TRABAIJO ESPECIAL DE GRADO

EXTRACCION DE CAFEINA A PARTIR DE CAFE
VENEZOLANO UTILIZANDO EL PROCESO DE EXTRACCION
POR: MICROONDAS (EM) Y ULTRASONIDO (EU)

Presentado ante la [lustre
Universidad Central de Venezuela
Por la Br. Carballo R; Aura Daniela
Para optar al Titulo

de Ingeniero Quimico

Caracas, Noviembre 2008



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

EXTRACCION DE CAFEINA A PARTIR DE CAFE
VENEZOLANO UTILIZANDO EL PROCESO DE EXTRACCION
POR: MICROONDAS (EM) Y ULTRASONIDO (EU)

TUTOR ACADEMICO: Prof. Alejandra Meza

Presentado ante la Ilustre
Universidad Central de Venezuela
Por la Br. Carballo R; Aura Daniela
Para optar al Titulo

de Ingeniero Quimico

Caracas, Noviembre 2008



Caracas, Noviembre 2008

Los abajo firmantes, miembros del Jurado designado por el Consejo de
Escuela de Ingenieria Quimica, para evaluar el Trabajo Especial de Grado presentado

por la Bachiller Aura Daniela Carballo Romero., titulado:

“Extraccion de cafeina a partir de café venezolano utilizando el proceso

de Extraccion por: Microondas (EM) y Ultrasonido (EU)”

Consideran que el mismo cumple con los requisitos exigidos por el plan de
estudios conducente al Titulo de Ingeniero Quimico, y sin que ello signifique que se

hacen solidarios con las ideas expuestas por el autor, lo declaran APROBADO.

Prof. Leonardo Oropeza Prof. n izcaya

Jurado Jurado

Tutor Académico



Dedicatoria

DEDICATORIA

A mis sobrinos:
Maria Valentina y Maria Daniela Ortega Carballo,

y Ricardo José Leyba Carballo.



AGRADECIMIENTOS

A Dios y a la Virgen por estar presentes en mi vida, brindandome proteccion sin

desampararme en mis andanzas.

A la Universidad Central de Venezuela, por abrirme sus puertas y formar la persona

que soy y a la ciudadana que represento en esta sociedad.

A mi familia: Papa, Mama, Andre, Adri y Ana: No hay palabras suficientes para
expresar el profundo agradecimiento que se merecen por haber confiado en mi y por
brindarme el inmenso amor de familia perfecta e insuperable. Sin ustedes,

simplemente no me encontraria.

A mi Abuelita y a mi tia Yzaida por amarme y complacerme en todo. A ustedes les

debo mi carrera con las mejores experiencias. Las amo.

A la Prof. Alejandra Meza por su dedicacion y ayuda a la realizacion de este trabajo

especial de grado, en conjunto con el Prof. Francisco Yanez.

A la mejor amiga del colegio y del mundo: Idalmis, asi como a mis casi hermanos:
Grazia, Eze, Karen, Luis, Fradel, Marife, Victor, Toto e Ivan. No existe en el mundo

mejores amigos que ustedes.

A la persona que logrdé conquistar mi mente y mi corazon de una manera unica y muy

especial: Johann Federico Fernandes.

A mis compafieros y amigos que me acompafaron parte de mi carrera y en especial,
en la realizacion de este trabajo, en especial: Kathy, Rafita, Made, Rosalia, Ini, Tupa,

Sergio, Fefis, Andru, Migue, La prof. Adriana y el resto del combo.

Y finalmente pero no menos importante, a todas las que fueron mis madres en algin

momento: Adda, Rosario, Miriam y Cecilia.



Carballo R, Aura D.

EXTRACCION DE CAFEINA A PARTIR DE CAFE VENEZOLANO
UTILIZANDO EL PROCESO DE EXTRACCION POR: MICROONDAS (EM)
Y ULTRASONIDOS (EU)

Tutor Académico: Prof. Alejandra Meza. Asesor: Prof. Francisco Yanez. Tesis.
Caracas, Universidad Central de Venezuela. Facultad de Ingenieria. Escuela de

Ingenieria Quimica. 2008, 101p.

Palabras Clave: Extraccion Microondas (EM), Extraccion Ultrasonidos

(EU), Cafeina, Café.

Resumen: Para realizar la obtencion de la cafeina a partir del café se han planteado
diferentes métodos de descafeinizacion efectiva empleando diferentes métodos de
extraccion. Algunos de los procesos de extraccion que se estan empleando a nivel de
laboratorio aplicado en el area de alimentos son: la extraccion por ultrasonidos (EU) y
la extraccion por microondas (EM). Este Trabajo Especial de Grado tiene como
objetivo general estudiar el proceso de extraccion de la cafeina contenida en muestras
de granos de café utilizando el proceso de Extraccion por Microondas (EM) y el
proceso de Extraccion por Ultrasonido (EU). Para el cumplimiento de los objetivos
especificos se efectuaron varias extracciones por cada uno de los métodos variando
los parametros sometidos a estudio, como lo son; el solvente, la potencia (s6lo EM),
la temperatura (so6lo EU), el tiempo de extraccion y el tamafio de grano.. El mas alto
rendimiento de extracto de café para extraccion microondas se obtuvo empleando
acetato de etilo como solvente (17,2%p/p), empleando café molido, durante 20s a
80% de potencia en la que se obtuvo una concentracion de cafeina de 1535,96 mg/L.
Igualmente para la EU se obtuvo el mayor rendimiento utilizando acetato de etilo
empleando café molido durante 45 minutos en un medio con una temperatura de 60°C
en la que se obtuvo una concentracion de cafeina de 2691,10mg/L. De ambos
procesos de extraccion, la EU obtuvo mayor concentracion de cafeina que EM, pero
desde el punto de vista del proceso, la EM involucra menos tiempo en la extraccion y

obtiene una concentracion de cafeina del mismo orden de magnitud que EU.
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Capitulo I: Introduccion

CAPITULO I

INTRODUCCION

En esta seccion se plantean las bases que dan sustento a este Trabajo Especial
de Grado, asi como los objetivos que deben cumplirse durante la realizacion del

mismo.

1.1 Introduccion

Desde hace mas de dos siglos hasta nuestros dias, el café¢ se ha mantenido
como una de las bebidas mas consumidas a nivel mundial. El café tiene una accion
estimulante causada por la presencia de un alcaloide vegetal conocido como cafeina.

Muchas personas lo consumen conociendo sus efectos para lograr mantenerse activas.

El consumo de café¢ descafeinado adquirié gran popularidad en los afios 80,
sobre todo en los EEUU, actualmente existe la preocupacion de que los disolventes

usados para la extraccion de cafeina puedan ser toxicos para el organismo.

Por otro lado, la cafeina es un producto de interés comercial, utilizado tanto en
la industria farmacéutica para medicamentos como en la alimenticia para bebidas
refrescantes, por ende constantemente se plantean diferentes métodos para su

obtencion, buscando siempre la economia y la optimizacién del proceso.

La descafeinizacion consiste en extraer la cafeina de cualquier materia que la
contenga, como: café, cacao, mate, y té, entre otras; llevandose a cabo en distintas
etapas, las cuales difieren una de las otras principalmente por: su naturaleza, el
tiempo de extraccion, y el uso de distintos solventes, los que deben mostrar afinidad

por la cafeina para asi favorecer el proceso de extraccion.

Algunos de los procesos de extraccion mas innovadores que actualmente se

estan empleando a nivel de laboratorio aplicado en el area de alimentos son la
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Extraccion por Ultrasonido (EU) y la Extraccion por microondas (EM), estos pueden
utilizarse como proceso de extraccion, o como técnica de asistencia a procesos de
extraccion convencionales como Soxhlet y Supercritica (ESC) asi como para la

caracterizacion de muestras.

El principio del proceso de la EU se fundamenta en la formacion de burbujas
en la fase liquida, las cuales agitan la disolucién incrementando la presion y la
temperatura en instantes de tiempo, fomentando la rotura del s6lido mediante grietas
microscopicas, facilitando la penetracion del disolvente en el material vegetal

(matriz) y logrando extraer el compuesto de interés.

De igual manera, la EM tiene la misma finalidad que la EU pero bajo otro
soporte. Este tipo de extraccion se basa en la excitacion de las moléculas polares, por
lo general el agua, contenidas en la muestra, las cuales generan un incremento de
temperatura por la friccion generada con las otras moléculas que se encuentran sin
movimiento a su alrededor. Este incremento de temperatura debilita las paredes de la
matriz, permitiendo el paso del disolvente, el cual posee como caracteristica
fundamental, ademas de ser soluble en el compuesto de interés, una constante
dieléctrica alta, la cual impide su calentamiento durante el proceso, manteniendo sus

caracteristicas fisicas intactas.

En ambos procesos, el solvente arranca el compuesto de interés de la matriz,
realizando el proceso de extraccion en un tiempo menor, con menor cantidad de

solvente, y menor cantidad de energia aplicada que en las técnicas convencionales.

Distintos estudios han realizado la extraccion de diversos componentes de un
alimento. En este Trabajo Especial de Grado se realizara el proceso de extraccion de
la cafeina de un grano de café con los dos métodos anteriormente mencionados para
luego establecer comparaciones entre ellos y poder concluir cual técnica de
extraccion es la mas favorable para este proceso. Ademas poder comparar estos
resultados con los reportados en la bibliografia referentes al empleo de técnicas de

extraccion supercritica.
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Las comparaciones necesarias para establecer las conclusiones acerca del
rendimiento en el proceso, se haran a partir de los resultados obtenidos por la
diferencia de peso de la muestra antes y después de la extraccion. De igual forma, con
el uso de las técnicas analiticas: Espectroscopia Infrarroja y Espectrometria de Masa,

se determinara la composicion de la cafeina en el extracto.

1.2 Planteamiento del problema

El café es el producto mas consumido en el mundo, después del petroleo. Es
conocido como estimulante del sistema nervioso de seres humanos y animales,

debido a que su sustancia activa es la cafeina.

Desde 1830 ocupa el vértice de la vida comercial de Venezuela y a fines del
siglo XIX llega al primer puesto en la produccion internacional, hasta la segunda
década del siglo XX, donde el petrdleo pasa a ser el protagonista de produccion y
exportacion dentro de Venezuela, razén por la cual puede adjudicarse el descenso de

la exportacion del cafg, al producirse un cambio en la estructura econémica del pais.

La cafeina se emplea como componente en numerosos medicamentos,
incluyendo analgésicos y aditivos dietéticos. Ahora bien, como todo alcaloide, goza
de muy mala reputacion, atribuyéndosele la causa de muchos males, sin llegarlo a

comprobarlo cientificamente.

Actualmente se han desarrollado diferentes tecnologias para retirar la cafeina
del café, dejando propiedades intactas como aroma y sabor. Las técnicas de
extraccion tradicional incluye entre las mas conocidas: Soxhlet y Mezclado. Estas
técnicas presentan tiempos empleados para la extraccion sumamente largos, asi como
alto consumo de solvente; ademas luego del proceso, el extracto tiene que pasar por
un proceso de separacion engorroso para eliminar las impurezas, antes de proceder al

analisis quimico, cualitativo y cuantitativo.

En la ultima década han emergido nuevas técnicas, las cuales con certeza

superaran a las técnicas tradicionales en el futuro. Estas son entre otras: Extraccion
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con Fluidos Supercriticos (EFS), Extraccion por Ultrasonidos (EU) y Extraccion por

Microondas (EM).

Estas técnicas son realmente efectivas, debido a que la concentracion de la
cafeina que se obtiene de un grano es mucho mayor comparado con las técnicas
tradicionales, sin embargo, para EFS se necesita llevar la materia prima a condiciones
criticas, usando equipos costosos, y empleando un mayor tiempo en el proceso de

extraccion, lo cual también implica un alto consumo de energia.

En este Trabajo Especial de Grado se pretende evaluar el efecto que tienen las
variables relevantes en el proceso para extraer la cafeina de semillas de café mediante
la Extraccion por Microondas (EM) y Extraccion por Ultrasonido (EU). La primera
evalia el efecto de: la potencia aplicada, el solvente utilizado y el tiempo de
extraccion en el proceso. La EM tiene ventajas respecto a las tradicionales, puesto
que ofrece una reduccion considerable en el tiempo de extraccion, reduccion de
energia aplicable en el proceso, mayor pureza del extracto, entre otras, reiterando que
es una tecnologia que disminuye los costos de produccion, ademas de ser considerada

como una tecnologia amigable con el ambiente.

La EU, muestra beneficios parecidos a la EM, las variables relevantes que
definen el proceso son: el solvente, el tiempo de extraccion y la Temperatura en la
obtencion de cafeina. Con los resultados obtenidos se pretende establecer

comparaciones a ambos procesos de extraccion.

Finalmente, Se comparara el rendimiento obtenido usando EM y EU con: los

resultados reportados en la bibliografia de la extraccion de cafeina usando ESC.
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1.3 Objetivo general

Estudiar el proceso de extraccion de la cafeina contenida en muestras de
granos de café utilizando el proceso de Extraccion por Microondas (EM) y el proceso

de Extraccion por Ultrasonido (EU).

1.4 Objetivos especificos

v' Determinar las condiciones iniciales de la materia prima (café) en cuanto a

humedad y tamafio promedio en el proceso de EM.

v" Determinar la influencia del uso de distintos solventes en el rendimiento y

composicion de la cafeina contenida en el café en el proceso de EM.

v' Determinar la influencia de la potencia en el rendimiento y composicion de la

cafeina contenida en el café obtenido en el proceso EM.

v" Determinar la influencia del tiempo de residencia en el rendimiento y

composicion de la cafeina contenida en el café obtenida en el proceso EM.

v' Determinar la influencia del uso de distintos solventes en el rendimiento y

composicion de la cafeina contenida en el café en el proceso de EU.

v Determinar la influencia del tiempo de residencia en el rendimiento y

composicion de la cafeina contenida en el café obtenida en el proceso EU.

v' Determinar la influencia de la temperatura en el rendimiento y composicion de

la cafeina contenida en el café obtenida en el proceso EU.

v" Comparar los resultados obtenidos en la extraccién de cafeina empleando

microondas y ultrasonido.

v' Comparar los resultados obtenidos en la extraccién de cafeina empleando
microondas y ultrasonido con los resultados reportados en la bibliografia de

Extraccion SuperCritica.
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CAPITULO II

MARCO TEORICO

A continuacion se presenta la revision a detalle de las fuentes de informacion
disponibles relacionadas con los conceptos y proposiciones que permiten abordar el
proceso de extraccion, en particular de la cafeina que se encuentra dentro de un
producto alimenticio como el café, y establecer las bases tedricas necesarias para la

futura discusion de los resultados obtenidos.

2.1 Cafeé

Café es el nombre comun de las semillas provenientes de los arbustos del
género Coffea de la familia de las Rubiaceas, asi también se llama a la bebida que con
ellas se prepara. De todas las especies que comprende el género Coffea solo son
importantes tres: Arabica, Canephora y Libérica. El fruto, llamado "cereza" por su
parecido con esta fruta, se desarrolla en el curso de los seis o siete meses siguientes a
la aparicion de la flor; cambia desde el verde claro al rojo y, cuando esta totalmente
maduro y listo para la recoleccion, al carmesi. (Jaramillo, 1996). En la Figura 1 se
pueden apreciar gamas diferentes en las que se puede encontrar el café: crecimiento,

desconchamiento, secado y su recoleccion final.

Figura 1: Perspectivas del café en diferentes situaciones (www.ico.org)
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Segtiin La Norma Venezolana COVENIN el término café¢ es empleado para
designar el fruto y granos del café, del género Coffea, especies: Arabica y Canephora;
de la primera se cultivan comercialmente en el pais, las variedades Tipica, Caturra,
Catuay y Bourbon, y de la especie Canephora, la variedad Robusta. El término Café
se hace extensivo al fruto maduro, café verde, cerezas secas, granos aun con la
corteza de pergamino adherida, liofilizado, descafeinado, tostado, molido e

infusion.(COVENIN, 93)

2.1.1 Bosquejo Historico (Lander, 1984)

Historiadores y naturalistas han comprobado que la variedad de café que se
cultiva en Venezuela es originaria de Etiopia (Abisinia) y no de origen Arabigo. De
aqui parte el mas seguro origen de la palabra café, atribuida al nombre de Kaffa, que

atin lleva una region del sudeste de Etiopia, parte oriental de Africa.

