
una rapidez de calentamiento de 5°C/min. Posteriormente se programé una
segunda rampa de 100°C a 220°C, con una rapidez de calentamiento de 6°C/min
para terminar con una temperatura isotérmica de 220°C por 8.5 minutos.

Las temperaturas fueron: Para el inyector: 230°C y para el detector: 260°C. Se utilizd
un detector de ionizaciébn de flama y el gas acarreador fue helio grado
cromatografico (Praxair, México). Se inyectdé 1 uL de muestra con una jeringa de
vidrio de 10 pL (Hamilton, USA) y el flujo del Split fue de 52.5 mL/min. Se inyectaron
tres estandares de a-pineno, mirceno y limoneno (Sigma-Aldrich, USA),
compuestos de mayor porcentaje presentes en el aceite esencial de toronja para
poder identificar los picos resultantes de las muestras. Se normalizaron las muestras
diluyendo el aceite en cloroformo grado reactivo analitico (Merck, USA) a una razén
de 1:4. Los perfiles cromatogréaficos obtenidos se compararon con el aceite esencial
de toronja grado reactivo analitico y con los valores maximos y minimos presentes
en la norma ISO 3053:2004.

2.6.8 Perfil cromatografico: Compuestos no volatiles

El residuo no volatil de aceites de toronja representa 1% al 15% del aceite, contiene
hidrocarburos, esteroles, &cidos grasos, ceras, carotenoides, cumarinas,
psoralenos, y flavonoides (Dugo y Mondello, 2010).

Mediante cromatografia de liquidos de alta precision (HPLC, por sus siglas en
inglés) se llevé a cabo el estudio de los componentes de la fraccién no volatil,
identificandose un numero importante de éstos, entre los que se encuentran las
cumarinas y los flavonoides (limonoides). La identificacién de los constituyentes
quimicos funcionales de los productos naturales de alto valor es importante para
definir su uso y determinar su calidad.

Se llevd a cabo una prueba en Espectrofémetro UV-Vis (mod. Lamda 2S, Perkin
Elmer, USA) para evaluar la longitud de onda a la cual se presenta la mayor
absorbancia en el aceite esencial de toronja, utilizando isooctano grado reactivo
analitico (Sigma-Aldrich, USA) como disolvente, de acuerdo con el Codex
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Alimentarius. Se realiz6 un barrido de 700 nm a 200 nm, para abarcar el area de luz
visible (400 nm — 700 nm) y el area de luz UV (200-300 nm).

Para las pruebas de identificacion de compuestos no volatiles se utilizé un HPLC;
equipado con médulo para columna (mod. Series 1200, Alligent, USA), bomba
cuaternaria (mod. Series 1100, Hewlett-Packard, USA) y detector de arreglo de
diodos (mod. G1315A, Hewlett-Packard, USA).

Se utiliz6 una columna C18 Simmetry (Waters, USA), con una fase estacionaria de
silica, un tamafio de poro de 100 A, diametro interno de 4.6 mm, y longitud de 250
mm. Esta metodologia cromatografica fue cualitativa, para identificar los
compuestos no volatiles, tales como cumarinas y furocumarinas,

Se utilizaron agua y acetonitrilo como eluyentes, con un flujo de 1.5 mL/min. Se

inyectdé un volumen de 5 L, y se utilizé un detector UV (mod. G1315A, Hewlett-
Packard, USA) con dos longitudes de onda: 280 y 313 nm.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Disefio y modificaciéon del extrusor de doble tornillo

Como se mencioné en el apartado 2.1, el filtro se coloc6 en la posicion 4, esto
obedece a que el tiempo de residencia en el extrusor debe ser muy corto, para evitar
que el material celuldsico se triture en demasia, formando un lodo espeso que
dificulta la separacion aceite/biomasa.

En un inicio se realiz6 una revision bibliografica con el objetivo de determinar, cuéles
son los parametros mas importantes que considerar para la extraccion de aceite
esencial en citricos. Se corrobor6 que la temperatura, la presion y el tiempo son las
variables significativas en todas las tecnologias de extraccion de aceites esenciales.
A partir de estas tres variables se hicieron los disefios experimentales y los graficos
de superficie combinados para ver su efecto en el rendimiento de los procesos.
También se concluyé que la eficiencia de extraccion es mas sensible a la
combinacion de las variables tiempo/temperatura y tiempo/presion. Sin embargo, ya
gue en el extrusor no se puede definir una presion especifica, dichos disefios se
hicieron en funcién de la temperatura y de la velocidad de giro del tornillo, misma
gue determina el tiempo de residencia en el extrusor.

Se llevaron a cabo experimentos preliminares para encontrar las condiciones de
extraccion para naranja denominada “Copilco”, la cual, como se menciond
anteriormente no es prensada en forma tan exhaustiva como la que ocurre en el
proceso industrial.

3.1.1 Disefo de la conformacion del tornillo

Tomando como base la experiencia previa, se probaron diferentes propuestas de
configuracion. Los segmentos de transporte fueron seleccionados para
contactar/mezclar las fases; para este caso cumplen una doble funcién: transportar
y crear la compresion suficiente para estresar las vesiculas oleosas del flavedo del
citrico. La accion de las resistencias eléctricas del reactor genera vapor in-situ a
partir del agua presente en el residuo, el cual permite la extraccion del aceite
esencial mediante una operacion de arrastre.

Los segmentos contrafiletes son los responsables de generar un tapon dinamico, el
cual genera la presion necesaria para que se lleve a cabo la extraccion del aceite
por expresidn y un simultdneo arrastre de vapor. Se ensayaron multiples posiciones
para los contrafiletes con la finalidad de evitar la formacion de un filtrado liquido
espeso conteniendo particulas finas de dificil separacion en la mezcla aceite/agua,
guedando estos recorridos al final del médulo 5. Con esta modificacion, el filtrado
resultante es transparente y se puede llevar a cabo la separacion del aceite esencial
por simple decantacion.
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El arreglo seleccionado incluyé una primera seccion que tuvo el efecto de
transportar y liberar el agua atrapada contenida en los espacios intercelulares y los
capilares. La ubicacion de los componentes y su tipificacion se presentan en la

Figura 3.1y la Tabla 3.1.

Figura 3.1 Perfil del tornillo usado para la extraccion de aceite esencial de toronja.

Tabla 3.1 Componentes de los modulos que conforman el tornillo usado para la

extraccion.

Médulo Tipo Longitud (cm)

C2F 1.250

1 C2F 3.125

C2F 3.125

C2F 3.125

C2F 3.125

2 C2F 3.125

C2F 3.125

C2F 2.500

3 C2F 2.500

C2F 2.500

C2F 2.500

4 C2F 2.500

En este modulo C2F 2.500

se incluye el C2F 2.500

filtro C2F 2.500

C2F 2.500

C2F 2.500

5 C2F 2.500

C2F 1.875

C2F 1.250

CF2C 1.250

CF2C 1.250

CF2C 1.250

6 CF2C 1.250

C2F 1.250

C2F 1.250

C2F 2.500

C2F 2.500

C2F 1.875

7 C2F 1.250

BL 22 (45°) 2.500

BL 22 (90°) 2.500
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C2F 2.500
8 C2F 1.875
C2F 1.875

C2F 1.875

C2F 1.875

C2F 1.875

9 C2F 1.250
BL 22 (45°) 2.500

BL 22 (90°) 2.500

C2F 1.875

C2F 1.875

10 C2F 1.875
C2F 1.875

C2F 1.875

C2F 1.875

El agua libre que se encuentra en la matriz vegetal se vaporiz6 con ayuda del
calentamiento de los modulos del extrusor, creando la presion necesaria que en
conjunto con la presion mecanica ejercida por el tapon dindmico (formado por accién
de los cuatro segmentos contrafiletes) libera el aceite contenido en las vesiculas
oleosas de la cascara. Este aceite fue arrastrado por el vapor de agua y regresado
por el tanel del extrusor hasta el filtro, donde por medio de la camara de
condensacion permitié su decantacion por diferencia de densidades.