En 1725, se inicia la expansion vertiginosa por las antillas de Centro y Sur
América. De la Guayana Holandesa el café pasa a Brasil, y de los cultivos en
Martinica, el café pasa a México y Haiti, extendiéndose por todo el continente
americano con gran rapidez y ¢éxito, puesto que los suelos representaban las
condiciones propicias para su propagacion vertiginosa. Debido a esto, el café

representaria un renglon importante para la economia americana.

En cuanto al café en Venezuela, este cultivo aflor6é al panorama nacional a
principios del Siglo XVIII, convirtiéndose ya para finales del mismo, en el eje de la

vida comercial del pais, situacion que continud por muchos afios.

A partir de la segunda mitad del siglo XVIII, el café¢ comienza a convertirse en
un importante producto exportable, relegando a un segundo plano el cacao, principal
renglon de exportacion para entonces. En 1789 se le concede la exencion de derechos

de exportacion con fines protectores.

Desde 1830 ocupa el vértice de la vida comercial venezolana y a fines del

siglo XIX reclama y pasa al primer puesto en la produccion internacional, hasta la
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segunda década del siglo XX, donde el petroleo pasa a ser el protagonista de
produccion y exportacion dentro de Venezuela. Razon por la cual puede adjudicarse
el descenso de la exportacion del café, debido al cambio de estructura econdmica que

se inicio en el pais.

2.1.2 Variedades botanicas del café mas importantes

(Jaramillo, 1996)

El cafeto pertenece al tipo espermatofitas, subtipo angiospermas, clase
dicotiledoneas, subclase gamopétalas, orden rubiales, familia rubidceas, género
Coffea, especies: Arabica, Libérica, y Canephora. Existen actualmente mas de 5 cinco
mil especies de la familia rubidceas. En sus caracteristicas generales prevalecen las
hojas opuestas, provistas de pequefias estipulas (estructura laminar que se forma a
cada lado de la base de la planta) alternas a ellas. En la Figura 2 se puede apreciar la

estructura del fruto y del grano de un cafeto.

grano de café (endosperma) corte central

piel plateada (tegumento)
pergamino (endocarpio)

capa de pectina
pulpa (mesocarpio)
piel exterior (pericarpio)

Figura 2: Estructura del fruto y del grano de un cafeto. (Gonzélez, 2007)

La planta de cafeto, es un arbusto que segun la especie y la variedad, puede
llegar hasta 10 metros de altura. Sus 6rganos principales son: raices, tallos, ramas,
hojas, flores y frutos. La primera cosecha se obtiene tres anos después de su
plantacion y tiene una vida aprovechable de unos 50 afios. En Venezuela se cultiva

mas el Coffea arabica que el Coffea Canephora.
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La especie ardbica es la mas apreciada, forma un grupo completo con un gran
numero de variedades, dando todas ellas una bebida suave en taza. Dentro de este
grupo se pueden mencionar las variedades: Tipica, Bourbon, Caturra y la Mundo
Nuevo. Esta especie se cultiva en regiones situadas entre 500 y 2000 metros de
altitud. Representa el 70% de la produccion mundial y su contenido de cafeina es del

1 al 2% p/p del grano.

En relacion a la especie Canephora, son arbustos mayores en tamaio que los
de grupo arabico, y tienen una caracteristica importante, son resistentes al Hemilea
Vastarix (Roya del Cafeto). La variedad Robusta es la mas representativa dentro del
género, siendo bastante alta su capacidad de produccion. Se cultiva desde el nivel del
mar hasta 500 metros de altitud. Representa el 25% de la produccion mundial y su
contenido en cafeina es del 2 al 4 % p/p del grano. En general, el género botanico
Coffea Robusta tiene un sabor mas fuerte y menos agradable que el Arabica. En la
Figura 3 se aprecia la comparacion entre dos variedades de café que pertenecen a

especies diferentes.

i 'H:'-"iﬁ';"'- LU
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Figura 3: Variedades botanicas del café: Robusta y Arabiga (Gonzélez, 2007)

2.1.3 Composicion del café
El café esta formado por mas de 900 componentes que dependen entre otros

factores de su origen, y del modo de obtenciéon. En la Tabla 1 se muestra la

composicion quimica del café tostado para dos zonas productivas de Venezuela.
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Tabla 1: Composicién quimica promedio del café natural analizado para las diferentes zonas de
Venezuela (Silva, 1999)

Composicion [ Oriental | Occidental
% Humedad

% Cenizas

% Grasa cruda
%Fibra cruda
% Cafeina

% Azucares totales|

Los principales componentes del café tostado y el porcentaje en que se
encuentran se muestran en la tabla N° 2, demostrando al igual que en la tabla 1, que la

cafeina se encuentra en poca proporcion con respecto a otros compuestos.

Tabla 2: Principales componentes del café arabica tostado normal (Gonzalez, 2007)

Componente ‘ (%) ‘ Componente ‘ (%)
Proteina Acido Acético

I Polisacaridos insolubles en agua Acidos no volatiles

Polisacaridos solubles en agua Acidos clorogénicos

Sacarosa Cafeina

Glucosa, Fructosa, Arabinosa Trigonelina

Acido Nicotinico

Sustancias aromaticas volatiles

Acido Formico - -
Minerales (Cenizas)

A continuacion se hace una breve descripcion de los compuestos mas

importantes presentados en la tabla anterior (Gonzélez, 2007):

Cafeina: La cafeina 1, 3, 7- trimexilxantina, es un alcaloide familia de las
metilxantinas. Se presenta como cristales o polvo cristalino blanco, inodoro, que
puede causar efectos en el sistema nervioso central y cardiovascular, dando lugar a

insomnio, excitacion, taquicardia y polyuria.
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Trigonelina: Acido N-metilnicotinico, presente en el café crudo en un
porcentaje de 0,4%, Es un polvo cristalino blanco o ligeramente amarillento, inodoro,

que se degrada en el tostado.

Polifenoles: El acido clorogénico es el polifenol mayoritario en el café. Este
acido comprende un grupo de varios ésteres con acidos quimicos, ademas hay
pequeiias cantidades de acido cafeico y acido ferulico libres, asi como ésteres del

acido ferulico y del acido cumadrico con el acido quimico.

Acidos Carboxilicos: Entre los 4cidos volatiles predominan los &cidos
formicos y acéticos; entre los no volatiles, los acido lactico, tartarico, piravico y

citrico.

Carbohidratos: En el café existen preferentemente compuestos insolubles,
ademas de celulosa, hay otros polisacaridos formados por manosa, galactosa y

arabinosa.

Lipidos: La fraccion lipidica solo experimenta ligeros cambios durante el
proceso de tostado. Entre los acidos feasos predomina el acido linoleico, seguido del

palmitico.

Proteinas: Entre las principales proteinas se encuentran: Acido glutaminico,

Glicina, Isoleucina, Leucina, Tirosina, Valina, Fenilalanina y Prolina.

Minerales: Las cenizas del café¢ contienen preferentemente potasio, calcio y
magnesio. Entre los aniones predominan el fosfato y el sulfato. Junto a éstos existen

muchos otros elementos en cantidades despreciables.

Sustancias Aromadticas: La fraccion volatil del café tostado tiene una
composicion muy compleja que le da al café su sabor unico y su aroma. La mayoria
de estos compuestos se deterioran con el aire y la luz, lo que explica el consejo
habitual de conservar el café molido en un recipiente hermético al vacio, al resguardo
del calor y la luz. Conservar el café¢ en forma de granos y molerlo en el ultimo
momento minimiza la superficie de contacto con el aire, y en consecuencia la

probabilidad de degradacion de los aromas.
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Acidos Clorogénicos: El café contiene una serie de ésteres caracteristicos
denominados acidos clorogénicos que derivan de la union éster entre el acido cafeico
y el 4cido quimico. Los 4cidos clorogénicos son reconocidos como antioxidantes. La
maxima cantidad de oxidante se observa en el café¢ medianamente tostado. El café
representa una fuente dietaria de antioxidantes de caracter inico con un perfil muy

especifico y con alta capacidad de antioxidante total (Gotteland y de Pablo, 2007).

2.14 Propiedades del café

El café tiene propiedades beneficiosas si se usa en forma apropiada y no como
una bebida regular. A continuacidén se muestran en la Tabla 3 algunas de las acciones
farmacologicas que acarrean el consumo de café, asi como alguno de los beneficios

que conlleva el mismo.

Tabla 3: Acciones Farmacolégicas y Beneficios por el consumo de café

Accion Farmacologica Beneficios

Estimulante del sistema nervioso |Estimula el cerebro (la memoria, la
central. atencion y la concentracion).

Efecto  ergogénico (aumenta la|Ayuda a prevenir el consumo de drogas
capacidad de realizar esfuerzo fisico). |y alcohol.

Estimulacion cardiaca (efecto inotropo | Aumenta la energia fisica sin causar
positivo). dependencia.

Vasoconstriccion a nivel craneal |Reduce en un 30% la incidencia de
(antimigrafioso). desarrollar diabetes.

Vasodilatacion periférica. Alivia dolores de cabeza.

Aumenta el estado de vigilia. Previene el cancer de colon.

Estimula la musculatura esquelética y [ Reduce la incidencia del mal de
el centro de la respiracion. Parkinson en 80%.

La cafeina, componente activo del café es el responsable de la mayoria de
estas acciones, debido a que su propiedad intrinseca es estimulante. Asimilar la

cafeina contenida en la bebida es un efecto al que se ha tenido que acostumbrar el ser
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humano debido a que le ha permitido aumentar su resistencia y concentracion durante

horas de jornadas laborales aumentando su productividad en el trabajo.

El café descafeinado es el grano soluble al cual le fue extraida la cafeina, lo
que permite hacer una bebida que aprovecha el sabor del café¢ sin obtener la

respectiva estimulacion en el sistema central nervioso.

2.2 Cafeina (Olcina, 2005)

La cafeina (1, 3, 7 trimetilxantina) es considerada una trimetilxantina puesto
que posee en su estructura (Figura 4) tres mutilaciones a nivel de los atomos de
nitrégeno heterociclico, ubicados en la posiciones 1, 3 y 7. Fue descubierta en 1819
por Ruge y descrita en 1821 por Pelletier y Robiquet. Es el ingrediente més activo del
café. Su concentracion en el café Arabica es del 1 al 2%. Es una sustancia inodora y
en estado puro es un polvo blanco muy amargo, con baja solubilidad en agua fria y de

rapida absorcion, especialmente por el tracto gastrointestinal.

Se encuentra en la naturaleza en las semillas de cafeto, de cacao (chocolate),
de cola, en las hojas de té, yerba mate y guarana. Suele anadirse a algunos refrescos,

como los refrescos de cola.

Su férmula quimica es CgH;oN4O, y su nombre sistematico es 1,3,7-
trimetilxantina o 3,7-dihidro-1, 3,7-trimetil-1H-purina-2,6-diona. Una taza de café
contiene de 100 a 200 mg de cafeina. El café descafeinado en Venezuela, segiin la
Norma Venezolana COVENIN, debe contener una cantidad de cafeina no superior al
0,32% en peso de la misma. La cafeina se puede conseguir también en pildoras

estimulantes de hasta 300 mg.
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2.2.1 Alcaloides (Gonzalez, 2007)

Los alcaloides son compuestos nitrogenados, en su gran mayoria de origen
natural, sobre todo del reino vegetal, aunque se encuentren algunos semisintéticos y

otros exclusivamente sintéticos.

Las acciones presentadas por los alcaloides son muy diversas, la mas
estudiada es la accion euforizante que presentan algunos tales como la cafeina o la
cocaina. También existen alcaloides con efectos depresores del sistema nervioso

central como la morfina.

La mayoria de los alcaloides son insolubles o muy pocos solubles en agua,

pero se disuelven en alcohol, éter, cloroformo u otros solventes orgénicos.

La teofilina (té), teobromina (chocolate) y cafeina (café¢) son un grupo de
alcaloides estimulantes del Sistema Nervioso Central (SNC) denominados
metilxantinas. Estas sustancias tienen por nicleo comln una xantina, proveniente de
la union de dos atomos de oxigeno a una purina, a la cual se enlazan en diversas
posiciones de su anillo en diversos grupos (Olcina, 2005). Las metilxantinas tienen
escasa solubilidad, la cual se intensifica por la formacion de complejos (1:1) con
diversos compuestos. Algunas de ellas son mostradas en la Figura 4, donde se pueden
observar los grupos funcionales que las conforman. Entre ellas se encuentra la

cafeina.
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Esfructura quimica de la Puring. Estructura quimica de la Teobromina,

Estructura quimica de la Xanting. Estructura quimica de la Teofiina.

Estructura quimica de la Cafeina. Estructurar quinica de ko Paraxantine,

Figura 4: Estructuras quimicas de las metilxantinas (Olcina, 2005)

2.2.2 Aplicaciones de la cafeina (Olcina, 2005)

Son muchos los productos donde se puede encontrar la cafeina, desde

medicamentos, refrescos, alimentos que forman parte de cualquier dieta, hasta
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suplementos dietéticos para la pérdida de paso. Cada uno de ellos lleva una cantidad

de cafeina distinta por unidad de consumo, tal como lo indica la Tabla 4.

Tabla 4: Contenido de cafeina en diversos productos (Olcina, 2005)

Producto Cafeina(mg)
Café de maquina
Café Soluble
Café descafeinado
Té
Cacao
Chocolate
Coca-Cola

Pepsi
Red- Bull

La cafeina es consumida por mas de un 80% de la poblacion americana en
torno a los 200 mg. diarios, mientras que en Europa es consumida a una media diaria
de 125 mg. por dia. Su aceptacion social, la facil disponibilidad, el bajo precio y la
reciente exclusion de las listas de sustancias prohibidas hacen de la cafeina una
sustancia de interés. En 1970 diversos estudios cientificos demostraron el gran poder

ergogénico (aumento de potencia muscular) del café en pruebas de resistencias.

Varios estudios epimedioldgicos realizados en la ultima década muestran en
forma consistente la existencia de una correlacion inversa entre el consumo del café y
el riesgo de diabetes de tipo 2, dafio hepatico y de enfermedades neurodegenerativas
como el parkinson. Los mecanismos que podrian explicar estas observaciones aun no
se conocen con certeza pero es probable que estén asociados con el alto contenido de
antioxidantes del café y en particular el acido clorogénico. Los estudios que
evaluaron el café como un factor de riesgo para el desarrollo de enfermedades
cardiovasculares han entregado resultados contradictorios sugiriendo un eventual
efecto negativo con un consumo alto, mayor a 9 tazas de café. Los potenciales efectos
del consumo de café sobre diversas patologias descritas en la literatura son
contradictorios por lo cual son insuficientes para establecer conclusiones sélidas en

cuanto al papel real del café en estas patologias.
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Entre los efectos negativos del consumo del café que han sido cientificamente
demostrados estan el aumento de los niveles de homocisteina, y la elevacion de los

niveles circulantes de colesterol y triglicéridos.

2.3 Extraccion

La extraccion en el area de alimentos se define como la operacion unitaria por
la cual un componente de un alimento se separa o elimina mediante el contacto con
otro material o fase que tiene mayor afinidad por ¢€l, mientras que el resto de los
componentes permanecen en el alimento. Esta separacion implica, por lo tanto, la
existencia de dos fases, siendo el disolvente aquella fase que se afiade al material
original. Las dos fases pueden ser un sélido y un liquido, dos liquidos inmiscibles o
un liquido y un gas; €sta es, ademas, la base de la clasificacion de los procesos de las

operaciones de extraccion (Ordoiez, 1999).

Esta técnica es empleada para separar un producto organico de una mezcla de
reaccion o para aislarlo de sus fuentes naturales. También puede definirse como la
separacion de un componente de una mezcla por medio de un disolvente. En la
practica es muy utilizada para separar compuestos organicos de las soluciones o

suspensiones acuosas en las que se encuentran.