3.2 Disefio experimental

Las temperaturas de operacion que se establecieron en el equipo respecto al primer
disefio experimental fueron: 120, 125y 130 °C y las velocidades de giro del tornillo:
60 y 80 rpm. Bajo estas condiciones el sistema operaba de manera inestable,
porque no se alcanzaba a conformar un tapén dinamico que resistiera el aumento
de presion interior, lo que traia como consecuencia la formacion de una pasta suave
que permitia el paso de sélidos suspendidos, resultando en un liquido aceitoso
turbio.

Se procedié entonces a establecer un disefio factorial 2", con tres niveles y se
establecieron las siguientes temperaturas: 140, 150 y 160 °C, elegidas en funcion
de la curva de presion de vapor del agua y del limoneno, componente principal en
el aceite esencial de toronja (Apartado 3.5). También fueron seleccionadas de
manera empirica dos niveles para la velocidad de giro, 60 y 80 rpm, en funcion de
la facilidad de movimiento del material en el interior del tornillo.
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3.3 Materia Prima

En el protocolo de doctorado se mencioné el uso de citricos de tercera calidad
conforme a la normatividad correspondiente para cada caso, sin embargo, se
decidi6 utilizar los desechos agroindustriales, que para este trabajo son
proporcionados por CITREX (naranja valencia y toronja var. doble roja) y
CITROFRUT (limon persa), - ambas situadas en la region de Martinez de la Torre —
San Rafael, Ver.

Se propuso ocupar un citrico con tres tipos de pretratamiento: la primera,
denominada nativa es aquella con un minimo manejo postcosecha y fue adquirida
en la Central de Abastos de la Ciudad de México. La segunda, con un proceso
primario que incluyo procesado moderado, como segmentado y estrujado, sin dafar
de manera significativa la cascara, se obtuvo de los negocios de jugos cercanos al
metro Copilco a las afueras de Ciudad Universitaria, México. La tercera consistié en
el residuo agroindustrial que paso6 por un proceso intensivo de rayado y estrujado
en la planta de produccion, con ruptura visible de la céscara. Esta ultima fue
proporcionada por CITREX Fx y CITROFRUT, las dos empresas procesadoras de
citricos de la region y ubicadas en el municipio de Martinez de la Torre, Veracruz.

Con el objeto de minimizar la variabilidad estacional y agronémica de la materia
prima y buscar la mayor homogeneidad posible, se decidi6 trabajar la extraccion
con Toronja como fruto citrico modelo, considerando la informacion bibliogréafica
reportada y la disponibilidad de la materia prima. La produccion nacional de toronja
inicia en octubre, por lo que a partir de ese mes se inici6 el acopio del material de la
Central de Abastos de la Ciudad de México. Por lo que todos los experimentos se
realizaron por septuplicado.

3.4 Experimentos preliminares con humedad nativa y humedad reducida

Se realizd una cinética de secado para obtener los tiempos de deshidratacion
necesarios para que la cascara de toronja tenga humedades cercanas a la critica
(Figura 3.2). Se llevaron a cabo multiples ensayos considerando diferentes
porcentajes de humedad en la materia prima. Se llegd a la conclusién de que se
requiere una humedad méaxima del residuo en un intervalo de 40-45%, para que se
forme el vapor de arrastre necesario. Cantidades de agua mayores hacen que se
forme un lodo que estabiliza la suspension y complica la separacion de la fase
acuosa de la oleosa.

Se realizaron experimentos con toronja fresca y con toronja a humedad reducida
para comparar el rendimiento y calidad de ambas muestras. En estos casos se
alimentaron 500 g de cascara por experimento. Se obtuvieron rendimientos
similares en ambos materiales, sin embargo, las propiedades sensoriales,
principalmente el color, del aceite obtenido de la cascara con humedad minima
presentaba tonos coloridos (Figura 3.3), por lo que se optd por trabajar con toronja
fresca, eliminando con esto, un paso del proceso.
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Figura 3.2 Curva de secado para cascara de toronja. La linea punteada muestra la
humedad critica al cambiar la pendiente de la recta.

Figura 3.3 Aceite obtenido de cascara de toronja con diferente humedad:
1. Humedad nativa; 2. Humedad reducida
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3.5 Consideraciones fisicoquimicas

Para justificar las condiciones de operacion (temperatura y presion) fue necesario
ubicarlas en una grafica de presion de vapor. Para los aceites esenciales, la presion
de vapor se tomo en funcién del limoneno, que es el componente mayoritario.
Respecto al aceite esencial de toronja, se tiene reportado un porcentaje de limoneno
de ~94% obtenido por hidrodestilacién (Poiana et al., 1998)

Para evaluar el efecto de la presion sobre la extraccion de aceites esenciales
durante la extrusion se utilizo la ley de Raoult. De esta manera se puede hacer
estimar la presion de vapor generada por la mezcla del agua y el limoneno a partir
de los volumenes recolectados a la salida de la camara de condensacion.

Para construir las curvas de presién de vapor se puede utilizar la ecuacion de
Clausius—Clapeyron, sin embargo, la ecuacién puede fallar a alta presién y cerca
del punto critico. La Ecuacion de Antoine es una opcion viable, ya que es simple y
describe la relacién entre la presion de vapor y la temperatura, al relacionar tres
pardmetros de ajuste a presiones de vapor experimentales medidas en un intervalo
de temperatura restringida. La Ecuacion de Antoine se puede expresar como:

longA—L o] n=A4A-—
T+C T—-C

Donde P es la presion, T es la temperaturay A, B y C son las constantes de Antoine.

Para la construccion de las curvas de equilibrio liquido-vapor del limoneno y del
agua, se tomaron los coeficientes de Antoine presentados en la Tabla 3.2. Se
calcul6 la presion de vapor en funcién de la temperatura, de tal forma que las
temperaturas de operacion estuvieran representadas en la grafica, asi como la
temperatura y presion criticas de cada uno de los componentes (Figura 3.4).

Tabla 3.2 Parametros de la Ecuacién de Antoine de limoneno y agua.

Ecuacién de Antoine Intervalo de .
P, T, Referencia
temperatura
T P A B C K bar K
Agua K Pa 10.2653 1810.94 -28.665 372.15-746.15 | 21821 | 647.35 Dortmund Data Bank
. Rodriguez et al., 1995
Limoneno K kPa 14.12371 | 3647.925 66.875 320 - 450.7 2587 636.36 Gutiérrez et al.. 2013

Es importante contar con estas ecuaciones para poder predecir la presion del equipo
en funcion de la temperatura de operacion seleccionada. Las curvas de saturacion
también sirven para poder elegir las condiciones de operacién promoviendo el
cambio de fase del agua atrapada en la matriz vegetal sin llegar a la temperatura de
ebulliciéon del limoneno y evitar asi la degradaciéon del aceite esencial.
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Figura 3.4 Curvas de equilibrio del agua y del limoneno.

El proceso de extraccion puede verse como la combinacion de dos factores: la
temperatura, que es necesaria para que se forme un tapon semi-seco estable, y la
presién mecanica generada para que se lleve a cabo la extraccion del aceite de los
alveolos en la cascara.

La figura 3.5 se realiz6 utilizando la ecuacion de Antoine y la ecuacion de Clausius-
Clapeyron, la cual se pudo ocupar porque que las presiones registradas por el
extrusor son pequefias y no se acerca a condiciones criticas para agua y limoneno.
Se puede observar que las condiciones de operaciéon (linea negra con puntos),
estan mas cerca de la recta para agua; esto se debe a que es el agua la que cambia
de fase y no el limoneno, el cual esta presente en forma de microgotas, ya que las
temperaturas de operacion del extrusor son inferiores al punto de ebullicion del
limoneno, 176°C (449.15 K) para una presion de 1 atm.
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Figura 3.5 Gréfica de la ecuacion de Clausius-Clapeyron para las condiciones de
extraccion (linea negra con puntos).