La extraccion requiere tres pasos sucesivos: la mezcla de la materia prima con
el disolvente, la separacion de las dos fases después del contacto y la eliminacion del
extracto del disolvente. La eficacia de la recuperacion del disolvente, si su costo es
elevado, determinara la viabilidad econémica de la operacion. En la extraccion se han

de considerar los siguientes fenomenos fisicos (Gonzélez, 2007):

La difusién del compuesto de interés: se da desde el interior de la materia
prima hasta su superficie y de ahi, hacia el grueso de la fase del disolvente. Para ello
es necesario que previamente el disolvente penetre en el interior de la materia prima
para arrastrar dicho componente. Su velocidad de difusion determinara el tiempo

necesario para que se alcance el equilibrio entre las dos fases. La solubilidad del
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soluto que se desea extraer en el disolvente utilizado es su saturacién, dado que la
maxima concentracion posible esta en el extracto final, cuanto mayor sea ésta menor
sera el namero de ciclos necesarios para lograr el grado de separacion deseado. El
equilibrio de la concentracion del soluto en la materia prima y en el disolvente

requiere que ambos estén en contacto durante un tiempo adecuado.

El principal factor que controla la extraccion es la velocidad a la que un
componente (soluto) se transfiere de la fase tratada (materia prima solida o liquida) a
la fase disolvente. Esta velocidad depende del coeficiente de transferencia de masa, el
cual varia con las condiciones de la materia prima, del soluto en cuestion y del

disolvente.
Otros factores que afectan la velocidad de la extraccion son:

e EIl area de exposicion o grado de contacto de la materia prima con el
disolvente y la profundidad de penetracion de éste tltimo. La reduccion del tamafio
de la particula facilita la extraccion, al aumentar el 4rea de exposicion y disminuir la
distancia que el soluto ha de migrar desde la materia prima hasta ponerse en contacto
con el disolvente. El tamafio de la particula ha de controlarse para que el flujo en el

extractor no se reduzca en exceso.

e EIl gradiente de concentracion del soluto entre la materia prima y el

disolvente, que es la fuerza conductora de la extraccion.

e La temperatura a la que se realiza la operacion. En general, al aumentar la

temperatura se facilita la operacion.

e La velocidad y las caracteristicas del flujo del disolvente. Para mejorar la
extraccion conviene aumentar la velocidad de flujo del disolvente y que éste sea

turbulento.

Los disolventes de interés para la industria alimenticia deben carecer de
toxicidad, tener una elevada selectividad por los solutos y una baja miscibilidad con
la materia prima. Deben ademas se inertes y estables, no inflamables ni explosivos,

econdémicos y no perjudicar el medio ambiente.
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Algunos métodos de extraccion tanto tradicionales como innovadores se

presentan a continuacion:

2.3.1 Extraccion con solventes

El procedimiento de extraccion usando un disolvente organico inmiscible con
el agua consiste en agitar las muestras con éste y dejar separar ambas capas. Los
distintos solutos presentes se distribuyen entre las fases acuosas y organicas, de
acuerdo con sus solubilidades relativas. De este modo, las sales inorganicas
practicamente insolubles en los disolventes organicos mas comunes, permaneceran en
la fase acuosa, mientras que los compuestos organicos que no forman puentes de

hidrogeno insolubles en agua se encontraran en la organica.

2.3.2 Extraccion Soxhlet

El proceso de extraccion Soxhlet ha sido utilizado por mas de 100 afios como
una técnica de extraccion para varias sustancias provenientes de diferentes matrices.
La metodologia fue desarrollada por el cientifico aleman Franz Von Soxhlet en 1879.
Este tipo de extraccion es una excelente alternativa para la extraccion de compuestos
organometalicos (contiene enlaces carbono-metal) provenientes de muestras solidas
con alta volatilidad, no se recomienda para la extraccion de contaminantes que
pueden descomponerse a altas temperaturas. Es un proceso de extraccion de
compuestos, generalmente de naturaleza lipidica contenidos en un sélido a través de
un solvente afin. Cuando se evapora el solvente sube hasta el area donde es
condensado; aqui, al caer y regresar a la camara de solvente, va separando los

compuestos, hasta que se llega a una concentracioén deseada (Figura 5).

Aunque su campo de aplicacion es fundamentalmente el agroalimentario es
también de utilidad en el area medioambiental, asi es el método de analisis
recomendado para la determinacion del aceite y la grasa total recuperable en aguas de

vertidos industriales permitiendo la determinacion de hidrocarburos relativamente no

Carballo R, Aura D. (2008) 19



Capitulo I1: Marco Teoérico

volatiles, aceites vegetales, grasas animales, ceras, jabones y compuestos
relacionados. Como ejemplo se encuentra la determinacion de la grasa de aguacate
con éter de petréleo como solvente, asi como la determinacion de la grasa de la leche

en polvo.

El resultado representa el contenido de sustancias extraibles, que
mayoritariamente son grasas, aunque también hay otras sustancias como las vitaminas

liposolubles y pigmentos en el caso de su determinacion en alimentos.

~__ Flujo de agua

__ Dedal con muestra

___—Solvente

{i— — Manta de calentamiento

|

Figura 5: Equipo de extraccion Soxhlet (Cela y Lorenzo, s.f)

233 Extraccion Supercritica (Gonzalez, 2007)

Es la operacion unitaria de transferencia de masa que se efectiia por encima
del punto critico del solvente; permite controlar y manipular la difusividad,
viscosidad y densidad del fluido mediante pequefios cambios en la presion y
temperatura, lo que conlleva a una variacion en la selectividad y el poder disolvente

del mismo.
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En la extraccion supercritica, el disolvente se encuentra en estado supercritico,
es decir, tanto la presion como la temperatura se encuentra por encima de sus valores
criticos. Los fluidos supercriticos poseen una unica propiedad por lo que los permite
comportarse como liquido o como gas. Un sistema tipico de extraccion supercritica
consiste en una bomba de alta presion que mantiene al fluido y a la matriz de

extraccion en una temperatura y presion correcta.

234 Extraccion de Fluidos Prezurizados (Camel, 2001)

Hace cinco afios aparecio esta técnica. El disolvente se mantiene en estado
liquido con el fin de lograr altas temperaturas, Se aplica presion dentro de la célula
sometida a extraccion para alcanzar temperaturas alrededor de 100 a 200 °C con
solventes organicos tradicionales. De hecho a tales temperaturas y presiones elevadas,
se puede considerar que el solvente se encuentra es estado subcritico, con ventajosas

propiedades de transferencia de masa.

Las altas temperaturas favorecen la solubilizacion de compuesto en el solvente
debido al cambio en sus coeficientes de distribucion, finalmente la presion favorece la
penetracion del solvente dentro de la matriz que sigue favoreciendo el proceso de
extraccion. En este proceso de extraccion la presion es de poca importancia, ya que su
principal objetivo es mantener el solvente en estado liquido, esto reduce el numero de

parametros que se necesitan optimizar para lograr extracciones eficientes.

2.3.5 Extraccion por Microondas

La extraccion por microondas (EM) es un tipo de extraccion en la que se
utilizan radiaciones de microondas a una frecuencia que de acuerdo a la naturaleza
del compuesto de interés, pueda ser absorbida dentro de una matriz o material
bioldgico. Es una tecnologia de separacion de desarrollo relativamente reciente,

valida para alimentos tanto sélidos como liquidos.
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La microonda es una onda electromagnética, la cual estd compuesta como su
nombre lo indica por dos vectores que representan el campo magnético y el campo
eléctrico. Se definen en un rango de frecuencias determinado; generalmente entre 300
MHz y 300 GHz, y una longitud de onda en un rango de 1 m a 1 mm. El campo
eléctrico en materiales aislantes interactua con las moléculas polares del material
sometido a radiacion. Este mecanismo se conoce bajo el nombre de calentamiento por

pérdidas dieléctricas (Rochas, 2004).

El principio de calentamiento por pérdidas dieléctricas se enfoca
experimentalmente en la degradacion de temperatura de una onda electromagnética
dentro de un material, la cual depende primordialmente de la naturaleza del material
sometido al campo eléctrico. Tomando como ejemplo el agua (Figura 6a), esta
molécula puede estar representada por una entidad eléctricamente neutra, pero su

distribucion asimétrica hace presente un dipolo “p” (ob.cit).

El parametro de medida que se usa generalmente para este mecanismo es la
constante dieléctrica. En términos generales se puede decir que mientras mas alto es
el valor absoluto de la constante dieléctrica, mas alto sera el valor de la absorcion de
la energia microondas. En realidad la situacién es mucho mas complicada que eso ya
que la habilidad de una sustancia quimica para absorber varia con la frecuencia
aplicada y con la temperatura de la sustancia cuando esta sujeta a dichas microondas

(ob.cit).

En el caso en que las distancias intermoleculares sean largas no se evidencia
un aumento de temperatura. En el caso del teflon (Figura 6b), la cadena de moléculas
estan perfectamente acomodadas simétricamente, esto hace que no exista un dipolo
“n”. Asi, son insensibles a la presencia del campo eléctrico y es usado como aislante.
El cambio de polaridad ocurre por un agente externo que lo provoca. En este caso el
agente externo es el magnetron, componente fundamental de un horno microondas,
que incluye un anodo, un catodo y una antena y en su conjunto producen una sefal

senoidal de muy alta frecuencia, como por ejemplo 2450MHz, la utilizada en la

coccion de alimentos. Esta energia de alta frecuencia producida es enviada al
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compartimiento del horno a través de la antena y una guia de ondas con lo que se
genera el fendomeno de frotacion de moléculas que a su vez produce el calentamiento

de los cuerpos (ob.cit).

Hydregen
1 eletron

[T 1]

Figura 6a: Formacion del dipolo en la Figura 6b: Estructura molecular del teflon.

estructura molecular del agua.

U

En condiciones normales las moléculas del agua siempre estan polarizadas al
azar, pero si son expuestas a la accion de un campo electromagnético se alinearan
segun el sentido de sus polos (Figura  7a y 7b). Si la direccion del campo
electrostatico se invierte, la alineacion de las moléculas también se invertira, si esto
ocurre rapidamente, el sucesivo reordenamiento que se induce en las moléculas,
provocara una friccion entre ellas que se traduce en calor. En un horno microondas
por lo general se manejan frecuencias de 2450 MHz, lo cual significa que el campo
electrostatico generado se invierte y retorna a su posicion original 2450 millones de
veces por segundo, y se ha elegido este nimero de oscilaciones porque es una
frecuencia de resonancia de la molécula del agua, permitiendo un réapido

calentamiento (Parra, (s, f)).
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Figura 7a Moléculas polarizadas al azar Figura 7b: Alineaciébn por el campo
electromagnético
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El hecho de que diferentes especies quimicas absorben energia microonda a
diferentes medidas implica que la energia térmica co-producida e impartida a los
alrededores puede variar con la especie quimica. Por lo tanto, para sistemas que
posean caracteristicas estructurales inherentes no homogéneas o que contienen
especies quimicas con diferentes propiedades dieléctricas dispersas dentro de un
ambiente homogéneo, es posible que se efectiie un calentamiento selectivo de algunas

areas o componentes del sistema (Rochas, 2004).

El horno microonda (Figura 8) es una cavidad multifuncional disefiado para
resonar las microondas emitidas por el magnetron. Las microondas son emitidas
desde la antena del magnetron y transferidas hacia la cavidad del horno a través de
otras guias de ondas disefiada para transferir energia sin pérdidas de ningln tipo.
Cuando las emisiones llegan a la cavidad, son absorbidas directamente por el
alimento o rebotan en las paredes hasta que finalmente chocan con el cuerpo
absorbiéndose de manera definitiva. Cabe destacar que, si el horno es operado con el
compartimiento vacio o con un utensilio de metal en su interior, la mayoria de las
radiaciones se reflejaran en las paredes de la cavidad, regresando hacia el magnetron
donde se disipan en forma de calor, provocando el sobrecalentamiento al dispositivo,

o bien un recorte en su periodo de vida (Parra, (s, f)).

#— [solator

Wave guide

Microwaves
Mode

stirrer

Magnetron

Microwave —
cavity

Figura 8 :Representacion del Sistema de extraccion asistido por microondas.(Ali y Aboul-Enein,
2006)
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La microonda se utiliza para generar un aumento repentino de la temperatura
dentro de la matriz o material bioldgico luego de que la glandula del material se pone
en contacto con el solvente. El compuesto de interés dentro de la matriz debe ser un
componente disperso, que pueda absorber la radiacion de microondas. Luego la
temperatura se mantiene constante hasta que la presion interna excede la capacidad de
extension de las paredes, por lo que ocurre una explosion a nivel celular. El solvente
puede fluir libremente dentro de la matriz, logrando atrapar al compuesto de interés y
disolverlo. El material solido se puede filtrar, teniendo como resultado una solucion
formada con el solvente utilizado y el compuesto de interés. Finalmente para obtener
el compuesto de interés se aplica la técnica de separacion que mejor convenga. El
solvente utilizado no debe poseer una constante dieléctrica significativa para que la
energia aplicada actie directamente sobre la matriz o compuesto de interés, y no sea
absorbida por el solvente, y asi lograr extraer el compuesto de interés en la mayor

cantidad posible (Par¢, 1991).

Las aplicaciones de este proceso se extienden desde escala de laboratorio
hasta procesos industriales con propositos comerciales. Ambas aplicaciones son bien

probadas mas alla del objetivo de su contribucion.

Mientras se tenga mayor diferencia entre las propiedades dieléctricas de la
matriz y el disolvente en la extraccion por microondas en fase liquida, mejor sera la
eficiencia del proceso y mas grandes son los ahorros en términos de energia y en las
cantidades de solvente usado. En aplicaciones con recipientes abiertos o a bajas
presiones, el solvente puede ser usado adicionalmente como un refrigerante natural
ademas de solubilizar el material sujeto a estudio ya que su temperatura no se eleva
tan rapidamente como lo hace la de la matriz. Por ejemplo; los resultados de la
elevacion de la temperatura observada en un solvente como hexano es un proceso
relativamente lento comparado con la excitacion de la energia microonda de la matriz
(Paré, 2001). En la Tabla 5 se muestran el indice de polaridad y la constante

dieléctrica para algunos de los solventes empleados en procesos de extraccion.
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Tabla 5: Indice de polaridad y constante dieléctrica de los solventes utilizados en EM y EU

(www.cienytech.com/tablas/tabla-miscibilidades.pdf]

Punto de Constante Indice de
Solvente Ebulliciéon Dieléctrica polaridad

((®) (¢) (P)
Agua

Metanol

i-Propanol

Ciclohexano

Acetato de Etilo

2.3.5.1 Antecedentes y Aplicaciones de la EM

Las primeras aplicaciones del proceso de extraccion por microondas que se
dieron a conocer publicamente tratan de la extraccion de aceites esenciales a partir de
productos vegetales. Aunque la tecnologia patentada se aplica a la extraccion de
sustancias quimicas naturales variadas como el agua, suelos, animales, también
abarca variedades de productos hechos por el hombre. Los campos de aplicacion de
esta técnica son diversos, entre ellos estdn; ambiente, agricultura, alimentos,

biomédico, farmacéutico, productos consumibles y procesos de monitoreo y control.

Estudios referentes a este tipo de extraccion reportan resultados en la

obtencion de:

. Grasas de cacao en polvo y previamente tratados con diferentes solventes que son
relativamente transparentes a las microondas (éter de petrdleo, hexano, acetona, y el
isopropanol): Con un tiempo de extraccion aproximadamente de 7 min 30 sg,
variando la potencia entre 10 y 100% y usando como solvente una mezcla de hexano
y propanol, se obtuvo 10,70% de cafeina, sin embargo, usando éter de petroleo se

obtuvo 44,7% de cafeina, por lo que se demuestra la influencia del solvente en el
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proceso. Este trabajo concluye que la EM puede ser usada como un proceso de
extraccion de la grasa relativamente rapido y que ofrece ventajas de: bajo consumo de
costosos solventes organicos, extraccion de corto tiempo, un menor consumo de

energia y una excelente reproducibilidad (E1Khori, 2006).