El sistema de operacion del extrusor esta ubicado en el intermedio. Sin embargo,
las condiciones de proceso estan mas cercanas a la linea del agua, por lo que las
condiciones de equilibrio estdn en funcion del agua, y es quien dicta el
comportamiento del sistema. La pendiente que se forma con los puntos de las
diferentes condiciones de proceso es la energia de vaporizacién que se necesita
para cambiar de fase el agua atrapada en la matriz vegetal. La presién de vapor del
limoneno disminuye la presion de vapor del agua en el extrusor, lo que promueve el
cambio de fase.

La cinética del proceso de extraccion por arrastre de vapor dependera de:
1) La hidrodinamica del flujo de vapor.

2) La geometria, porosidad y localizacion de la matriz vegetal donde se ubica el
aceite.
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En el proceso de extraccion por extrusion en equipo de doble tornillo se pueden
considerar tres puntos:

1) El efecto mecanico de compresion (axial y radial) de la matriz sélida permite
la liberacion del agua atrapada y su consecuente cambio de fase por efecto
del calentamiento de los médulos.

2) La formacion del tapon dinamico por el efecto de retencion o desaceleracion
de la velocidad de flujo por los contrafiletes, permitiendo que la fuerza
mecanica venza el trabajo de superficie (tensién superficial) liberando el
aceite de la cavidad oleosa.

3) El arrastre de las microgotas de aceite por el vapor de agua generado en la
zona de los contrafiletes del tornillo.

Se obtuvo la presion en el tapdén formado dentro del extrusor en condicién de
estabilidad o régimen permanente, colocando el transductor de presion en el médulo
5 y se observé que la presion dentro del sistema se mantiene entre dos y cinco
bares a las condiciones de operacion seleccionadas (Tabla 3.3).

A partir de los volumenes de agua y aceite obtenidos en la extraccion se estimé la
presion teodrica a empleando las presiones de vapor del agua y del aceite esencial
mediante la Ley de Raoult:

P1=le10

Donde P, es la presion parcial del componente 1, x; es la fraccion molar del
componente 1y P? es la presion de vapor del disolvente puro.

Y la Ley de las Presiones Parciales de Dalton (despreciando la fase sélida)
PT =P1+P2+P3++Pn

Donde P; es la presion total del sistemay P, P,. P; y P, son las presiones parciales
de cada uno de los componentes del sistema.

Se puede considerar que el diferencial entre la presion experimental y la teérica se
aportada por el efecto de compresién mecanico en el tapon dinamico.

Esta hipé6tesis viene de dos experimentos realizados para poder comenzar a

elucidar el proceso de extraccion en el extrusor de doble tornillo y la naturaleza o el
fenédmeno del proceso, para lo cual se llevaron a cabo dos experimentos.
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Tabla 3.3 Presion del proceso de extraccion

Vel. de rotacién Presion Presion tedrica,
Temperatura (°C) (rom) experimental, atm atm

(KPa) (KPa)
i * 200) (i57)
i % 200) (i57)
190 60 (303 _ 200) (%'577)
10 80 (4061 : 200) (%577)
10 o0 (4061 _ 200) (1'7722)
2 > (500) @72)

El valor entre paréntesis esta en KPa

Aporte térmico al proceso de extraccion. Se utilizaron segmentos de husillo de paso
amplio sin adicionar contrafiletes para que predominara el transporte a la misma
temperatura que se lleva a cabo la extraccion. El filtro se colocé en el médulo 9 pero
no se obtuvo aceite en el filtro, ya que el refinado conlleva el aceite a la salida del
extrusor.

Aporte mecénico al proceso de extraccion. Se formé el tapon en diferentes partes
del equipo, colocando los contrafiletes correspondientes para observar el efecto del
tiempo de residencia. Este ensayo se condujo a temperatura ambiente (i.e. sin
calentamiento). Se produjo un liquido turbio debido al lodo fino que se formé dentro
del extrusor, por lo que no se pudo separar el aceite.

El proceso de extraccién puede verse como la combinacion de dos factores que
actian de manera secuencial; en el primero la temperatura es necesaria para que
se forme un tapon semi-seco estable, y el segundo factor corresponde a la presion
mecanica que se acumula en la vecindad de los contrafiletes para que se lleve a
cabo el arrastre por vapor del aceite.

3.6 Consideraciones edafoclimaticas y geograficas.

La produccion de toronja en México se puede dividir en tres principales zonas, el
Municipio de Martinez de la Torre, en el Estado de Veracruz; el Municipio de Victoria,
en el Estado de Tamaulipas; y el Municipio de Mugica, en el Estado de Michoacéan.
Para este trabajo se eligio trabajar con la toronja de Tamaulipas, porque fue el fruto
gue mas aceite present6 en los experimentos preliminares.
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Con la tecnologia de extraccion desarrollada, se construyé la Figura 3.6 que incluye
los meses involucrados en el ciclo agricola y su relacion con la productividad de
aceite, el cual va aumentando hasta alcanzar un maximo en el mes de enero. Dicha
variabilidad se puede correlacionar con condiciones ambientales. Las temperaturas
mas bajas del afio se reportan en enero y la temperatura ambiental influye
significativamente en la estabilidad del aceite esencial.

La autooxidacion y la descomposicion de los hidroperoxidos presentes en los
aceites esenciales se eleva con el aumento de la temperatura, debido a que es
probable que el calor contribuya a la formacion inicial de radicales libres (Choe y
Min, 2006). Los terpenoides, especialmente monoterpenos y aldehidos, se conocen
comunmente por ser termolabiles y susceptibles a procesos de modificacion a
temperaturas elevadas. Se han reportado reacciones de degradacion terpénica por
calentamiento para compuestos puros y aceites esenciales a temperaturas altas
(Tomaino et al., 2005).

Figura 3.6 Productividad técnica de aceite esencial de toronja en el ciclo agricola
septiembre-febrero 2016-2017.
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3.7 Rendimiento masico (Productividad técnica)

A partir de los resultados preliminares, las cascaras de toronja con un minimo de
manejo postcosecha se cortaron en trozos pequefios de aproximadamente 1 cm de
lado para cada uno de los experimentos (Figura 3.7). Se midi6 la humedad de la
cascara en una termobalanza, dando una humedad aproximada de 70%.

Para los experimentos de extraccion en el extrusor se alimentaron manualmente
500 g de los trozos de céscara en cada corrida, determinando el rendimiento de
aceite obtenido a la salida del filtro y una vez condensando los vapores. Los
resultados, expresados como productividad técnica, para cada condicibn se
presentan en la tabla 3.4.

Figura 3.7 Proceso de pretratamiento de la cascara de toronja para la extraccion.

Para fines de comparacion se presentan los resultados calculados a partir de
reportes de 3 publicaciones previas, todos para el caso de cascara de toronja.

Tabla 3.4 Productividad técnica (g AE/kg de CBS . min).

Reportado

Pr
Hidrodestilacion (Kamal et al., 2011) 0.016
Hidrodestilacion (Uysal et al., 2011) 0.023
Hidrodestilacion (Okonowo et al., 2013) 0.041

Experimental
Temperatura (°C) Velocidad de giro 5 <
(rpm)

140 60 1.4061 0.2331
140 80 1.6667 0.3781
150 60 1.4590 0.4762
150 80 2.2078 0.0987
160 60 1.7799 0.2186
160 80 1.7255 0.2392

AE: aceite esencial; CBS: cascara base seca; Pp: productividad técnica;
x: media de la productividad técnica; s: desviacion estandar.

La tabla 3.4 incluye los resultados reportados por tres autores: Kamal et al., (2011)
utilizé la cascara fresca de toronja la cual fue retirada con ayuda de un bisturi para
cuidar las glandulas sebaceas. La extraccion de los aceites esenciales fue por
hidrodestilacién empleando un equipo Clevenger por 3 h, con una productividad
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0.016 g de AE/kg de CBS-min. Uysal et al., (2011) reportd que se pesaron 250 g de
cascara fresca de toronja y se mezclaron con 2 L de agua, llevandose a cabo la
hidrodestilacion empleando un equipo Clevenger para la extraccion de los aceites
esenciales por 3 h. El valor de productividad fue de 0.023 g de AE/kg de CBS-min.
Por otro lado, Okonowo et al., (2013), pesaron 300 g de céscara de toronja y se
mezclaron con 1 L de agua, el material citrico se moli6 para obtener un puré y
promover la extraccion del aceite esencial. Para la extraccion se utilizé un aparato
Clevenger unido a un matraz de balon de 2 L; el tiempo de extraccion fue de 3 h. La
productividad obtenida fue de 0.041 g de AE/kg de CBS-min.