« Grasas de Carne, huevo y lacteos solidos: después de homogeneizar la muestra, se
usan como disolventes éter de petroleo y hexano, la muestra se irradia a 300 W de
potencia, durante un lapso de 60 a 90 segundos. Para la muestra de carne se obtuvo
16,3% de grasa frente a 15,6% de grasa obtenido por Soxhlet de 6 horas como tiempo
de extraccion. Para la extraccion de grasa de productos lacteos se uso etiléter como
solvente, con 20°% de potencia durante 1 min, obteniéndose; 35% de grasa usando
microondas versus 33% de grasa usando soxhlet. El resultado fue la obtencion de una
concentracion de grasas parecido al obtenido en la técnicas convencionales, pero en

un tiempo menor y usando menor cantidad de disolvente (Paré, et al., 1997).

. Azadirachta indica (AZRL): En el proceso fue usado solventes con constantes
dieléctricas diferentes como: metanol (¢’=32,6), diclorometano (¢’=9,1), y éter de
petroleo (¢’~4), a una potencia de 150 W. Se irradi6 la muestra por 10 min y los
resultados mostraron que el metanol y el diclorometano son buenos solventes para la
extraccion, tanto por ser selectivos en el proceso como por su alto valor de la
constante dieléctrica, concluyendo que el solvente usado no so6lo influencia la
eficiencia del proceso sino que también afecta la selectividad en el EM. Ademas se
puede corroborar que el empleo de la técnica de EM puede mejorar la extraccion de

AZRL en diferentes sitios de la matriz (Dai, 2001).

Asi como también la extraccion del aceite de la mentha piperita (Paré, 1991),
pigmentos a partir de polvo de paprika (Kiss, 2000), y residuos de pesticidas a partir
de semillas de girasol (Rosales, 2003), entre muchos otros. Esto demuestra que el
proceso de Extraccion por Microondas (EM) es un método ampliamente utilizado en
el area de alimentos, y pretende ser aplicado en otros campos como el farmacéutico, y

el ambiental.
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2.3.6 Extraccion por Ultrasonido (Ali y Aboul- Enein, 2006)

La extraccion por ultrasonido ayuda a la homogeneizacion de muestras
solidas, pudiendo ser usado para una extraccion facil y rapida de iones metalicos de
una muestra. El ultrasonido de forma directa usa una herramienta acustica
especialmente disefiada como una corneta o sonda. Estas cornetas y sondas estan
disponibles con areas y longitudes transversales definidas dependiendo del volumen
de solucién y la intensidad requerida a procesar. El ensamble completo incluyendo
cornetas, sondas y demas piezas es llamado sonotrodo (sonotrode en inglés) y esta
hecho de un material inerte, a saber, una aleacion de titanio que es colocado

directamente con el contenedor de la muestra sumergida en el solvente.

Las frecuencias de ultrasonido usados en este proceso de extraccion son
vibraciones sonoras superiores a las que puede percibir el oido humano. La energia
ultrasonica es generada por un transductor eléctrico a una tasa de 20.000 a 40.000 Hz
y produce en los liquidos el fenomeno de cavitacion, que se traduce en la formacion y
choque de infinitas y muy pequefias cavidades o burbujas al vacio en el liquido. Las
vibraciones causan ondas alternadas de alta y baja presion, que agitan la disolucion
comprimiendo y expandiendo el liquido, produciendo burbujas microscopicas que se
dilatan y se contraen (ver Figura 9). Estas burbujas pueden alcanzar un tamafio critico
produciendo durante un breve intervalo de tiempo altas temperaturas (mas o menos
5000K) y presiones (>1000atm), produciendo agitacion, fomentando la rotura del
solido mediante la formacioén de grietas microscopicas, extrayendo el compuesto de

interés de la matriz sumergida en el liquido.
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Figura 9:Representacion grafica de la expansién y compresion de burbujas en el liquido por la

aplicacion de ultrasonidos.

La efectividad de este proceso depende de la frecuencia y de la amplitud del
ultrasonido, asi como de la temperatura, la tension superficial, la presion de vapor,
viscosidad y densidad del liquido. El proceso de extraccion por ultrasonido
(sonication en inglés) genera calor dentro del liquido, aumentando el proceso de

extraccion.

2.3.6.1 Antecedentes y Aplicaciones de la EU

La extraccion por ultrasonido ha sido usada para la extraccion de arsénico,
cadmio, cobre, manganeso y hierro de muestras bioldgicas. El método SW — 846-
3550 de la EPA (Enviromental Protection Agency), recomienda este proceso por su
efectividad en la extraccion de contaminantes no volatiles y semivolatiles de suelos,

lodos. Algunos ejemplos de la EU en el area de alimentos se mencionan a

continuacion:
. Extraccion ~ por  ultrasonido  de  capsaicinoides  (capsaicinoids,
nordihydrocapsaicin, capsaicin, dihydrocapsaicin, homocapsaicin y

homodihydrocapsaicin) presentes en los pimientos picantes: Los capsanoides son los
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responsables por el picante de los pimientos. Los solventes empleados son,
acetonitrilo, metanol, etanol y agua, determinandose que el metanol es el mas
favorable por su afinidad con el soluto, recuperando casi el 80% del total de
capsaicinoides de la muestra, a diferencia del agua que, aun cuando es un solvente
polar, tienen poca capacidad de extraccion de este soluto. El rango de temperatura
usado fue entre 10°C y 60°C, determinandose que la mejor temperatura esta entre 40 y
50°C, y el rango de tiempo fue de 2 a 25 minutos, determinando que 20 min es el

tiempo optimo (Barbeco, 2007).

. Extraccion de antioxidantes a partir de Rosmarinus officinalis: Fue empleado
ultrasonido para aumentar la eficiencia en la extraccion de antioxidantes a partir de la
hierba Rosmarinus Officinalis usando como solventes: butano, etilacetato y etanol.
Los resultados que la extraccion dependieron de la temperatura. El solvente mas
efectivo resulto ser el butano, el etil acetato y el etanol. La eficiencia de los solventes
se puede atribuir a su polaridad. La temperatura 6ptima fue 50°C, en un tiempo de
extraccion de 15 minutos. Se concluye que el ultrasonido intensifica la trasferencia de

masa desde la matriz hasta el solvente (Albu, et al, 2004).

La compania alemana Hielscher Ultrasonics, ubicada en Berlin, se dedica al
estudio de la aplicacion de ultrasonidos en la industria y a escala de laboratorio.

Algunos ejemplos se citan a continuacion (http://www.hielscher.com):
« EAU de compuestos fenolicos por la perturbacion de los tejidos vegetales,
« EAU de Betacyanin (pigmentos de color rojo, por ejemplo, de remolacha).
« EAU de Betaxanthin (pigmentos de color amarillo), de lipidos,

« EAU de proteinas de las semillas vegetales, como la soja (por ejemplo,

harina) y,

« EAU mejorada de aceite de semillas oleaginosa.
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2.4 Descafeinizacion

La Descafeinizacion es el acto de extraer la cafeina del café, mate, cacao, té y
otros materiales que contengan cafeina. En el caso del café, la descafeinizacion se
realiza en los granos verdes, que no han sido tostados alin, pero los métodos varian.
Esto por lo general comienza con la extraccion en los granos, los que son aclarados
en un solvente que contiene la composicion quimica del café, sin contener la cafeina

en una forma soluble.

Hasta ahora en el proceso de descafeinizacion en la industria han sido
empleados cuatro tipos de solventes. Estos son: agua, acetato de etilo, Dioxido de
Carbono liquido o en condiciones supercriticas y cloruro de metileno. Lo que
realmente diferencia a los cuatro métodos es la eleccion del solvente que se utiliza
para la extraccion. (www.ico.org). Estos tipos de solventes no son faciles de
conseguir, y a su vez son costosos. Ademas, el proceso de separacion del extracto y
disolvente debe ser controlado lo mas posible. A nivel de laboratorio se emplean
solventes que se puedan adquirir facilmente y compatibles con el organismo del ser

humano.

. Descafeinizacion usando agua como disolvente: Cuando el grano de café
verde estd inmerso, el contenido de cafeina es disuelto y removido. Pero junto con
¢éste gran parte del aroma se puede perder. Para superar este inconveniente, el liquido
es saturado con los componentes del café solubles en agua. La cafeina es
posteriormente retirada de la soluciéon con carbon activado y otros adsorbentes, y
posteriormente pueden ser reciclado el extracto y todos los componentes diferentes a

la cafeina.

«  Descafeinizacion con Acetato de Etilo: El acetato de etilo se encuentra en
diferentes productos naturales y contribuye al aroma de muchos frutos. Este
compuesto también se encuentra en diferentes concentraciones en productos
alimenticios que incluyen granos de café¢ verde y tostado. En el proceso de

descafeinizacion se usa la combinacion de agua con acetato de etilo. En la extraccion
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este disolvente se distribuye por todo el grano empapado de agua para llevar a cabo la
extraccion de la cafeina. Luego la mezcla de agua, acetato de etilo y cafeina se separa
por el proceso de extraccion. Este paso se repite varias veces hasta que el contenido

residual de la cafeina no exceda el 0,1 % p/p.

«  Descafeinizacion con Cloruro de Metilo: EI CM extrae selectivamente la
cafeina y tiene bajo punto de ebulliciéon. En el proceso de extraccion el cloruro de
metilo rodea al grano de café empapado de agua para lograr la extraccion. Luego la
mezcla de cloruro de metilo y cafeina se separa por el proceso de extraccion. El paso
de extraccion se repite varias veces hasta que el contenido residual de la cafeina en el
grano esté por debajo del 1% p/p. Este proceso garantiza que los posibles residuos de

disolvente queden por debajo de los limites fijados.

. Descafeinizacion con Dioxido de Carbono en condiciones supercriticas, 0
liquido: El Dioxido de Carbono esta disponible en alta pureza, se encuentra en el aire
que respirado y a veces en el agua que se bebe. Bajo ciertas condiciones permite una
extraccion selectiva de la cafeina manteniendo inalterada la composicion de la
mayoria de los compuestos del grano del café. El uso de Dioxido de Carbono en
condiciones supercriticas necesita de altas presiones (hasta 250 atm) y temperaturas.
Este método permite que la produccion a gran escala sea viable econdomicamente.
Ademas el Dioxido de carbono liquido puede utilizarse para la extraccion de la
cafeina con presion y temperaturas mas bajas, por lo que se necesita de mas tiempo

para lograr la extraccion.

La Norma Venezolana COVENIN plantea en su norma # 432-79, la
extraccion de la cafeina en medio amoniacal, y posteriormente separado por
cromatografia, lo que demuestra que en Venezuela actualmente la extraccion de

cafeina se hace por solvente.
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2.5 Técnicas de analisis quimico

El analisis quimico es un conjunto de técnicas y procedimientos empleados
para identificar y cuantificar la composicion quimica de una sustancia. En un analisis
cualitativo se pretende identificar las sustancias de una muestra. En el analisis
cuantitativo se determina la cantidad o concentracion en que se encuentra una

sustancia especifica en una muestra.

Varios analizadores de composicion que se emplean para verificar y controlar
un proceso requieren la conversion quimica de uno o mas componentes de la muestra,
antes de efectuar la medicion cuantitativa. Estas reacciones incluyen la formacion de
solidos suspendidos para mediciones turbidimétricas, la formacion de materiales
coloreados para la deteccion colorimétrica, la oxidacion o la reduccion selectiva para
mediciones electroquimicas y la formacion de electrolitos para mediciones basadas en
la conductancia eléctrica. Algunos materiales no voléatiles se pueden separar y medir
por cromatografia de gas, después de convertirlos en derivados volatiles. Algunas de

las técnicas aplicables a este proyecto se presentan a continuacion.

2.5.1 Cromatografia de Gases

Los analizadores cromatograficos se emplean para separar y medir
compuestos volatiles y compuestos que se pueden convertir cuantitativamente en
derivados volatiles. Estos materiales se separan colocando una porcion de la muestra
en una columna cromatografica y transportando los compuestos por la misma por una
corriente de gas. Como resultado de las afinidades diferentes de los componentes de
la muestra por el relleno de la columna, los compuestos emergen sucesivamente como
mezclas binarias con el gas portador. En la salida de la columna se tiene un detector
que mide una propiedad fisica (ej; tramitancia o absorbancia) que se pueda
correlacionar con la concentracion de los compuestos contenidos en el gas portador.
Tanto la concentraciéon de altura maxima o de pico se puede relacionar con la

concentracion del compuesto en la muestra original (Perry, 1992).
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2.5.2 Cromatografia Liquida de Alta Resolucion

La cromatografia es un método fisico de separacion basado en la distribucion
de los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una fija o estacionaria
y otra movil. En la cromatografia liquida, la fase modvil es un liquido que fluye a
través de una columna que contiene a la fase fija, es efectiva separando compuestos
no volatiles y compuestos térmicamente labiles. Se lleva a cabo en una columna de
vidrio, la cual esta rellena con la fase fija. Luego de sembrar la muestra en la parte
superior, se hace fluir la fase movil a través de la columna por efecto de la gravedad

(Skoog, 1976).

Con el objeto de aumentar la eficiencia en las separaciones, el tamafio de las
particulas de fase fija se fue disminuyendo hasta el tamafo de los micrones, lo cual
genero la necesidad de utilizar altas presiones para lograr que fluya la fase mévil. De
esta manera, nacio la técnica de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), que
requiere de instrumental especial que permita trabajar con las altas presiones

requeridas.

2.5.3  Espectroscopia Infrarroja

Muchos compuestos gaseosos y liquidos absorben hasta cierto grado de
radiacion en el infrarrojo. El grado de absorcion a longitudes de onda especificas
depende de la estructura molecular y la concentracion. Los instrumentos de procesos
son por lo comun del tipo no dispersivo, es decir, el detector se expone a una banda

ancha de longitudes de onda de radiacion (Perry, 1992)

La espectroscopia infrarroja estd basada en la interaccion infrarroja con la
materia y permite la identificacion de los enlaces quimicos presentes. Cuando la
radiacion infrarroja penetra un material, puede ser absorbida por éste y estimular la
vibracion de los enlaces quimicos presentes. Existe una correlacion entre la
frecuencia a la que una molécula absorbe radiacion infrarroja y su estructura. Esta

correlacion permite identificar la estructura de moléculas desconocidas a partir de su
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espectro de infrarrojo, por lo que la espectroscopia infrarroja es una herramienta 1til

de analisis quimico (Gonzalez, 2007)

2.54 Espectrometria de Masa (Hoffman, 1996)

El espectrometro de masas es un instrumento que permite analizar con una
gran precision la composicion de diferentes elementos quimicos e isdtopos atdémicos,
separando los nticleos atomicos en funcion de su relacion masa-carga (m/z). Puede
utilizarse para identificar los diferentes elementos quimicos que forman un
compuesto o determinar el contenido isotdpico de diferentes elementos en un mismo
compuesto. Con frecuencia se encuentra como detector de un cromatégrafo de gases,

en una técnica hibrida conocida por sus iniciales en inglés, GC-MS.

El espectrometro de masas mide razones carga/masa de iones, calentando un
haz de material del compuesto a analizar hasta vaporizarlo e ionizar los diferentes
atomos. El haz de iones produce un patron especifico en el detector que permite

analizar el compuesto quimico.
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CAPITULO 111

METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la metodologia llevada a cabo para cubrir los
objetivos planteados en este Trabajo Especial de Grado. Esta seccion comprende tres
divisiones principales: metodologia empleada, descripcion del equipo y
procedimiento experimental. La primera comprende la metodologia empleada para
llevar a cabo la evaluacion preliminar de la materia prima, la extraccion por
microondas y la extraccion por ultrasonidos. De igual manera, la descripcion del
equipo se divide en las secciones mencionadas anteriormente, adicionando la
descripcion de los equipos utilizados para: la recoleccion de las muestras y los
equipos utilizados para realizar los analisis de rendimiento, espectroscopia infrarroja
y HPLC. Por ultimo se encontrara el procedimiento experimental utilizado en la

evaluacion preliminar de la materia prima y los dos procesos de extraccion.

3.1. METODOLOGIA EMPLEADA

La metodologia empleada dividida en tres secciones, las cuales comprenden la
evaluacion preliminar de la muestra, la extraccion por microondas y la extraccion por

ultrasonidos.

3.1.1. Seccion I: Evaluacion Preliminar

A continuacién se presentan los pasos realizados para la preparacion de la

materia prima antes de llevarse a cabo los procesos de extraccion:

e  Se realizo una revision bibliografica para recaudar la informacion basica del

proceso, materia prima, solventes y productos.
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e  Se caracterizd la materia prima a partir de la determinacion del peso, el

porcentaje de: humedad y las propiedades organolépticas que pudieron percibirse.

e Se trituré la muestra de café para aumentar el 4rea de contacto con el
solvente y favorecer el proceso de extraccion. El grano molido, se obtuvo pasando el
café triturado por una malla con aberturas de 1mm aproximadamente, separando el

polvo del café y el café triturado.

e Se fij6 la cantidad de materia prima a emplear a partir de valores reportados
en la bibliografia (Camel, 2001). Siendo estos: 15 gramos de café y 30 gramos de

solvente, partiendo de una relacion solvente materia y prima igual a 2:1 en peso.

3.1.2. Seccion II: Extraccion por Microonda (EM):

e A partir de la bibliografia (Camel, 2001; www.ico.org; Paré, 1997) se
seleccionaron los siguientes solventes para llevar a cabo los procesos de

extraccion, a saber: ciclohexano, metanol, i-propanol, acetato de etilo y agua.

e Se determino el tiempo en el que las muestras de solvente con café llegaron a la
temperatura mas alta, evitando la ebullicion de la muestra luego de la exposicion

de microondas utilizando el horno microondas a 100% de potencia.

Para determinar este tiempo, se sometieron a irradiacion microondas una
muestra para cada solvente durante 5,10, 15 y 20 segundos con el 100% de potencia.
A partir de las temperaturas alcanzadas, se determinaron los tiempos de extraccion
para cada solvente. En la seleccion de los tiempos de extraccion se tomo en cuanta lo
siguiente: la muestra no debia alcanzar el punto de ebullicion ni debian ocurrir
cambios en el nivel de la muestra dentro del vaso de precipitado o derrames dentro

del horno, esto para evitar su descomposicion y asegurar el buen estado de la misma.

e Se llevaron a cabo las pruebas de extraccion microondas para cada uno de los
solventes, fijando: la potencia en 100%, el grano triturado y el tiempo de
extraccion obtenido en el punto anterior. Al producto obtenido se le determiné el

rendimiento, se caracterizO mediante IR para determinar la presencia de los
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compuestos posiblemente extraidos y se determino la concentracion de cafeina en
los productos obtenidos, para luego seleccionar el solvente que presentara un
espectro con evidente presencia de cafeina y con alta concentracion de la misma

en el extracto.

e Con el solvente seleccionado, y manteniendo tiempo de extraccion y el tamafio de
grano, se realizd un barrido de potencia, a saber: 10%, 40%, 60% y 80%. Se le
determiné el rendimiento y la concentracion de cafeina en el producto obtenido y
se selecciono el nivel de potencia correspondiente a un alto rendimiento y a la

maxima composicion de cafeina obtenida.

e Se realizaron las pruebas de extraccion por microondas variando el tiempo de
extraccion, manteniendo fijo el solvente, la potencia y el tamafio de grano. Al
producto se le determind el rendimiento y la concentracion de cafeina en el

extracto.

e Con el tiempo asociado a la mayor concentracion de cafeina en el extracto, se
hizo un barrido de tamafios de grano; entero, triturado y molido, fijando el resto
de las condiciones anteriormente determinadas. Al producto se le determind el
rendimiento y la concentraciéon de cafeina en el extracto para determinar el

tamafo de grano asociado a la mayor cantidad de cafeina extraida.

e El conjunto de las condiciones obtenidas luego del paso anterior corresponden a

las mejores condiciones de trabajo dentro de los rangos establecidos.

A continuacion se presenta la Tabla 6 donde se detalla el numero de pruebas: que se
realizaron con extraccion via microondas, de las tres pruebas realizadas para el
mismo proceso, se selecciono la que obtuviera el valor més cercano al rendimiento
promedio para la determinacion de la composicion de cafeina en ella mediante las

técnicas analiticas IR y HPLC.
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Tabla 6: Nimero de pruebas experimentales realizadas en la Extraccion por Microondas

Numero de

s e Repeticiones Total

Determinar: ‘ IR ‘ HPLC ‘

Mejor solvente

Mejor Potencia

Mejor Tiempo

Tamafio de grano

Total

3.1.3. Seccion III: Extraccion por Ultrasonido (EU):

Igualmente que en la seccion de extraccion por microondas, los solventes
utilizados fueron: ciclohexano, metanol, i-propanol, acetato de etilo y agua,

debido a que son los solventes mas utilizados en los procesos de extraccion.

Fue necesario establecer inicialmente la temperatura y el tiempo de extraccion
para determinar el solvente asociado a la mayor composicion y rendimiento del
extracto final. La temperatura del agua dentro del bafio del ultrasonidos fue
inicialmente 25 °C (ambiente), esto con el fin de simplificar el proceso para las
primeras pruebas. Con respecto al tiempo, se escogié 35 minutos como tiempo

inicial dado que es comtiinmente utilizado en la bibliografia (Barbeco, 2007).

Se llevaron a cabo las pruebas de extraccion por ultrasonidos variando los
solventes y manteniendo las dos condiciones anteriores. Al producto obtenido se
le determind el rendimiento, se caracterizO mediante IR para determinar la
presencia de los compuestos posiblemente extraidos, y se determind la
concentracion de cafeina en los productos obtenidos, seleccionando el solvente
que presentara un espectro con evidente presencia de cafeina y con alta

concentracion de la misma en el extracto.

Con el solvente correspondiente al maximo rendimiento en el proceso, mas
selectivo y el que presentd alta concentracion de cafeina en el extracto, se
realizaron las extracciones a 40°C y 60°C, por encontrarse dentro del rango de

temperaturas de extraccion de cafeina que evita su descomposicion, la cual ocurre
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a 80°C (Gonzalez, 2007), manteniendo el resto de las condiciones (solvente,
tiempo y tamafio de grano). Se selecciond la temperatura correspondiente al
mayor rendimiento y a la maxima concentracion de cafeina en el extracto del

mismo modo que los pasos anteriores.

e Se definieron los rangos de tiempo de extraccidon a partir del empleado en la
primera seccion, siguiendo las recomendaciones indicadas en la bibliografia
(Barbeco, 2007). Para llevar a cabo esta seccion se utilizdo nuevamente el bafio
térmico. Se procedi6 a realizar cada una de las extracciones con las condiciones
seleccionadas anteriormente, por 25, 35 y 45 minutos. Al producto obtenido se le
determinod rendimiento y concentracion de cafeina en el extracto y se seleccion6

el tiempo asociado a la mayor cantidad de cafeina extraida.

e Para determinar el tamafio de grano que favorece a la extraccion se utilizo
nuevamente el bafio térmico y se procedio a realizar cada una de las extracciones
con el solvente, el tiempo y la temperatura asociada al extracto que presentd
mayor concentracion de cafeina en el extracto, pero variando el tamafio de grano
en: entero, triturado y molido. Se selecciono el tamano de grano correspondiente
al mayor rendimiento y la maxima concentracion de cafeina obtenida en el

extracto.

e El conjunto de las condiciones obtenidas luego del paso anterior corresponden a

las mejores condiciones de trabajo dentro de los rangos establecidos.

Se presenta a continuacion la Tabla 7 donde se detalla el nimero de pruebas:
realizadas con extraccion por ultrasonido y analizadas posteriormente en el
laboratorio para la determinacion de la presencia y concentracion de cafeina en el

extracto mediante IR y HPLC.
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Tabla 7: Nimero de pruebas experimentales a realizadas en la Extraccién por Ultrasonido

Numero de

e o Repeticiones | Total

Determinar: ’ ’ HPLC ‘

Mejor solvente

Mejor Temperatura

Mejor Tiempo

Tamaiio de grano
Total

3.1.4. Analisis realizados al producto

La muestra recolectada fue analizada por tres métodos de andlisis; el
Rendimiento, Espectroscopia Infrarroja y Cromatografia Liquida de alta resolucion.
El rendimiento y la composicion en cada uno de los pasos se determinaron de la

manera siguiente:

3.1.4.1. Rendimiento

El rendimiento se determind por diferencia de densidades entre la muestra
obtenida y el solvente puro utilizando un picnémetro de capacidad 10 ml. El resultado

expresa el porcentaje en peso (%p/p) de lo extraido del café por el solvente.

3.1.4.2. Espectroscopia Infrarroja

Inicialmente se realizaron espectros infrarrojos por el método ATR
(Refractancia Total Atenuada) a las muestras de los extractos de café utilizando los
cinco solventes escogidos para los dos procesos de extraccion (microondas y
ultrasonidos), estos mostraron un solapamiento de los picos del solvente sobre los
picos del resto de los compuestos alli presentes, haciendo dificil la identificacion de
los extractos del café. En algunos casos se mostraron picos diferentes a los asociados
al solvente, pero no fueron suficientes para concluir de qué se trataba. Esto se muestra

en la Figura 19 (Anexo 1), donde se hace una comparacién de tres espectros; el
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correspondiente al solvente puro, el espectro del extracto realizado por ATR (en los
cuales se puede apreciar su similitud) y el tercer espectro; resultado del analisis del
extracto por el método de pelicula liquida, al que se le elimind el solvente
sometiéndolo a una evaporacion al vacio a temperatura ambiental, mostrando un

espectro diferente al inicial.

Por lo expuesto anteriormente se procedid a realizar nuevamente
espectroscopia infrarroja a todas las muestras, pero esta vez eliminando el solvente

bajo un proceso de desecacion al vacio y a temperatura ambiente (pelicula liquida).

3.1.4.3. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
(HPLCO)

Este analisis consistidé en someter las muestras de extractos de café a pruebas
de HPLC corridas por un cromatografo. Se realizd una curva de calibracion
empleando un patron de cafeina a diferentes concentraciones, y para cada grupo de
muestras se encontré un patrén diferente, los patrones variaron a medida que se

entregaron los grupos de muestras al analista.

El analisis referente a la variacion de solventes, el barrido de potencia de
microondas y las diferentes temperaturas en ultrasonidos, corresponden al mismo
patron de cafeina, el barrido de tiempo de microondas tiene asociado otro patréon y
por ende otra curva de calibracion, al igual que el barrido de tiempo usando
ultrasonidos, finalmente para determinar el tamafio de grano se utilizé otra curva de
calibracion. La concentracion de cada una de las muestras se determiné relacionando
el area pico obtenido con la ecuacion de la curva de calibracion, y el error asociado a
esta medicion se calculdo mediante la desviacion estandar (ecuacién 2, ver Anexo 2).
Se determino la concentracion de cafeina en todas las muestras analizadas en base al

tiempo de retencion con respecto al patroén de cafeina preparado.
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3.2. DESCRIPCION DEL EQUIPO

El material utilizado para la realizacién de las pruebas experimentales y la
obtencion del extracto rico en cafeina a partir de los granos de café, varia seglin el
objetivo a desarrollar. A continuacion se presenta una breve descripcion del material

utilizado y el montaje del mismo para cada objetivo planteado:

3.2.1. Preparacion de la muestra

Para llevar a cabo los objetivos relacionados con la extraccion tanto por
microondas como ultrasonidos se secaron los granos de café previamente y luego se
les aumento la humedad en un porcentaje alrededor del 10%, siendo éste el porcentaje
reportado en la bibliografia (Gonzélez, 2007) asociado a la mayor obtencion de la
cafeina del café por el proceso de extraccion. Luego para llevar a cabo el mismo, se
preparo la muestra de café y solvente en una relacion 1:2, partiendo de 15 gramos de
café triturado. Ambos se adicionan en un vaso de precipitado de 200 ml y se somete a
la extraccion microondas o ultrasonido, dependiendo del caso. La trituracion del café
se realizO mediante el uso de un mortero de ceramica. A continuacion las

especificaciones del material:

e Una (1) Balanza marca OHAUS Adventurer, cap max. 200g. Margen de
error de lectura: 0,0001g.

e Una (1) bandeja

e Un (1) mortero

. Estufa

3.2.2. Extraccion por microondas

Luego de tener el vaso de precipitado con la muestra de café y solvente, se
introdujo dentro del horno microonda, cuyas especificaciones se encuentran a

continuaciéon. Para determinar los tiempos de extraccion, se implementd un
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termometro para conocer la temperatura a la que llegaba la muestra al finalizar los

diferentes tiempos empleados.

e Un (1) horno microondas marca SHARP Carousel Housesold Microwave
Owen, Model No. R 520LW, 120 V AC, 1,70 KW, 60 Hz Single Phase. Output 1200
W, 2450 MHz (Figura 10).

e Un (1) termometro de mercurio de rango (0-100) °C

Figura 10: Equipo horno microondas utilizado para la extraccion

3.2.3. Extraccion por ultrasonidos

Luego de preparar la muestra en el vaso de precipitado, se us6 un ultrasonidos
para realizar el proceso de extraccion a temperatura ambiente, las especificaciones del
ultrasonidos se detallan a continuacion. Para llevar a cabo la variacion de la

temperatura del medio, se us6 un bafio térmico. A continuacion la lista del material

empleado:

e  Un (1) ultrasonidos marca BRANSON a SmithKline Company. Ultrasonic
Cleaner, 50/60Hz, 117 volt, 80 watts (Figura 11).

e  Un bafio térmico rango (-10 °C-100°C) (Figura 12).
e  Manguera plastica con didmetro 2cm

e Un (1) termometro de mercurio de rango (0-100) °C
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Figura 11: Equipo Ultrasonido utilizado para |l a
extraccion

Figura 12: Bafio térmico

3.2.4. Espectrometro utilizado para el analisis cualitativo de las

muestras

El equipo utilizado para realizar los espectros infrarrojos es un espectrometro
Nicolet 380 FT-IR, y cristales de Seleniuro de Zinc. Este espectrometro analiza las
muestras por el método de Refractancia Total Atenuada (ATR) y por el método de

pelicula liquida (este método no es aplicable si el solvente es agua).

3.2.5. Cromatografo utilizado para el analisis cuantitativo de las

muestras

El equipo que realizo las cromatografias para determinar la concentracion de
cafeina es un Equipo HP modelo 1100, detector UV.visible, empleando una solucion
eluyente de 70% metanol- 30% agua, en una columna C-18, siendo el tiempo de
retencion de 5,96 minutos, los resultados se muestran para una longitud de onda de
280 nanoémetros, y en algunos casos para 254 nandmetros. En todos los casos se
inyectaron los mismos volumenes de solucion a saber, SmcL a un flujo de 0,5

mL/mm.
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3.2.6. Recoleccion de muestra

Luego de cada experimento, el contenido del vaso de precipitado con el
producto se filtr6 en un embudo de vidrio con su respectivo papel de filtro, sujetado
por un soporte universal, y envasado en frascos color ambar con tapa. De ese
producto se tomaban 10 ml con una pipeta y se us6 para determinar la densidad del
extracto con un picnémetro de 10ml. A continuacion se presenta en detalle el material
utilizado en esta seccion

e  Un (1) Soporte Universal e  Un (1) embudo de vidrio

e filtros de papel 11mm e Un (1) Pipeta de 10 ml
e frascos de envasar de 30 ml con tapa

Figura 13: Montaje del equipo para recoleccién de muestra
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3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta seccion se presenta el procedimiento experimental asociado a cada una

de las etapas de los procesos de extraccion.