Tomando como referencia el valor mas alto obtenido del disefio experimental
propuesto de 2.2 g de AE/kg de CBS-min, en los tres casos se supero en dos
ordenes de magnitud al reportado por los autores referenciados, por lo que la
tecnologia de extraccion propuesta en este trabajo ofrece ventajas significativas
respecto a los reportados.

Respecto al comparativo entre las distintas condiciones de extraccion, se observo
gue a mayor temperatura la extraccion mejora para la operaciéon a 60 rpm (Figura
3.8). Sin embargo, los rendimientos para 80 rpm presentaron una dispersion
significativa (Figura 3.9) que no permite llegar a una generalizacion directa de
causa-efecto.

A partir de los resultados presentados en las Figuras 3.8 y 3.9, se refrendd la
hipétesis basada en que el aporte térmico en el extrusor da pie al aporte mecanico
generado por un tapon interno de material. Dada la naturaleza quimica de la cascara
de toronja se planted la posibilidad que la pectina presente sufriera una gelificacion
y posterior solidificacién a causa del tratamiento térmico precisamente al retrasar su
paso en el punto vecinal de los contrafiletes. Como se ha mencionado, dicho tapén,
de consistencia compacta, incremento la presion en el material que transita por el
extrusor, lo que favorecié la extraccion del aceite esencial de toronja. Dicha
consistencia fue confirmada al limpiar el equipo y observar la presencia de material
endurecido y adherido a la flecha del extrusor, como si fuera un pegamento, y
precisamente en los segmentos tipo contrafilete, segun se puede observar en la
Figura 3.10.

Se llevaron a cabo las siguientes pruebas al tapon que se forma dentro del extrusor
para corroborar la hipotesis mencionada en el apartado 3.5. Se repitié la extraccién
de aceite esencial de acuerdo con el disefio experimental establecido y mencionado
en el apartado 3.2, considerando una velocidad radial del tornillo de 80 rpm. Para
ampliar el intervalo se afadieron dos experimentos adicionales a una temperatura
menor (130 °C) y otra mayor (170 °C).

52



Grafica de intervalos para 60 rpm
95% IC para la media
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Productividad técnica (g AE/kg CBS*min)
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Las desviaciones estandar individuales se utilizaron para calcular los intervalos.

Figura 3.8 Gréfica de intervalos de confianza para los rendimientos de aceite
esencial obtenidos a 60 rpm, para siete réplicas.

Grafica de intervalos para 80 rpm
95% IC para la media
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Productividad técnica (g AE/kg CBS*min)
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Las desviaciones estandar individuales se utilizaron para calcular los intervalos.

Figura 3.9 Grafica de intervalos de confianza para los rendimientos de aceite
esencial obtenidos a 80 rpm, para siete réplicas.

53



3.8 Caracterizacion fisicoquimica del material que conforma el tapon
3.8.1 Iindice de dureza

Se realizaron tres mediciones de dureza (ver seccion 2.4.1 en Materiales y Métodos)
de diferentes partes del tapén, tomando las secciones mas gruesas. Los resultados
se presentan en la Figura 3.11 a las diferentes temperaturas. El perfil observado
presenta un comportamiento similar a la grafica de rendimiento de extraccion de
aceite con un valor maximo a 150 °C. Adicionalmente, se observdo que a
temperaturas inferiores a 150 °C resultan en la formacion de un tapon hiamedo,
fluido e inconsistente, por lo que el rendimiento de extraccion disminuyé. Por otra
parte, a temperaturas mayores a 150 °C se generd un tapén muy fragil, poco
consistente y de facil desintegracion al aplicar una fuerza mecénica, y por ende el
rendimiento se vio también disminuido.

Se concluye que la temperatura influye en la cantidad de agua presente en el tapén
interno y por ende en la consistencia y uniformidad. A 150 °C se presentan las
condiciones favorables para la formacién de un tapon dinamico/gelificado interno, lo
suficientemente homogéneo y consistente para favorecer una mayor extraccion de
aceite esencial de toronja a 80 rpm.

Figura 3.10 Tapdén formado dentro del extrusor.
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Grafica de intervalos para el indice de dureza
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Las desviaciones estdandar individuales se utilizaron para calcular los intervalos.

Figura 3.11 Gréfica de intervalos de confianza para el indice de dureza del material
presente en el tapon, por triplicado.

3.8.2. Contenido de pectina

A partir del tapon interno recuperado, se aislo y cuantifico la pectina presente para
valorar si este polisacérido presente de manera nativa en el albedo de la cascara
de toronja influye en la compactacién y uniformidad del tapén interno y por ende en
el rendimiento de aceite esencial. La Figura 3.12 muestra el contenido de pectina
en funcion de la temperatura y un evidente maximo, nuevamente a 150 °C. Dado
que la pectina es el polisacérido de mayor proporcion en la cascara de toronja, con
55.6 g/100 g BS (Ting y Deszyck, 1960), es de esperar que se gelifigue a la
temperatura de operacion del extrusor, compactando el tapdén interno en los
componentes contrafiletes del extrusor. El por qué se observa un maximo alrededor
de los 150 °C podria explicarse con reportes que indican que a temperaturas
cercanas a los 210 °C se presenta hidrolisis de pectina (Aburto et al., 2015). Es
probable que a 170 °C se presente depolimerizacion de la pectina, disminuyendo el
contenido de este polisacarido, como se observa en la Figura 3.12.
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Grafica de contenido de pectina/azucares reductores
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Figura 3.12 Gréfica de contenido de pectina y azlUcares reductores (&cido
galacturonico) para el material del tapén.

3.8.3. AzUicares reductores

Aunque la pérdida de viscosidad se usa a menudo para explicar la depolimerizacién
de los polisacéridos, es dificil distinguir si los cambios en la viscosidad resultan de
la ruptura de agregados o de la hidrdlisis del enlace covalente en las cadenas
poliméricas. Este problema puede resolverse midiendo la cantidad de azucares
reductores usando el método del Acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) (Chen et al.,
2012).

La Figura 3.12 describe la concentracion de azUcares reductores (eje secundario)
en el tapén. Los productos de la hidrélisis enzimatica de la pectina son: acido
péctico, acido galacturénico y azlcares libres (Furia, 1973) y poseen un extremo
reductor para reaccionar con el reactivo DNS. Las temperaturas propuestas en el
disefio experimental de este trabajo son menores a las temperaturas de
depolimerizacién, manifestando una baja presencia de azucares reductores, acidos
galacturdnico y péctico (un valor maximo ~65 mg/ gramo de tapdn base seca para
una temperatura de 150°C), lo que refleja una hidrélisis minima de la pectina a estas
condiciones.

3.8.4. Viscosidad
La capacidad gelificante de la pectina depende de su solubilidad y viscosidad, que

son una medida de su peso molecular (Rao, 1993). La viscosidad depende no solo
de la concentracién del polimero sino también de la masa molar, la conformacién,
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el pH y la fuerza i6nica (Thibault y Rombouts, 1986). Cuanto mayor es la masa
molar, mayor es su viscosidad y, por lo tanto, mayor es el grado de gelificacion
(Brandrup e Immergut, 1975; Rao, 1993). La molécula de pectina puede contener
desde unos pocos cientos de unidades hasta aproximadamente mil unidades, que
corresponden a pesos moleculares de hasta 150,000, dependiendo de las materias
primas utilizadas (Gregory, 1986).

Se eligié cuantificar la viscosidad por su relacion con la concentracion de la pectina,
suponiendo que la concentracion afecta la uniformidad y compactacion del tapon
interno. Se ha reportado que 100 g de cascara de toronja, una vez extraido el aceite,
contienen 82.97 g de carbohidratos, de los cuales la pectina (52.4 g/100 g BS) es el
constituyente mayoritario, ademas de otros polisacaridos como hemicelulosa (11.7
g/100 g BS), celulosa (30.8 g/100 g BS) y lignina (5.1 g/100 g BS) (Ting y Deszyck,
1960). Se midio la viscosidad de la solucién/suspension que genera el tapon
extraido en funcion de ocho diferentes velocidades de giro, mostrando una
diferencia significativa para los valores 0.3 y 0.6 rpm, para los tapones generados a
150°C. A valores mayores de velocidad de giro de la aguja del viscosimetro, los
valores de viscosidad se mantienen iguales independientemente de la temperatura
de extraccion, por tal motivo solo se muestran aquellos resultados con una
diferencia notoria.

Viscosidad medida del material del tapon
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Figura 3.13 Viscosidad para el material obtenido del tapon.

La Figura 3.13 muestra como la viscosidad aumenta hasta alcanzar un maximo a
150 °C, perfil muy similar al observado para el contenido de pectina (Figura 3.12).
Esto a la vez presenta una tendencia analoga (aunque con mucha dispersién) para
el rendimiento de extraccion de aceite esencial. Lo anterior valida la hipoétesis de la
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formacion del tapon dindmico a 150°C, a partir de la pectina y su efecto en la
extraccion de aceite.

3.9 Requerimiento energético (Productividad econ6mica)

Con el objeto de valorar en qué medida el proceso propuesto representaba una
mejora en el consumo energético en comparacion con procesos tradicionales, y con
ello poder perfilar los beneficios ecologicos y la viabilidad comercial, se determiné
la eficiencia energética, expresada como “productividad economica" de
calentamiento (watts por hora por gramo de aceite esencial). Los resultados se
presentan en la Tabla 3.5 y se compara con los datos reportados para otras
tecnologias y otros citricos, ya que no se encontraron reportes del tipo para el caso
del aceite esencial de toronja.

La eficiencia energética obtenida ofrece grandes ventajas en comparacion con los
reportados en la literatura para otros citricos, pues son superiores en mas de tres
ordenes de magnitud. Los requerimientos energéticos para la tecnologia de
extraccion son menores, haciéndola atractiva desde un punto de vista econdémico
(Tabla 3.5y Figura 3.14).

Tabla 3.5 Productividad econémica (W.h/g de AE)

Reportado
Pg
Limon: Extraccién por Arrastre con Vapor (Bousbia et al., 2009) 75
Naranja: Extraccion por Arrastre con Vapor (Rezzoug y Louka, 2009) 130
Experimental
Temperatura (°C) | Velocidad de giro (rpm) X S
140 60 0.9597 0.1776
140 80 0.9549 0.2107
150 60 1.0870 0.2815
150 80 0.7163 0.0328
160 60 0.8435 0.1033
160 80 0.9198 0.1383

Pg: Productividad econémica
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Grafica de intervalos de confianza para la productividad econémica
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Figura 3.14 Gréfica de intervalos de confianza para la productividad econémica,
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Figura 3.15 Productividad técnica versus productividad econdémica para la
extraccion de aceite esencial de toronja.

La Figura 3.15 muestra que a 150°C se obtienen los mejores valores tanto para la
productividad técnica como para el consumo energético o productividad econémica.
Es pertinente precisar que estos datos no incluyen los W-h requeridos por el motor
del tornillo y para el sistema de enfriamiento de agua para condensacion del vapor,
ya que por el momento no se cuenta con un equipo para tales mediciones. Sin

59



embargo, estos gastos energéticos adicionales son bajos en comparacion con la
energia que se requiere para calentar los médulos del reactor, y alcanzar las
temperaturas de operacion utilizadas.

3.10 Propiedades sensoriales

La norma ISO 3053:2004 “Aceite de toronja (Citrus paradisi Macfad.)”, (Anexo 1),
obtenido por expresion, dicta las pruebas que contemplan esta norma internacional.
Se aplicaron las pruebas correspondientes a los aceites esenciales obtenidos con
las diferentes condiciones de extracciéon y tomando como referencia una muestra
de aceite esencial de toronja grado analitico de la marca Sigma-Aldrich, el cual es
extraido por prensado en frio (segun consta en la hoja de seguridad del reactivo).
Estos resultados, aunque no son cuantitativos se mencionan tal como se hace en la
normatividad ISO (Tablas 3.6, 3.7 y 3.8).

3.10.1 Apariencia

Tabla 3.6 Apariencia.

Reportado en Norma Liquido claro
Reactivo analitico Liquido claro
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm)
140 60 Liquido claro
140 80 Liquido claro
150 60 Liquido claro
150 80 Liquido claro
160 60 Liquido claro
160 80 Liquido claro
3.10.2 Color
Tabla 3.7 Color.
Reportado en Norma Amarillo a naranja
Reactivo analitico Amarillo - naranja
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm)
140 60 Ligeramente amarillo
140 80 Ligeramente amarillo
150 60 Ligeramente amarillo
150 80 Ligeramente amarillo
160 60 Ligeramente amarillo
160 80 Ligeramente amarillo
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3.10.3 Olor

Tabla 3.8 Olor.
Olor a citrico fresco,
Reportado en Norma caracteristico de la cascara de
pomelo.
Reactivo analitico Citrico fresco
Temperatura (°C) | Velocidad de giro (rpm)
140 60 Citrico fresco
140 80 Citrico fresco
150 60 Citrico fresco
150 80 Citrico fresco
160 60 Citrico fresco
160 80 Citrico fresco

La Figura 3.16 muestra la apariencia y el color que muestran los aceites esenciales
obtenidos por extrusion y el reactivo analitico. Se observa que todas las muestras
y el estandar son transparentes. Sin embargo, se aprecia claramente una coloracion
muy disminuida y practicamente incolora para las muestras, respecto al color del
reactivo analitico. Esta propiedad puede incrementar de manera importante su
utilidad en diferentes areas de aplicacion, sobre todo la alimentaria.

3.11 Caracterizacién fisicoquimica

Para el control analitico de aceites esenciales de citricos se utilizan entre otras las
siguientes determinaciones: densidad relativa, indice de refraccién, rotacion optica,
residuo de evaporacion e indice de carbonilo. La densidad relativa indica la fraccién
no volatil que se encuentra en el aceite esencial y que suele estar directamente
relacionada con el método utilizado en la extraccién. El indice de refraccion
disminuye cuando aumenta la temperatura y es directamente proporcional a la
densidad.

La rotacion Optica en los aceites esenciales de citricos se produce por la relaciéon de
las proporciones entre sus dos componentes mayoritarios (limoneno de naturaleza
dextrogira y B-pineno de naturaleza levogira). Se ha observado que las rotaciones
opticas de los aceites esenciales procedentes de zonas serranas son mas altos que
los producidos en las zonas costeras (Stanley et al.,1961); Por otra parte, se han
encontrado diferencia de valores de rotacion oOptica en frutos de madurez similar y
de similares propiedades fisicoquimicas, pero de distinto huso horario (Lodge et al.,
1977).
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Figura 3.16 Apariencia y color de los aceites esenciales obtenidos por extrusion y el
aceite grado analitico de Sigma-Aldrich; (1) 140 °C, 60 rpm; (2) 140 °C, 80 rpm; (3)
150 °C, 60 rpm; (4) 150 °C, 80 rpm; (5) 160 °C, 60 rpm; (6) 160 °C, 80 rpm; (7)
Reactivo analitico.