3.3.1. Seccion I: Evaluacion Preliminar y preparacion de la

materia prima

Esta seccion se divide en: Determinacion de humedad de la materia prima,
humectacion de los granos de café y la preparacion de la muestra necesaria para
llevar a cabo los procesos de extraccion. A continuacion de presentan los pasos

seguidos para evaluar y preparar las muestras.
DETERMINACION DE HUMEDAD DE LA MATERIA PRIMA
e  Se pesaron aproximadamente 16 gramos de café en un portamuestra.

e Se introdujo el portamuestra en la estufa durante 24 horas a 100°C, al igual

que el resto del café en una bandeja aparte.

e  Se retiraron los granos de café de la estufa al terminar el tiempo de secado y
se le determindé la humedad inicial a los granos contenidos en el portamuestra

mediante la ecuacion(2) (ver Anexo 3).
HUMECTACION DE LOS GRANOS DEL CAFE

e Se tomd una muestra de café seco y se pesod (aproximadamente de 10 a 15

gramos).
e  Se pusieron en contacto con suficiente agua por 10 minutos.

e Al finalizar el tiempo, se secaron los granos de café con toallas absorbentes

para retirar el agua en exceso.
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e  Se pesaron nuevamente, y se les determind el porcentaje de adsorcion de

agua mediante la ecuacion (3) (ver Anexo 3).

e  El resultado obtenido se compar6 con el recomendado por Gonzalez (2007).
Estos resultaron ser diferentes por lo que se procedid a llevar a cabo el mismo
procedimiento pero aumentando el tiempo de humectacion a 30 minutos, tiempo en el

que se logré la humedad deseada.
PREPARACION DE LA MUESTRA

e  Se triturd el café humectado con un mortero procurando partir los granos
enteros con el fin de aumentar el area de contacto con el solvente y favorecer el

proceso de extraccion.

e El grano triturado se pasé por un tamiz de 1 mm de abertura para separar el
grano triturado de las particulas mas pequefias, las cuales corresponden al tamafio de

grano molido utilizado en este trabajo especial de grado (ver figura 21, Anexo 4)

e Se fij6 la cantidad de materia prima a emplear (15 gr de café) con una

relacion materia prima:solvente igual a 1:2.
e  Ambas cantidades se introdujeron dentro de un vaso de precipitado de 200

ml, listo para llevar a cabo el proceso de extraccion respectivo.

3.3.2. Seccion II: Extraccion por Microonda (EM)

e El vaso de precipitado en la seccion anterior se coloco en el plato giratorio

dentro del microondas.

e Se fijo el tiempo de extraccion colocando con las teclas enumeradas el

tiempo en segundos que se desee llevar a cabo.

e  Para fijar la potencia se presiono la tecla POWER tantas veces fue necesario
hasta que la pantalla indic6 el porcentaje deseado. Para trabajar a 100% de potencia

se omitid este paso.
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e Para determinar la temperatura mas proxima a la que llegd la muestra al
culminar el proceso de extraccidon, se introdujo un termoémetro de mercurio
inmediatamente después de sonar el primer pitido del microondas (el que indico la
finalizacion del proceso), evitando inhalar los vapores que salen del horno. Se tomd

nota de la temperatura indicada por el termometro.

e Sino se deseaba determinar la temperatura a la que lleg6 la muestra, se dejo

reposar el vaso dentro del horno durante 5 minutos aproximadamente.

e  Luego de transcurrido los 5 minutos, el vaso fue retirado del microondas y se

trasvas6 al embudo con papel de filtro para separar la fase sélida de la liquida.

e Al finalizar la filtracion se envasoé la fase liquida en recipientes color ambar
con tapa, asegurando bien la tapa para evitar modificaciones en la muestra. Cada una

de las experiencias se realizaron por triplicado.

e Usando como criterio la diferencia de densidades entre el extracto y el
solvente puro, se le determiné el rendimiento a cada extracto obtenido mediante la
ecuacion (5) (ver Anexo 3). De las tres repeticiones para cada solvente, se escogieron
la que presentaron para cada solvente un rendimiento proximo al rendimiento

promedio (ver Anexo 5).

e  Para determinar la presencia y la composicion de la cafeina en el producto se
realizaron analisis de espectroscopia Infrarroja y cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) para caracterizar de forma cualitativa y cuantitativa el extracto de

los cinco solventes correspondientes.

3.3.3. Seccion III: Extraccion por Ultrasonido (EU)

e Se fijaron las condiciones inicales de extraccion. A saber: 35 minutos y

temperatura ambiente.

e  Selleno el bafio de ultrasonidos con 100 ml de agua a temperatura ambiente.
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e Seintrodujo el vaso de precipitado preparado en la seccion I dentro del baio,
asegurando que la base del vaso estuviera apoyada del ultrasonidos y no flotara por

efecto de la cantidad de agua contenida en el bafo.

e El bafio de ultrasonidos se conectd al tomacorriente y se presiond el boton

para encenderlo.
e Se mantuvo en funcionamiento durante el tiempo fijado.

e Al finalizar el tiempo de extraccion, el contenido del vaso de precipitado se

dej6 reposar 5 minutos.

e Luego de transcurrido los 5 minutos, se trasvaso el contenido del vaso de

precipitado al embudo con papel de filtro para separar la fase solida de la liquida.

e Al finalizar la filtracion se envaso la fase liquida en recipientes color ambar
con tapa, asegurando bien la tapa para evitar modificaciones en la muestra. Cada una

de las experiencias se realizaron por triplicado.

e Usando como criterio la diferencia de densidades entre el extracto y el
solvente puro, se le determiné el rendimiento a cada extracto obtenido mediante la
ecuacion (5) (ver Anexo 3). De las tres repeticiones para cada solvente, se escogieron
la que presentaron para cada solvente un rendimiento préximo al rendimiento

promedio (ver Anexo 5).

e  Para determinar la presencia y la composicion de la cafeina en el producto se
realizaron analisis de espectroscopia Infrarroja y cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) para caracterizar de forma cualitativa y cuantitativa el extracto de

los cinco solventes correspondientes.

Para variar la temperatura en el proceso se procedié a comunicar el baio
térmico con el bafio de ultrasonido mediante dos mangueras plasticas. Una de las
mangueras tuvo en uno de sus extremos una conexion directa con el bafio térmico, la
cual proporcionaba el agua atemperada a la temperatura deseada al bafio de

ultrasonidos, el cual la recibe por el otro extremo de la manguera. La otra manguera
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tuvo un extremo sumergido en el bafio de ultrasonidos y el otro sumergido en el agua
del bafio térmico, extrayendo continuamente mediante efecto sifén el agua de la
bafiera de ultrasonido devolviéndola al bafio térmico. Con esta conexion se asegurd la
temperatura y el nivel del agua dentro de la bafiera de ultrasonido. Para un mejor
entendimiento de lo explicado se muestra la Figura 14, en donde se encuentran
comunicados mediante dos mangueras plasticas el bafio térmico y el baio de

ultrasonido durante una de las extracciones.

Dotacion de Agua  Succion de Agua

Figura 14: Conexion bafio térmico y ultrasonidos
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CAPITULO IV

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos junto a sus respectivos
analisis de la caracterizacion del café como materia prima y de los procesos de
extraccion de la cafeina a partir de las semillas de café por microondas y ultrasonidos
realizados. Para comenzar se presentaran las principales caracteristicas obtenidas de

las semillas de café.

4.1. CARACTERISTICAS DE LA MATERIA PRIMA

Para llevar a cabo el proceso de extraccion fue necesario realizar la
caracterizacion de la materia prima para identificar las variables que podian variarse

en el proceso.

Las experiencias reportadas referentes a procesos de extraccion de la cafeina a
partir de semillas de café (Gonzalez, 2007), determinaron la influencia la humedad
del grano y el grado de molienda como variables fisicas sobre el rendimiento del
proceso. En dichas experiencias se comprobd que el rendimiento era cero con el
grano seco y, variando el tamafio de grano: entero o triturado, es decir no se obtuvo
nada de extracto. Es por ello que se incluy¢ la adicion de agua dentro del grano para
promover su hinchamiento y facilitar el proceso de extraccion aumentando la
solubilidad del soluto en el solvente, asi como también triturar el grano de café para

aumentar el area de contacto entre el soluto (cafeina) y el solvente.

Fue necesario el conocimiento de las caracteristicas fisicas y quimicas de la
materia prima para el establecimiento del proceso a seguir en la extraccion por

microondas y ultrasonidos de cafeina partir de las semillas de caf€.
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En la Tabla 8 se presentan las principales caracteristicas fisicas y quimicas
tanto cualitativas como cuantitativas de la materia prima. Las semillas de café
utilizadas en el proceso son distribuidas comercialmente, y tienen entre sus
caracteristicas ser semillas tostadas del género coffea y de variedad ardbica. El
contenido de cafeina fue suministrado por la empresa y se detalla a continuacion:

Tabla 8: Caracteristicas de los granos de café usados como materia prima para el proceso de

extraccion

CARACTERISTICA DE LA MATERIA PRIMA ESPECIFICACION
Condicion de la materia prima Semillas de Café

Genero y Variedad de la materia prima Coffea-Arabica

Procesamiento final de la materia prima Tostado- Triturado

Color Marrén Oscuro

Olor Fuerte- Agradable

Contenido de Cafeina (%p/p) 1,5

Tamafio de grano (mm) 3

Humedad del grano tostado (%p/p) 4,36

El porcentaje de humedad inicial fue determinado sometiendo al grano de café
por 24 horas a un proceso de secado en una estufa a 100°C, siguiendo las
recomendaciones de Gonzalez (2007), cuyo valor se reporta en la tabla anterior. Es
importante sefialar que esta humedad calculada corresponde a la que tiene el grano

obtenido comercialmente.

Para el proceso de humectacion del grano se realiz6 un ensayo de adsorcion de
agua para conocer el tiempo en el que el grano de café absorbe la cantidad de agua
necesaria para obtener el porcentaje de humedad reportado en la bibliografia. Se
observo que el café en granos puede aumentar su humedad en un 10,2% dejandolo en

contacto con agua en exceso por 30 minutos.

4.1.1. Espectros Infrarrojos de los compuestos del café

De acuerdo con la informacion proporcionada en el marco teorico, se realizd

una tabla (Tabla 9) en la que estan contenidos los compuestos que posiblemente estan
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presentes en el extracto con sus algunas de sus longitudes de onda caracteristicas,
obtenidas de sus espectros, estos pueden detallarse en el Anexo 7. Estas longitudes de
onda caracteristicas definen la huella de dichos compuestos. Cabe destacar que la
similitud entre los valores de longitud de onda caracteristicos de un compuesto en

especifico con los que puede presentar un espectro de una muestra analizada no es

comprobacion certera de que exista la presencia de dicho compuesto en el extracto.

Tabla 9: Compuestos del café posiblemente presentes en las muestras de extracto analizadas

Compuesto

Cafeina

Formula
Quimica

CsHioN4O»

Grupos Funcionales

C-H a, N-CH;
C=0, C=C
CH;, C-N

C-Hd

Algunas
longitudes de
ondas
caracteristicas

2954, 2925, 2864,
1699, 1659, 1599,
1240

Acido Linoleico

O-H, C-H
C=0, C=C
C-C

3010, 2954, 2928,
1098, 1378

Acido Palmitico

O-H, C-H
C=0, C-C

2954, 2919, 2850,
1377, 1099, 720

Acido Cafeico

O-H, C-H, C=0, C=C,
C-0,C-C

1284, 1378, 1451

Piridina

C=C,C-N
C-H, C-C

3424, 3001

Glicina

C-H a, -NO,
CH;, C-N
C-Hd, C-C

3424, 3008

3-metilpiridina
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4.2. EXTRACCION POR MICROONDAS

Para comenzar el proceso de extraccion por microondas fue necesario variar
uno de los pardmetros sujetos a estudio manteniendo fijo el resto, los parametros a
variar son: solvente, potencia del horno microondas, tiempo de extraccion o tamafio
de grano. Para las primeras experiencias se establecieron los tiempos de extraccion y
la potencia del microondas, ésta se fijo inicialmente en 100 %, debido a que se queria
obtener resultados asociados al punto critico del proceso, aquel que estuviera
asociado a la mayor irradiacion microondas posible sin alterar el contenido de la
muestra a causa del aumento repentino de la temperatura. Con respecto al tiempo de
extraccion fue necesario hacer un barrido de tiempos a 100% de potencia, para luego

definir la temperatura inicial de extraccion para cada solvente.

4.2.1. Determinacion del tiempo inicial

A continuacion se presenta la tabla de los datos obtenidos (Tabla 10) de las
pruebas realizadas para la seleccion del tiempo de extraccion por microondas de
cafeina de las semillas del café. En la columna “observaciones” se muestra el tiempo
para cada solvente en el que la muestra no presentd cambios notables dentro del vaso
de precipitado, este tiempo se fij6 como el tiempo de extraccion de referencia. Luego

de su obtencion, se realizo el proceso de extraccion variando los solventes.

Los tiempos obtenidos para las extracciones por microondas fueron los
siguientes: usando acetato de etilo:15s, ciclohexano: 20s, I-propanol: 10s, Metanol:

15s y agua: 20s.
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Tabla 10: Temperaturas para un solvente y un tiempo determinado en E.M.

Tiempo (5)
10 15
Agua Burbuje6 a los 20 s

Solvente OBSERVACIONES

Metanol Burbuje6 alos 15 s

[.propanol Burbuje6 alos 10 s

Ciclohexano Burbujed a los 20 s I

Acetato de

Etilo Burbuje6 alos 15 s

4.2.2. Influencia del wuso de distintos solventes en el
rendimiento y composicion de la cafeina obtenido por el

proceso de extraccion de Extraccion Microondas.

En la buisqueda de una extraccion efectiva de cafeina se llevd a cabo el
proceso de extraccion con los solventes reportados en la seccion anterior. Para
determinar la influencia del solvente en el proceso de extraccion se utilizaron cinco
solventes diferentes entre ellos dos alcoholes (metanol y i-propanol), ciclohexano,
acetato de etilo y agua. La diferencia notable e influyente entre ellos durante el
proceso de extraccion es su polaridad, la cual define la selectividad, mientras mayor
polaridad presente el solvente, mas selectivo sera la cafeina hacia éste, debido a que
la cafeina es una molécula moderadamente polar, por lo que se siente atraida a

moléculas polares como ella.

En la Tabla 11 se presentan los resultados del rendimiento en esta primera
parte del proceso de extraccion. Se puede observar que dichos valore varian entre
1,79% y 3,14%, a excepcion del rendimiento asociado al acetato de etilo, el cual
obtuvo el mayor rendimiento comparado con el resto (17,55%), luego se observa que
utilizando metanol como solvente, el rendimiento del proceso es de 3,14%, seguido
del i-propanol con 2,13%, el agua con 1,79% y finalmente el rendimiento asociado al

extracto obtenido utilizando ciclohexano el cual es de 0, 20%. La razén para tales
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resultados es la afinidad que muestran la mayoria de los compuestos del café con

solventes de moderada y alta polaridad.

Tabla 11: Resultados del rendimiento en la extraccion por microondas

Solvente

Agua
Metanol

i-Propanol

Acetato de Etilo

Ciclohexano

Vale la pena recordar lo importante que es la constante dieléctrica en un
proceso de extraccion por microondas. En lo referente, la constante dieléctrica indica
la capacidad que puede tener una molécula en calentarse, Paré (2007) recomienda el
uso solventes con baja constante dieléctrica en procesos de extraccidon microondas
para evitar su calentamiento repentino, prevenir su evaporacion y optimizar el
proceso de extraccion, sin embargo, para los proceso de extraccidon se toman en
cuenta otras variables como la polaridad de la molécula, y su afinidad con el

compuesto de interés.

De la misma forma como se obtuvieron los resultados de densidad y
rendimiento de microondas, se obtuvieron los relacionados a la extraccion por

ultrasonido.

4.2.2.1. Espectros de Infrarrojo de los productos obtenidos en

Extraccion Microondas.

Para la caracterizacion cualitativa de los productos de ambos procesos de
extraccion fue necesario realizar espectroscopia infrarroja a todos los extractos
obtenidos. Este analisis permitié determinar la presencia de cafeina en el producto

mediante la deteccion de longitudes de onda que caracterizan tanto a la cafeina como
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a otros compuestos. A partir de este resultado y del obtenido a partir del rendimiento

se determind el solvente a usar en el resto de las pruebas.

A continuacion se presentan los espectros infrarrojos realizados por el método
de pelicula liquida (eliminacion de solvente) para todos los extractos obtenidos
(Figura 15), excepto el del agua, el cual no se pudo obtener por la incompatibilidad
del método con el agua (usada como solvente). Los picos asociados a las longitudes
de ondas 1701 y 1654 cm™ que se presentan en los espectros, son indicativos de la
presencia de cafeina, asi como la amplitud del espectro entre 1770 y 1601 cm’
indican la presencia de acido cafeico en el producto. Los ésteres de acidos grasos se
ven representados por los picos de longitud de onda: 3008, 2924, 2853 cm’
(asociados a los enlaces C-H), a su vez con los que representan los enlaces C-O-H
(1465-1096 cm™), y con los picos de longitud de onda 749 y 720 cm™ que indican la

presencia de cadenas largas de grupos (CHy),.