El Codex Alimentarius determina que, para el aceite de toronja, el poder rotatorio
oscila entre +91° y +96°, valores que también coinciden con la normatividad
estandar internacional. Sin embargo, los valores de rotacion dptica a lo largo de un
ciclo agricola pueden variar, y usualmente entre noviembre y diciembre son mas
elevados que a finales de mayo (Calvarano et al. 1979)

La determinacién del indice de carbonilo permite conocer el contenido en aldehidos
expresados como decanal para el caso del aceite esencial de toronja. Se ha
reportado la variacion en el contenido de aldehidos del aceite esencial de manera
inversamente proporcional con la cantidad de agua utilizada en el proceso de
extraccion (Kesterson et al., 1958).
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3.11.1 Densidad relativa a 20 °C

Tabla 3.9 Densidad relativa calculada a partir de la norma ISO 279.

Norma ISO 3053

0.8520 — 0.8600

Reactivo analitico 0.8585
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm)

140 60 0.8548
140 80 0.8569
150 60 0.8540
150 80 0.8536
160 60 0.8521
160 80 0.8598

La densidad relativa indica la fraccion no volatil en el aceite esencial y que suele
estar directamente relacionada con el método utilizado en la extraccion. La densidad
que presenta el aceite esencial obtenido por extrusién entra dentro de la norma
(Tabla 3.9). Esto puede deberse a que el proceso de extraccion no es tan invasivo

con los compuestos lipidicos del aceite.

3.11.2 indice de refraccién a 20 °C

Valores de densidad inferiores a 0.9 mg/mL e indices de refraccion cercanos a 1.47
indican un alto contenido de terpenos (Kesterson y Macduff, 1948). En este caso,
aunque los valores salen de la norma si se quiere ser muy riguroso y tomar hasta
los valores centésimos, es muy cercano al reportado por la norma ISO (Tabla 3.10).

Tabla 3.10 indice de refraccion calculado a partir de la norma ISO 280.

Norma ISO 3053

1.4740 —1.4790

Reactivo analitico 1.4746
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm)

140 60 1.4719
140 80 1.4720
150 60 1.4720
150 80 1.4720
160 60 1.4721
160 80 1.4720
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3.11.3 Rotacién optica a 20 °C

Tabla 3.11 Rotacion oOptica calculada a partir de la norma ISO 3053.

Norma ISO 3053 +91° - +96°
Reactivo analitico +98°
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm)

140 60 +257°
140 80 +126°
150 60 +105°
150 80 +104°
160 60 +100°
160 80 +130°

La actividad Optica de un aceite esencial representa la relacién del contenido de
terpenos, principalmente limoneno, que es el compuesto mayoritario, y es de
naturaleza dextrogira, y presenta una mayor actividad Optica con respecto a los
componentes oxigenados donde la actividad 6ptica es de naturaleza levdgira y cuya
actividad es minima.

Los aceites esenciales de citricos tienen la propiedad de producir una rotacion
dextrogira mas o menos acentuada del plano de la luz polarizada. Esto se debe a
la conformacion espacial (estereocisdmeros) presentes en los aceites esenciales,
como el de toronja.

Los resultados muestran que esta relacion es mayor en los aceites extraidos por
extrusion; esto se puede deber a la selectividad y extraccion a las condiciones
suaves que no altera la conformacion quimica del aceite, tal como puede ocurrir en
otras tecnologias (Tabla 3.11).

3.11.4 Contenido total de aldehidos (expresado como porcentaje de decanal)

Tabla 3.12 Contenido total de aldehidos calculado a partir de la norma ISO 1979.

Norma ISO 3053 0.28 —2.00
Reactivo analitico 1.83
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm) % de decanal

140 60 2.34

140 80 2.48

150 60 2.45

150 80 2.27

160 60 2.43

160 80 2.44
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La determinacion fisicoquimica del indice de carbonilo, expresado como porcentaje
de decanal, ha sido usada durante mucho tiempo como indicativa de la calidad del
aceite comercial de toronja, y actualmente se sigue utilizando, ya que al decanal se
le atribuye ser el principal responsable del toque mas caracteristico del aroma del
aceite esencial y, como consecuencia, su contenido es en cierta medida un
indicador de su valor comercial. Este valor se corresponde, por exceso (Tabla 3.12),
con el porcentaje total de aldehidos que se obtiene por cromatografia de gases
(Albaladejo, 2003).

3.11.5 Residuo a la evaporacién

Este residuo representa la fraccion no volatil de aceite esencial que generalmente
esta constituida por ceras, parafinas, cumarinas, furocumarinas y componentes de
elevado peso molecular (Albaladejo, 2003). Los resultados obtenidos (Tabla 3.12)
indican que para este proceso de extraccion el porcentaje de decanal es mayor que
lo indicado en la norma por lo que, aunque se sale del limite permisible, este no
deprecia la calidad del aceite. Por el contrario, el aceite obtenido es de una calidad
superior, al no presentar compuestos de alto peso molecular, como ceras y
parafinas (Tabla 3.13).

Tabla 3.13 Residuo a la evaporacion calculado a partir de la norma ISO 4715.

Norma ISO 3053 Méaximo 10 %
Reactivo analitico 6.75 %
Temperatura (°C) Velocidad de giro (rpm) %

140 60 1.6129
140 80 1.5216
150 60 1.4607
150 80 1.2936
160 60 1.5761
160 80 1.3874

3.12 Perfil cromatogréfico

El uso de técnicas como HPLC y GC, hace que el estudio de los componentes se
realice con base en aquellos que pueden ser identificados con cada técnica. Asi,
mediante HPLC se lleva a cabo el estudio de los componentes de la fraccion no
volatil, identificAndose cada vez mayor numero de eéstos, entre los que se
encuentran las cumarinas y los flavonoides (limonoides).

Lo mismo ocurre con la cromatografia de gases, que refleja la compleja composicion
de los componentes mas volatiles del aceite esencial donde destacan los
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terpenoides, como el limoneno, principal compuesto en los aceites esenciales de
citricos, ademas de aldehidos, cetonas y alcoholes.

3.12.1 Compuestos volatiles (Cromatografia de gases)

Se emplearon estdndares para poder identificar los picos y determinar a qué
compuesto corresponde cada uno a partir del tiempo de retencién. Se inyectaron o-
pineno, mirceno y limoneno, compuestos de mayor porcentaje presentes en el
aceite esencial de toronja (Fig. 3.17).

Figura 3.17 Estandares correspondientes al aceite esencial de toronja, limoneno
(pico azul), a-pineno (pico rojo) y mirceno (pico verde).

Para poder cuantificar los compuestos volatiles, se normalizaron las muestras,
diluyendo el aceite en cloroformo a una razén de 1:4. Los perfiles cromatograficos
obtenidos en el cromatégrafo de gases (Fig. 3.18) a partir de cada una de las
muestras analizadas, se compararon con el aceite esencial de toronja grado reactivo
analitico y con los valores maximos y minimos presentes en la norma ISO 3053,
(Tabla 3.14).
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Figura 3.18 Cromatograma de gases tipico del aceite esencial de toronja con los

principales compuestos.

Tabla 3.14 Perfil cromatografico del aceite esencial de toronja a partir de la norma

ISO 7906.
Temperatura, °C — Velocidad de giro, rpm
Compuesto ISO 3053 | Reactivo | 4,4 g0 | 140-80 | 150-60 | 150-80 | 160-60 | 160 - 80
(%) Analitico
o-pineno 0.20 — 0.60 0.78 0.72 0.73 0.77 0.76 0.73 0.79
Sabineno 0.10 — 0.60 0.63 0.43 0.43 0.61 0.53 0.60 0.62
B-pineno 0.05—0.20 0.21 0.03 0.02 0.04 0.04 0.04 0.05
Mirceno 1.50 — 2.50 2.10 2.23 2.29 2.28 2.24 2.25 2.24
Limoneno 92.0-96.0 | 9462 94.39 94.44 94.56 94.46 94.49 | 94.81
n-Octanal 0.20 — 0.80 0.29 0.40 0.40 0.30 0.32 0.33 0.33
n-Nonanal 0.04-0.10 0.10 0.08 0.08 0.08 0.09 0.10 0.08
n-Decanal 0.10 — 0.60 0.21 0.30 0.33 0.26 0.29 0.33 0.29
Neral 0.02-0.04 0.05 0.04 0.09 0.06 0.08 0.07 0.08
B-cariofileno | 0.20 — 0.50 0.15 0.19 0.37 0.12 0.27 0.18 0.16
Nootkatona 0.01-0.80 0.15 0.20 0.14 0.15 0.10 0.12 0.04
Otros 0.70 0.59 0.67 0.76 0.90 0.76 0.51

3.12.2 Compuestos no volétiles (Cromatografia de liqguidos de alta resolucién)

Se realiz6 una prueba en el espectrofémetro de UV-Vis, para evaluar la longitud de
onda a la cual se presenta absorbancia en el aceite esencial de toronja, utilizando
isooctano como disolvente de acuerdo con el Codex Alimentarius. Se realizd un
barrido de longitud de onda de 700 nm a 200 nm, para abarcar el area de luz visible

(400 nm — 700 nm) y el area de luz UV (<400 nm).

En los espectros que se obtuvieron no se presentd absorbancia en la regién de luz
visible, pero si en la region de luz ultravioleta (Figura 3.19). Esto se debe a las
cumarinas (360 nm), (Donovalova et al., 2012), psolarenos (300 nm), (Gasparro,
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2018) y flavonas (300-380m y 240-280 nm), (Mabry et al., 1970) que contiene el
aceite esencial de toronja y que absorben a longitudes de onda menores a 400 nm.

1,57
200,0 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700,0

Figura 3.19 Espectro de absorbancia de 700 nm a 200 nm para aceite esencial de
toronja obtenido a 140 °C y 80 rpm.

Para las pruebas de Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC), se utilizo
una columna C18 Simmetry, de la empresa Waters. Se eligié ésta porque es la mas
referenciada en las bases de informacién disponibles. Se inyectaron tres estandares
disueltos en etanol y en las siguientes proporciones: 1.4 mg de bergamoteno/0.5 mL
etanol, 1.7 mg de aurapteno/0.5 mL de etanol y 1 mg de meranzina/100 puL de etanol
(Fig. 3.20).

El objetivo de esta metodologia cromatografica es meramente cualitativo para

identificar los compuestos no volatiles dentro del aceite esencial como (cumarinas
y furocumarinas), (Fig. 3.21).
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Figura 3.20 Estandares utilizados para identificar los compuestos no volatiles del
aceite esencial de toronja, el pico verde corresponde a la meranzina, el pico rojo al
aurapteno y el pico azul al bergamoteno.

Los mismos compuestos no volatiles que marca la norma ISO 3053:2004 son los
que se encontraron en este trabajo, s6lo que salieron de manera inversa en el
cromatograma. Esto se debe a la naturaleza de la fase estacionaria de la columna,
que propicié una separacion inversa corroborado con los estandares inyectados
inicialmente.

Figura 3.21 Cromatograma de HPLC a 280 nm para el aceite obtenido a 150 °C y
180 rpm.
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El andlisis cromatogréafico de gases corrobora el analisis fisicoquimico, es un aceite
de buena calidad que entra dentro de los parametros de la norma ISO 3053:2004
(Anexo 1), con valores arriba de la media para los compuestos que contempla la
normatividad, principalmente limoneno, decanal y nootkatona.

El andlisis de HPLC, aunque solo es cualitativo, reconoce los principales
compuestos no volatiles considerados por la normatividad internacional. Esto
comprueba que la tecnologia propuesta en este trabajo resulta en un aceite con los
requerimientos de calidad que dicta la normatividad 1SO, haciéndolo equiparable al
aceite grado reactivo analitico.
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4. CONCLUSIONES

Los rendimientos son superiores a los reportados para los métodos tradicionales.
Se plantea que esto obedece a la intervencion de dos tipos de aporte combinados:
Térmico y Mecanico, a diferencia de los procesos tradicionales.

El aceite obtenido cumple con los parametros establecidos de acuerdo con la
normatividad internacional ISO y en algunos rubros supera las condiciones que dicta
dicha norma.

La productividad técnica y econémica de este proceso es superior a l0s procesos
tradicionales reportados para toronja y para otros citricos.

El rendimiento de extraccion de aceite esencial se ve influenciado por la uniformidad
y compactacion del tapon interno. Dicha uniformidad depende de la concentraciéon
de pectina proveniente del flavedo, y su solidificacion o gelificacion en funcion de
las condiciones de operacion del extrusor.

La disposicion de los diferentes segmentos de husillo en distintas posiciones y con
diferente separacion define la configuracion del doble husillo, que es el principal
factor que influye en la accion de extrusion (que incluye la transformacion del
producto, la distribucion del tiempo de residencia y la energia mecanica requerida
para el proceso).

Las condiciones de operacién del extrusor estan ubicadas en el intermedio de las
curvas de equilibrio Liquido-Vapor del agua y del limoneno, componente mayoritario
del aceite esencial de toronja. El contenido de agua presente en las cascaras de
toronja dicta el comportamiento de la presion del sistema de extraccion.

La presion registrada por el transductor de presion se atribuye a la presion de vapor
generada en el extrusor y al aporte mecénico generado sobre la biomasa por su
compactacion en los segmentos del tipo contrafilete.

El proceso ofrece ventajas econdmicas al tener un tiempo de residencia (tiempo de
proceso) mas corto en comparaciéon con los procesos tradicionales implementados
a nivel industrial.

Las condiciones climaticas influyen en el contenido de aceite, es decir, a
temperaturas mas altas hay una menor cantidad de aceite en las vesiculas oleosas.

No fue necesario implementar un proceso de pretratamiento del material que
implique un aporte energético extra. La separaciéon del aceite se puede lograr por
decantacion, por lo cual tampoco es necesario un proceso adicional de purificacion
tipo centrifugaciéon, con un importante impacto favorable en la economia del
proceso.

71



Esta técnica puede ser utilizada para esencias volatiles, como las utilizadas para
perfumeria o en cosmética, debido a su alto rendimiento, a la pureza del aceite
obtenido y porque no requiere tecnologia sofisticada para su separacion.
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5. RECOMENDACIONES

Este trabajo solo incluyo experimentos con un solo citrico. Al inicio del proyecto se
extrajo el aceite esencial de cuatro citricos, y se comprob0 la factibilidad de trabajar
con los cuatro, por lo que se recomiendan trabajos a futuro con los tres citricos de
importancia comercial restantes: limon persa, naranja valencia y mandarina
Fremont.

Para la extraccion de aceite esencial se ocuparon 5 modulos del extrusor, por lo que
quedan 5 médulos de los 10 con los que cuenta el extrusor. Una opcion, puede ser
la extraccion de pectinas, que incluye una hidrélisis alcalina y poder llevar a cabo
dos procesos en un solo equipo. La pectina es un producto de alto valor comercial,
ya que tiene multiples aplicaciones en las industrias alimentaria, farmacéutica y
recientemente en la manufactura de bioplasticos.

En este trabajo se midi6 el consumo de energia necesario para calentar los médulos
utilizados del extrusor, por lo que un trabajo futuro serd medir de manera
experimental de energia consumida para mover el motor de la flecha del extrusor,
asi como el consumo de energia para el sistema de enfriamiento de los modulos y
tener datos certeros del requerimiento total neto de energia en la extraccion de
aceite esencial.
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ANEXO 1.

ISO 3053:2004 OIL OF GRAPEFRUIT (Citrus x paradisi Macfad.), OBTAINED BY
EXPRESSION
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INTERNATIONAL STANDARD

ISO 3053:2004(E)

Oil of grapefruit (Citrus x paradisi Macfad.), obtained by

expression

1 Scope

This International Standard specifies certain
characteristics of the oil of grapefruit (Citrus x paradisi
Macfad.), obtained by expression, in order to facilitate
assessment of its quality.

2 Normative references

The following referenced documents are indispen-
sable for the application of this document. For dated
references, only the edition cited applies. For un-
dated references, the latest edition of the referenced
document (including any amendments) applies.