En estos espectros se observa que el acetato de etilo, metanol, i-propanol
extraen cafeina, dado que los dos picos que la caracterizan estan presentes en los
productos obtenidos por dicho compuesto, todo lo contrario al espectro asociado al
ciclohexano el cual no muestra dichos picos. También se puede identificar la
presencia de acido cafeico, acido palmitico y acido linoleico en los extractos de
acetato de etilo y metanol. Sin embargo el metanol tiene asociado longitudes de ondas
ubicadas entre 1448 y 1074 cm™ que no pueden ser identificadas, por lo que es dificil
elucidar el resto de los compuestos presentes en €l. Con respecto al I-propanol se
pueden observar que extrajo cafeina y acidos grasos, lo contrario al ciclohexano que
no muestra presencia de cafeina, pero si longitudes de onda relacionada a algunos

acidos grasos.
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Figura 15: Espectro de Infrarrojo de la muestras de extracto por Extraccion Microondas (pelicula
liquida.
En la Figura 16 se muestran tres espectros diferentes donde se representa la
cafeina y el extracto obtenido en acetato de etilo por microondas, mostrando 2 picos

coincidentes que son caracteristicos de la cafeina. El tercer espectro es el resultado de
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una comparacion por software relacionado con la bisqueda de un compuesto que
posea un espectro similar al obtenido, el resultado fue la obtencién de una grasa
denominada Sorbitan Trioleato (Spam 85), la cual estd relacionada con todos los
acidos grasos principales que componen al café, tales como acido palmitico y acido
linoleico, acido cafeico, entre otros. Con la figura siguiente se puede observar que el
acetato de etilo extrae tanto cafeina como grasas. También es importante resaltar que
el espectro de esta grasa es muy parecida al espectro obtenido por la elucidacion del
extracto asociado al ciclohexano.
+ Sorbitan triolea

80;

60‘5

40«5

20-

1007 **acetato de etifhgon mw pelicula ligui

80-
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807
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Figura 16: Comparacion de los espectros infrarrojo de la muestra de extracto de café utilizando
acetato de etilo como solvente posterior a su eliminacién, la cafeina y la grasa llamada spam 85 o

trioleato de sorbitam.
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4.2.2.2. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)
para la cuantificacion de cafeina en el extracto

obtenido en EM.

Para verificar y cuantificar la presencia de cafeina en los extractos de café
obtenidos a las diferentes condiciones, se realizo el analisis de cromatografia liquida

de alta resolucion.

La muestra de extracto de café obtenida utilizando ciclohexano muestra en la
Tabla 12 la menor concentracion (136,02 mg/L), mientras que la muestra obtenida
utilizando metanol como solvente presenta la mayor concentracion (1445,08 mg/L)
seguida por la concentracion obtenida con el I-propanol (592,91mg/L), mientras que
la concentracion de cafeina utilizando acetato de etilo fue de 428,69 mg/L.

Tabla 12: Concentracion de cafeina en las muestras sometidas a extraccién por microondas

para determinar el mejor solvente a 100% de potencia y un tiempo de referencia

Concentracion de Cafeina (mg/L)
(£29,935)

Agua No se pudo obtener

Solvente Tiempo (s)

Metanol 1445,08

I-propanol 592,91

Ciclohexano 136,02

Acetato de Etilo 428,69

. Los resultados de HPLC demuestran que el acetato de etilo obtiene poca
cantidad de cafeina con respecto a los otros solventes utilizados (alcoholes), pero los
espectros infrarrojos referentes a los alcoholes no muestran con claridad los picos que
podrian definir a la cafeina como compuesto principal de extraccion, por lo que se
puede inferir que los alcoholes extraen otros compuestos (que no se pueden definir)

ademas de la cafeina, lo que hace menos selectiva la extraccion.

Los resultados obtenidos en el rendimiento de la extraccion en microondas y
los espectros infrarrojos muestran que el acetato de etilo extrae eficazmente

compuestos de los granos de café, entre ellos la cafeina, y por ser un solvente
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ampliamente utilizado en los procesos de extraccion asociados a la industria
alimenticia, se escogidé como solvente para continuar con las extracciones de este

trabajo especial de grado.

4.2.3. Influencia de la potencia del horno microondas en el
rendimiento y composicion de la cafeina contenida en el

café obtenida en el proceso EM.

En la Tabla 13 se presentan los resultados del analisis por HPLC y los
rendimientos asociados a las muestras de los extractos con solventes obtenidos por
extraccion microonda para determinar la influencia de la potencia del mismo en el
proceso de extraccion. Segun los valores de la tabla se puede observar que al aplicar
80% de potencia se obtiene una concentracion de 633,94 mg/L, siendo la mayor de
todo el rango, la menor concentracion (235,78 mg/L) se le asocia a la menor potencia
aplicada, siendo esta de 10%. Cabe destacar que al usar 100 % de potencia la
obtencion de cafeina es menor que la de obtenida por 80%, esto podria asociarse un
dafio al extracto causado el repentino aumento de temperatura usando la méaxima
potencia en ese tiempo, resultando menor la obtencion de cafeina. Con respecto al
rendimiento del proceso, se observa que todos los valores no tienen diferencias
significativas, obteniendo en todos los productos el mismo rendimiento.

Tabla 13: Concentracion de cafeina en las muestras sometidas a EM para determinar la potencia,
usando acetato de etilo con su respectivo tiempo de extraccion de referencia.

Concentracion de Cafeina (mg/L)
(£29,935)

Potencia (%)

17,4197

17,2769

17,4704

17,7026

17,5518
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4.2.4. Influencia del tiempo de residencia en el rendimiento y
composicion de la cafeina contenida en el café obtenida en

el proceso EM.

Luego de determinar que 80% es la potencia dptima para el proceso, se fijaron
los limites del rango de tiempos de extraccion a emplear en esta seccion, para esto se
utiliz6 como limite inferior el tiempo obtenido utilizando 100% de potencia (15 s).
Para la obtencion del limite superior del rango se realizaron ensayos de variacion de
temperatura fijando 80% de potencia y se observaron los cambios ocurridos en la
muestra mientras se sometia a las microondas. A partir de estas observaciones se
determind que el maximo tiempo en el que la muestra no mostrdé ningun cambio
significativo fue 25 segundos. A partir de estos limites, se fijaron 15, 20 y 25 s. como

tiempos de extraccion.

Al realizar la experiencia se obtuvieron los resultados que se observan en la
Tabla 14, la cual reporta valores muy parecidos de concentraciones, y tomando en
cuenta el error asociado a las mediciones, se observa que no hay diferencia
significativa en ellos, esto puede adjudicarse a que la saturacion de cafeina en el
solvente se produce a los 15 segundos o antes, estando en el equilibrio de
concentraciones en la extraccion.

Tabla 14: Concentracion de cafeina en las muestras sometidas a extraccion por microondas para

determinar el mejor tiempo, usando acetato de etilo y a 80% de potencia

Concentracion de Cafeina (mg/L)
(£41,388)

Tiempo (5)

17,3917

17,7026

17,2342
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4.2.5. Influencia del tamafio de grano en el rendimiento y
composicion de la cafeina contenida en el café obtenida en

el proceso EM

Para determinar la influencia del tamafio de grano del café en la extraccion de
cafeina por el proceso de extraccion por microondas se emplearon tres tamafos de la
materia prima para luego hacer la comparacion de resultados en la cantidad de cafeina
obtenida, a saber; entero, triturado y molido . Los resultados presentados en la Tabla
15 muestran que mientras mas grande es el area superficial de la materia prima, es
posible extraer mas cafeina. Igualmente se observa que se mantiene en promedio el
rendimiento para los tres tamafios de grano.

Tabla 15: Concentracion de cafeina en las muestras sometidas a extraccion por microondas para

determinar el mejor tamafio de grano, usando acetato de etilo y a 80% de potencia

Concentracion de Cafeina (mg/L)

Tamaio de Grano (£19,7988)

Entero 17,3635 286,2923

Triturado 17,5678 903,9356

Molido 16,8363 1535,960

4.3. EXTRACCION POR ULTRASONIDOS

Para la realizacion de la extraccion de cafeina por ultrasonidos fue necesario
variar un parametro manteniendo fijo el resto, al igual que en la extraccion
microondas. Los pardmetros sujetos a estudio en este proceso de extraccion son:
solvente, temperatura, tiempo de extraccion y tamafio de grano. En esta seccion se
encuentran los resultados con sus respectivos analisis de la influencia de los cuatro

parametros sujetos a estudio sobre la extraccion por ultrasonidos.
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4.3.1. Influencia del solvente en el rendimiento y composicion
de cafeina contenida en el café obtenida por el proceso de

extraccion de EU

Para iniciar el proceso de extraccion, se fijo el tiempo en 35 minutos, la
temperatura del medio como temperatura ambiental y grano triturado, variando el
solvente a utilizar, siendo los mismos utilizados en EM. A continuacién se presenta la
Tabla 16 mostrando los rendimientos de cada extracto obtenido, asi como los valores
de parametros intermedios necesarios para la obtencion del mismo.

Tabla 16: Resultados de la determinacion de: peso y densidad de los extractos y el rendimiento

obtenido de la extraccion por ultrasonidos

Solvente

Agua
Metanol

i-Propanol

Acetato de Etilo

Ciclohexano

Como se puede apreciar, los rendimientos obtenidos en esta secciéon son
parecidos al obtenido para microondas. A partir de los resultados anteriores se
observa que los rendimientos se encuentran entre 0,31 y 4,26%, exceptuando el
asociado al acetato de etilo, el cual tiene asociado un rendimiento de 17,55%, lo que
indica que el acetato de etilo extrae mayor contenido de compuestos del café que el
resto de los solventes. El rendimiento mas alto, luego del acetato de etilo, es el que se
obtuvo usando metanol (4,26%), seguido del asociado al agua e isopropanol como
solvente (2,17%) y por ultimo el ciclohexano con el valor mas bajo siendo éste

0,31%.
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4.3.1.1. Espectros de Infrarrojo de los productos obtenidos

en EU

Al igual que en extraccion por microondas, para ultrasonidos se realizaron
analisis de espectroscopia de infrarrojo eliminando el solvente previamente. A
continuacién se muestran los espectros para los cuatro solventes (figura 17), se
excluye el agua debido a que no se le puede hacer el tratamiento especial para poder

ser analizado.

A partir de los espectros, se puede observar que los solventes con mayor
afinidad a la cafeina son el metanol y el acetato de etilo, sin embargo con los
resultados de rendimiento, se puede notar que el acetato de etilo extrae mayor
cantidad de compuestos del café que el metanol por presentar mayor rendimiento. Por
lo anteriormente expuesto y por lo expuesto en la seccion de extraccion microondas,
se escoge el acetato de etilo como solvente para los procesos de extraccion por

ultrasonidos.

Estos resultados corroboran lo expresado en la bibliografia (Albu, et al, 2004)
referente a la polaridad de las moléculas; los solventes no polares, como ciclohexano,
son selectivos hacia grasas. Sin embargo, el acetato de etilo es un solvente poco polar,
y muestra la presencia de cafeina en su extracto, a pesar de que ésta es una molécula
moderadamente polar, esto es debido a que la cafeina puede sentirse afin también a
compuestos poco polares. También se encuentran los solventes polares los cuales

extraen tanto agua como cafeina principalmente.
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Figura 17: Espectro de Infrarrojo de la muestras de extracto por Extraccién Ultrasonido (pelicula
liquida).
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4.3.1.2. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
(HPLC) para la cuantificacion de cafeina en el

extracto obtenido en EU.

Con respecto a la extraccion por ultrasonidos, se realizd el mismo
procedimiento que para los productos de las extracciones en microondas, utilizando el

mismo equipo y las curvas de calibracion del patron de muestra.

A continuacion se presenta la tabla 17, la cual expresa las concentraciones de
cafeina dentro de cada uno de los extractos, resaltando el extracto usando metanol
como solvente por su alta concentracion (1908,81 mg/L), seguido del acetato de etilo
con una concentracion de 1325,08 mg/L, las menores concentraciones vienen dadas
por el i-propanol con 805,99 mg/L y el ciclohexano con 147,09 mg/L. Igualmente que
en microondas, el contenido de cafeina en el extracto usando agua no se pudo obtener
por la incompatibilidad de la muestra con el equipo.

Tabla 17: Concentracidn de cafeina en las muestras sometidas a extraccion por ultrasonidos para

determinar el mejor solvente a temperatura ambiente y a 35 min.

Concentracion de Cafeina (mg/L)
(£29,935)

Agua No se pudo obtener

Solvente

Metanol 1908,81

I.propanol 805,99

Ciclohexano 147,09

Acetato de Etilo 1325,08

Con los resultados reportados de rendimiento, espectroscopia y concentracion
se observa que existe mayor presencia de cafeina en los extractos de metanol y
acetato de etilo, a partir de esto y debido a que la bibliografia presenta al acetato de
etilo como solvente para la descafeinizacion del café¢ a nivel industrial se escoge el

acetato de etilo como solvente a utilizar en las pruebas siguientes.
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4.3.2. Influencia de la temperatura en el rendimiento Yy
composicion de la cafeina contenida en el café obtenido en

el proceso EU.

En la Tabla 18 se presentan las concentraciones de cafeina de los extractos
obtenidos por la variacion de la temperatura en el proceso de extraccion, es de notar
que a medida que aumenta la temperatura, aumenta la capacidad de extraccion por
parte del solvente. Se puede observar que realizando la extraccion a 60°C se obtiene
mas cafeina (1917,98mg/L) que a temperatura ambiente (1325,08mg/L) y que a 40°C
(1560,00mg/L), por lo que se selecciona 60°C como la mejor temperatura para el
proceso de extraccion.

Tabla 18: Concentracidn de cafeina en las muestras sometidas a extraccion por ultrasonidos para

determinar la mejor temperatura, usando acetato de etilo con su respectivo tiempo de extraccion de

referencia

Concentracion de Cafeina (mg/L)
(£29,935)

Ambiente (25°C) 17,5572 1325,08

Temperatura (°C)

40 17,8548 1560,00

60 17,9162 1917,98

4.3.3. Influencia del tiempo de residencia en el rendimiento y
composicion de la cafeina contenida en el café obtenida en

el proceso EU.

Para determinar la influencia del tiempo en la extraccion de cafeina por
ultrasonidos, se fijaron previamente los tiempos de extraccion. A partir de los 35
minutos empleados en las experiencias anteriores, se determind un tiempo por debajo
y otro por arriba del mismo, con una diferencia de 10 minutos, para completar el

barrido de tiempos de extraccion. La Tabla 19 reporta que esta diferencia de tiempos
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es significativa en los resultados obtenidos, observandose que mientras mas tiempo se
emplee en la extraccion por ultrasonidos, mayor cantidad de cafeina se obtiene en el
extracto. Se puede observar que para 45 minutos se obtuvo 1920,37mg/L siendo el
valor mas alto, y para 25 minutos el valor mas bajo siendo este 1497,77mg/L. De aqui
se determina que 45 minutos es el mejor tiempo para realizar el proceso de
extraccion, dentro del rango establecido.

Tabla 19: Concentracidn de cafeina en las muestras sometidas a extraccion por ultrasonidos
para determinar el mejor tiempo, usando acetato de etilo y a 60°C.

Concentracion de Cafeina (mg/L)
(£57,0417)

17,5104 1497,77

Tiempo (min.) R(%) p/p

17,5865 1651,10

17,9162 1920,37

4.3.4. Influencia del tamafio de grano en el rendimiento y
composicion de la cafeina contenida en el café obtenida en

el proceso EU.

Al igual que en la extraccion por microondas, se utilizaron tres diferentes
tamafios de grano, a saber: entero, triturado y molido, y con las condiciones
seleccionadas anteriormente (acetato de etilo como solvente, 60°C y 45 minutos) se
procedio a realizar las extracciones cuyos resultados se muestran a continuacion en la

Tabla 20.