ISO/TR 210, Essential oils — General rules for
packaging, conditioning and storage

ISO/TR 211, Essential oils — General rules for la-
belling and marking of containers

ISO 212, Essential oils — Sampling

ISO 279, Essential oils — Determination of relative
density at 20 °C — Reference method

ISO 280, Essential oils — Determination of refrac-
tive index

ISO 592, Essential oils — Determination of optical
rotation

ISO 1271, Essential oils — Determination of car-
bonyl value — Free hydroxilamine method

ISO 4715, Essential oils — Quantitative evaluation
of residue on evaporation

ISO 11024-1, Essential oils — General guidance on
chromatographic profiles — Part 1: Preparation of
chromatographic profiles for presentation in stan-
dards

ISO 11024-2, Essential oils — General guidance on
chromatographic profiles — Part 2: Utilization of
chromatographic profiles of samples of essential oils

A 16N AN A
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3 Terms and definitions

For the purposes of this document, the following
terms and definitions apply.

3.1

oil of grapefruit

essential oil obtained, without heating, by mechani-
cal processing from the external part of the pericarp

of the fruit of Citrus x paradisi Macfad., of the Ruta-
ceae family

NOTE 1 The principal areas of production are the
United States, Israel, Argentina, Cyprus, South Africa and
Brazil.

NOTE 2 For information on the CAS number, see
ISO/TR 21092.

4 Requirements

4.1 Appearance

Clear liquid with possible traces of precipitated waxes.
4.2 Colour

Yellow to pinkish orange.

4.3 Odour

A fresh citrus-like odour, characteristic of grapefruit
peel.

4.4 Relative density at 20 °C, 73]

Minimum:
Maximum:

0,852 0
0,860 0

4.5 Refractive index at 20 °C

1,474 0
1,4790

Minimum:
Maximum:

Not for Resale
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4.6 Optical rotation at 20 °C

Between + 91° and + 96°.

4.7 Total content of aldehydes

Minimum: 0,28 %
Maximum: 2,00 % expressed as decanal (M, = 156,3)

4.8 Residue on evaporation

Maximum: 10 %

4.9 Chromatographic profile

Analysis of the essential oil shall be carried out by gas
chromatography. In the chromatogram obtained, the
representative and characteristic components shown
in Table 1 shall be identified. The proportions of these
components, indicated by the integrator, shall be as
shown in Table 1. This constitutes the chromato-
graphic profile of the essential oil.

See ISO 7609.

Table 1 — Chromatographic profile

Component Minimum | Maximum

% %
a-Pinene 0,2 0,6
Sabinene 0,1 0,6
B-Pinene 0,05 0,2
Myrcene 1,5 2,5
Limonene? 92 96
n-Octanal 0,2 0,8
n-Nonanal 0,04 0,1
n-Decanal 0,1 0,6
Neral 0,02 0,04
B-Caryophyllene 0,2 0,5
Nootkatone 0,01 0,8
NOTE The chromatographic profile is normative, contrary
to typical chromatograms given for information in Annexes A
and B.
2 In accordance with the present knowledge on this oil and
the results of several physical tests carried out in this
International Standard, it can be assured that this component
is, predominantly, D-limonene.

4.10 Flashpoint

Information on the flashpoint is given in Annex C.

Copyright International Organization for Standardization
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5 Sampling
See ISO 212.
Minimum volume of test sample: 25 ml.

NOTE This volume allows each of the tests specified
in this International Standard to be carried out at least
once.

6 Test methods

6.1 Relative density at 20 °C, 430

See ISO 279.

6.2 Refractive index at 20 °C

See ISO 280.

6.3 Optical rotation at 20 °C

See ISO 592.

6.4 Total aldehyde content
See ISO 1271.
Test portion: 10 g

Reflux time: 0,5 h

6.5 Residue on evaporation
See ISO 4715.
Test portion: 3 g

Evaporation time: 5 h

6.6 Chromatographic profile

See ISO 11024-1 and ISO 11024-2.

7 Packaging, labelling, marking and
storage

See ISO/TR 210 and ISO/TR 211.

© I1SO 2004 — Al rights reserved
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Annex A
(informative)

Typical chromatograms of the analysis by gas chromatography of the
essential oil of grapefruit (Citrus x paradisi Macfad.), obtained by

expression
b 5 6
3 1
E 10
E 11
3 24 8
_ ’ 7 9 MM
é i ) M f MMJ
gIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIIIlIIII
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 )
f, min
Peak identification Operating conditions
1 a-Pinene Column: capillary; length 30 m; internal diameter 0,20 mm
2 p-Pinene Stationary phase: poly(5 % diphenyl/95 % dimethyl siloxane) (SP-5®)
3 Sabinene Film thickness: 20 pym
g n-Octanal Oven temperature: isothermal at 75 °C for 5 min, then temperature programming from 75 °C to
Myrcene 100 °C at a rate of 5 °C/min, then from 100 °C to 220 °C at a rate of 6 °C/min and isothermal
6 Limonene 1920 °C for 8.5 mi
7 n-Nonanal a oroe, rT1|n 3
8 n-Decanal Injector temperature: 230 °C
9 Neral Detector temperature: 260 °C
10 p-Caryophyllene Detector: flame ionization type
11 Nootkatone Carrier gas: helium
Carrier gas flow rate: 22 ml/min
Volume injected: 1 pl
Split ratio: 1/100
Figure A.1 — Typical chromatogram taken on an apolar column
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t. min

Operating conditions

Column: capillary; length 30 m; internal diameter 0,20 mm

Stationary phase: poly(ethylene glycol) (Carbowax®)

Film thickness: 20 um

Oven temperature: isothermal at 75 °C for 5 min, then temperature programming from 75 °C
to 100 °C at a rate of 5 °C/min, then from 100 °C to 220 °C at a rate of 6 °C/min and
isothermal at 220 °C for 8,5 min

Injector temperature: 230 °C

Detector temperature: 260 °C

Detector: flame ionization type

Carrier gas: helium

Carrier gas flow rate: 22 ml/min

Volume injected: 1 pl

Spilit ratio: 1/100

Figure A.2 — Typical chromatogram taken on a polar column

© I1SO 2004 — Al rights reserved
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Annex B
(informative)

Typical chromatogram of the analysis by high-pressure liquid chroma-
tography (HPLC) of the essential oil of grapefruit (Citrus x paradisi
Macfad.), obtained by expression
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0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00
t, min
Peak identification Operating conditions
1 Bergamottin Column: C 18 bonded silica (Sherisorb 5 ods® or equivalent’))
2 Aurapten Eluents:
2 gg:hg' o A: water/acetic acid (98 %/2 %)
gap . B: acetonitrile
5  Epoxybergamottin - i 1.5 mimi
6  Epoxyaurapten ow rag V mi/min
7 Isomeranzin Volume injected: 5,0 pl
8  Meranzin UV detection: wavelength of 280 nm from ¢ = 0 min to # = 20 min and then wavelength of

313 nm until the end

Figure B.1 — Typical chromatogram of the analysis by HPLC

1) Sherisorb 5 ods is an example of a suitable product available commercially. This information is given for the
convenience of users of this International Standard and does not constitute an endorsement by ISO of this product.
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Annex C
(informative)

Flashpoint

CA General information

For safety reasons, transport companies, insurance
companies and people in charge of safety services
require information on the flashpoints of essential oils,
which in most cases are flammable products.

A comparative study on the relevant methods of
analysis (see ISO/TR 11018) concluded that it was
difficult to recommend a single apparatus for
standardization purposes, given that:

— there is a wide variation in the chemical
composition of essential oils;

— the volume of the sample needed for certain
requirements would be too costly for high-
priced essential oils;

— as there are several different types of equip-
ment which can be used for the determination,
users cannot be expected to use one specified

type only.

Copyright International Organization for Standardization
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Consequently, it was decided to give a mean value for
the flashpoint in an informative annex to each
International Standard, in order to meet the
requirements of the interested parties.

The equipment with which this value was obtained
should be specified.

For further information, see ISO/TR 11018.

C.2 Flashpoint of the essential oil of
grapefruit

The mean value is + 43 °C.

NOTE Obtained with “Luchaire” equipment.

© I1SO 2004 — Al rights reserved
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