Estos resultados demuestran que utilizando un tamafo de grano cada vez mas
pequetio, se puede extraer mayor cantidad de cafeina. De los tres tamafios utilizados
se observa que el molido facilitdé la mayor extraccion de cantidad de cafeina
(2691,1031 mg/L), y la menor cantidad de la misma se extrajo con el grano entero
(1011,7294 mg/L), por su parte al utilizar café triturado en el proceso de extraccion se

obtuvo una concentracién de 1641, 0381 mg /L.
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Tabla 20: Concentracidon de cafeina en las muestras sometidas a extraccion por ultrasonidos para

determinar el mejor tamafio de grano, usando acetato de etilo y a 60°C

CCafeina (mg/L)
(£19,7988)

1011,7294

Tamano de Grano

R(%) p/p

Entero 17,4757

Triturado 17,7493 1641,0381

Molido 17,7960 2691,1031

4.4. Comparacion Extraccion Microondas y  Extraccion

Ultrasonidos

A partir de los resultados obtenidos en los procesos de extraccion empleados
en este Trabajo Especial de Grado, se presenta una comparacion entre los resultados
obtenidos tomando en cuenta el rendimiento, la calidad del extracto y las mejores
condiciones de operacion de cada uno.

Tabla 21: Comparacién de Rendimientos obtenidos en Extraccion microondas y Extraccion
Ultrasonidos

CCafel’na EM CCafel'na EU

R microondas R ultrasonidos

Solvente

Agua

(%) p/p

(%) p/p

(mg/L)
(£29,935)
No se pudo
obtener

(mg/L)
(£29,935)
No se pudo
obtener

Metanol

1445,08

1908,81

i-Propanol

592,91

805,99

Ciclohexano

136,02

147,09

Acetato de Etilo

428,69

1325,08

Con respecto al rendimiento, se puede observar en la Tabla 21 que los

resultados obtenidos utilizando isopropanol, ciclohexano y acetato de etilo son

parecidos independientemente del método aplicado, sin embargo, al utilizar agua, se
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obtiene 25% mas de productos derivados del café utilizando EU, y al utilizar metanol

se obtiene practicamente 40% mas aplicando también EU, que en EM.

Analizando la calidad de los productos obtenidos, los espectros infrarrojos
para cada solvente muestran selectividades semejantes para los métodos de extraccion
empleados, ya que para el mismo solvente los espectros de ambas técnicas de
extraccion son muy parecidos, sin embargo, no necesariamente se extraen las mismas
cantidades de extracto, esto se puede demostrar por la variacion en los rendimientos

obtenidos (ver Figura 18).

Las condiciones de los procesos de extraccion llevados a cabo varian para
cada método aplicado. En la tabla 22 se muestran las condiciones Optimas para llevar

a cabo cada método de extraccion:

Tabla 22: Comparacion de las mejores condiciones llevadas a cabo tanto en EU como en EM

CCafeina (mg/L)

METODO CONDICIONES R(%) p/p (£19,7988)

e Acetato de Etilo

Extraccion e 80% potencia

16,8363 1535,960

Microondas e 20 segundos

Grano molido

Acetato de Etilo

Extraccion 60 °C

Ultrasonidos 17,7960 2691,1031

45 minutos

Grano molido
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En la tabla 22 se puede observar que las mejores condiciones en ambos
procesos de extraccion de cafeina a partir de los granos de café se obtuvieron
empleando acetato de etilo y el grano molido. Sin embargo el tiempo de extraccion
empleado en ambos métodos es diferente, la EM emplea tiempos muy cortos
llevandose a cabo durante 15 segundos obteniendo como resultado 1535,9600 mg/L
de cafeina en el extracto, y la EU utiliza tiempo mas extensos llevandose a cabo

durante 45 minutos obteniendo 2691,1031 mg/L de cafeina en el extracto.

Por otra parte, es importante sefialar que ambos procesos de extraccion no
tienen en comun todas las variables sometidas a estudio. En la extraccion microondas
se estudi6 la influencia de la potencia resultando la Optima para el proceso de
extraccion: 80%, y con respecto a la extraccion ultrasonidos, se estudio6 la influencia

de la temperatura, resultando 60°C la 6ptima dentro del rango establecido.

Lo mencionado anteriormente sugiere que para los rangos establecidos de
cada parametro estudiado, la extraccion ultrasonidos favorece a la obtencion de

cafeina del café mas que la extraccion microondas.

4.5. Comparacion de la aplicacion de diferentes técnicas de
extraccion reportadas en la bibliografia con EM y EU en la

obtencion de cafeina contenida en los granos de café

En la Tabla 23 se muestran los resultados obtenidos en la extraccion de
cafeina a partir de granos de café por los métodos llevados a cabo en este trabajo
especial de grado y en los reportados en la bibliografia. Todos los resultados
plasmados en dicha tabla excepto los obtenidos en este tomo, fueron extraidos de dos
trabajos de grado pertenecientes a la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad
Central de Venezuela. Los parametros comunes de todos los trabajos se exponen en
dicha tabla con sus respectivos resultados, entre ellos: el solvente utilizado: entre los
cuales se encuentran el acetato de etilo para EC, EM y EU, y el diéxido de carbono

para la ESC, también se encuentra como parametro de comparacion, el tiempo y el
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tamafio de grano utilizado, en este ultimo se corrobora que el triturado fue 6ptimo
para las ESC y EC, y el molido para EM y EU. Cabe destacar que para las ESC y la
EC llevadas a cabo en los trabajos de grado consultados no utilizaron el grano molido

para determinar su influencia en el proceso de extraccion.

Otro pardmetro reportado en la tabla es la temperatura 6ptima de operacion,
siendo la mas alta la utilizada en la EC (105°C), continuando con las dos extracciones
supercriticas reportadas (80 y 70°C), para luego seguir con la temperatura 6ptima para
la extraccion ultrasonidos, reportando un valor de 60°C, para el proceso de EM no se
estudio el efecto de este parametro. También se encuentra el tiempo como parametro
de estudio; la EC se llevo a cabo por 24horas , y las ESC realizadas por Gonzalez
(2007) y Dominguez y Santana (2008), reportando 90 y 120 minutos respectivamente,
a diferencia de la EU que se llevo a cabo en 45 minutos y la EM en 20 segundos. Del
mismo modo se observa que la extraccion convencional presenta el mas alto
rendimiento de todos los procesos estudiados, siendo éste de 26,2%, seguido de las
extracciones no convencionales como EM y EU en las que se obtuvo un rendimiento
de £17,55% p/p, seguido por los valores mas bajos reportados para las ESC:
12,17%p/p y 1,4%p/p realizadas por Dominguez y Santana (2008) y Gonzalez (2007)
respectivamente, quienes emplearon diéxido de carbono como solvente para este

Pproceso.

Se puede apreciar que los procesos de extraccion presentan diferencias entre
ellos con respecto a las condiciones Optimas obtenidas en la parte experimental, la
EM se llevo a cabo a 80% de potencia, la EU se llevo a cabo a 60°C, la ESC asociada
al trabajo de Gonzalez (2007) se llevo a cabo a 1800 psig, y la asociada a Dominguez
y Santana (2008) a 2500 psig, mientras que la EC se llevd a cabo a presion

atmosférica

Es importante sefialar que todos los procesos mostraron que se extrae

principalmente cafeina y acidos grasos
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Tabla 23: Comparacion de los resultados obtenidos en diferentes procesos de extraccion de cafeina a partir de granos de café

Tamano Posibles

Solvente | Tiempo de Tem[()oecr;l tura Corgltil;?;nes (0/1; / Compuestos
Grano °)P’P Presentes

Método de Autor,
Extraccion Ao

Extraccion Carballo .
Microondas ’ Acetqto Molido | No se estudid 80% d.e
(EM) 2008 de Etilo po‘[enc1a

Extraccion Carballo
Ultrasonidos ’ Acetato Molido

de Etilo
(EU) 2008

Extraccrlc‘)n Gonzalez, Dioxido
Supercritica de Triturado 1800 psig Cafeina y

(ESC) 2007 Carbono Acidos grasos

Dominguez

Extraccion 5
Convencional y Santana, Acetgto 24 horas | Triturado Pres1f)r}
de Etilo atmosférica

(EC) 2008

Extraccion Dominguez | . 4o
Supercritica Y Santana, de 120 min | Triturado 2500 psig

(ESC) 2008 Carbono
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Conclusiones

CONCLUSIONES

En esta seccion se presentan las conclusiones del Trabajo Especial de Grado

en base a los andlisis y discusion de resultados.

e  Para lograr obtener un extracto de las semillas del café por los procesos de
EM y EU se requiere la trituracion del grano y humedecerlo con agua hasta lograr un

11% de humedad.
e  Elrendimiento en EM fue 17,55%p/p

e Los espectros infrarrojos demuestran que el metanol, isopropanol y acetato
de etilo son selectivos hacia la cafeina y los acidos grasos de las semillas del café,

mientras que el ciclohexano es selectivo s6lo a los acidos grasos.

e Se logro la extraccion de cafeina con todos los solventes aplicados, sin
embargo, el metanol pudo extraer mayor cantidad de cafeina de la muestra de café
(1445,08mg/L), mientras que la menor cantidad de cafeina fue extraida por el

ciclohexano (136,02mg/L).

e No hubo diferencia significativa en la concentracion de cafeina obtenida
variando los tiempos de extraccion por microondas dentro de los rangos establecidos

(aprox. 542, 72 mg/L).

e Las mejores condiciones obtenidas para el proceso EM fueron las siguientes:
Acetato de etilo como solvente, el horno microondas a 80% de potencia durante 20

segundos con un tamano de grano molido.

e El rendimiento en EU fue 17,56%p/p, el cual se mantuvo aproximadamente

en el mismo valor independientemente del parametro evaluado.

e Enla EU, a mayor temperatura (dentro del rango establecido) en el medio de

extraccion mayor concentracion de cafeina se obtiene en el extracto.

e Se obtuvo mayor concentracion de cafeina al aumentar el tiempo de

extraccion por EU.
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e Las mejores condiciones obtenidas para el proceso EU fueron las siguientes:
Acetato de etilo como solvente a 60°C, durante 45 minutos con un tamafio de grano

molido.

e La EMyla EU son semejantes en selectividad con respecto a los compuestos
extraidos, pero presentan diferencias en el porcentaje de rendimiento y concentracion

de cafeina.

e La EU permite obtener mayor rendimiento y concentracion de cafeina en el

extracto, pero requiere mayor tiempo de extraccion que EM.

e La EM requiere de menor tiempo para llevar a cabo los procesos de

extraccion con respecto a la ESC, EU y la EC.

e Las ESC y EC consumen mayor cantidad de energia para alcanzar las

condiciones 0ptimas de extraccion que la EM y la EU.

e Las técnicas EM y EU obtienen mayor rendimiento en el extracto que las

técnicas ESC y EC.

e Las extracciones: supercritica, convencional, microondas y ultrasonidos,

posiblemente extraen los mismos compuestos de las semillas del café.
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Recomendaciones

RECOMENDACIONES

A continuacion se presentan las recomendaciones sugeridas con el objeto de
producir mejores en lo referente al tema de este Trabajo Especial de Grado en futuras

investigaciones.

e  Asegurar la disposicion de cantidad de materia prima a utilizar durante la

realizacion de los procesos de extraccion.

e Realizar un estudio sobre la influencia de la relacion entre el solvente y la
materia prima, para determinar cual es la Optima relacion en el proceso de extraccion

sujeto a estudio.

e Realizar los procesos de extraccion tanto por microondas como por
ultrasonidos, utilizando el metanol como solvente para determinar la eficacia del
mismo en la extraccion de cafeina al variar el resto de los parametros sujetos a

estudio.

e Utilizar un medidor de temperatura instantdnea mediante un termémetro
infrarrojo para la obtencion precisa de la temperatura a la que llega la muestra en un
tiempo determinado de exposicion microondas, mientras el recipiente de la muestra

se encuentre dentro del equipo.

e  Utilizar un bafio de ultrasonidos con entrada y salida de agua, y capacidad
para calentar el medio, en este caso el agua contenida dentro del mismo, asi como una
mayor capacidad de vaso de precipitados, para optimizar el tiempo empleado en el

proceso de extraccion.

e  Hacer uso de una campana de extraccion durante los procesos de extraccion
tanto por microondas como por ultrasonidos, dentro de la misma introducir ambos

equipos y realizar dentro de ella todas las experiencias.
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Recomendaciones

e Hacer un estudio de la influencia del grado de tostado del grano del café
sobre el rendimiento del proceso, dado que de este nivel de tostado va a depender la

humedad del grano.

e Hacer un estudio de la influencia del grado de humedad del grano de café
sobre el rendimiento del proceso para observar cual es la maxima humedad que
permite la mayor obtencion de de cafeina con la menor cantidad de componentes

hidrosolubles del café.
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Figura 19: Comparacion del espectro del acetato de etilo puro con el espectro del extracto usando

microondas, y espectro del extracto sometido al proceso de eliminacion del solvente.

Anexo 2. Calculo de la desviacion estandar de la concentracion

Para determinar el error asociado a los resultados obtenidos por los analisis de
HPLC, fue necesario calcular la desviacion estdndar para presentar las

concentraciones y hacer comparaciones entre ellas.
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Donde:

Sso: Desviacion Estandar de la medida
Syix: Error Tipico

m: pendiente de la recta de calibracion
n: N° de patrones

Y;i: area correspondiente a la concentracion del patrén i

Y : 4rea promedio de los patrones

Xj: Concentracion del patrén i

X : Concentracion promedio de los patrones

Para la curva patron 1, correspondiente al analisis por HPLC para la obtencion
de la concentracion de cafeina en los solventes utilizados, la correspondiente al
barrido de potencia aplicada en microondas y la del barrido de temperaturas aplicadas

en EU, se les determino la desviacion estandar de la siguiente manera:

La curva patrén se obtiene por los resultados del anélisis:

Tabla 24: Resultados del calculo de areas para las concentraciones de la cafeina patrén en agua

Concentracion (mg/L)
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Curva de regresion ajustada, Cafeina

y = 16,35x

1000 1500 2000

Concentracién mg/l

Figura 20: Curva de calibracion para el patron de cafeina

A partir del error tipico que se obtiene por la herramienta andlisis de datos,
regresion minimos cuadrados de Microsoft Excel, cuyo valor es Syx: 431,84, n=3 y
m=16,35 se obtiene la desviacion estandar, lo que corresponde a la incertidumbre del

resultado

% 16,35 3

_ 43184 | 1 (200-1083,3)” +(1000-1083,3)" +(2000-1083,3)’
3 (2325-17872)" +(12674-17872)" + (26038 ~17872)’
S, =29,935

Las desviaciones estandar para el resto de las curvas se representan en la

siguiente tabla:

Tabla 25: Desviaciones estandar de las curvas de calibracion

Error Pendiente Desviacion

Curva de Calibracion: Tipico (Syx, i) Estindar (Sxo )

Barrido de mejor tiempo en EM 586,31

Barrido de mejor tiempo en EU 586,31

Barrido mejor tamafio de grano 456,408
en EMy EU
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Anexo 3. Determinacion de las propiedades fisicas del grano de café

En esta seccion se presentan las tablas de los datos experimentales y las
ecuaciones utilizadas para determinar las propiedades fisicas del grano de cafg, tales
como: tamafio de grano, humedad del grano tostado y la cantidad de agua absorbida

por el grano de café.
Tamafio de grano:

El criterio de seleccion del tamafio de grano utilizado para realizar el proceso
de extraccion estd basado en la bibliografia (Gonzalez, 2007), ésta indica que la
obtencion de una mayor cantidad de cafeina se da con el grano previamente triturado
que usando el grano de café entero. Para preparar la materia prima se procedid a

triturar el grano para aumentar el area de contacto.
Humedad del grano tostado:

Para obtener el porcentaje inicial, el tiempo de secado de los granos de café y
su humedad, se tomaron tres muestras de café y se colocaron en un porta muestra, se
pesaron los porta muestras individualmente y con las muestras de café,
posteriormente se colocaron dentro de la estufa por 24 horas a 100°C, evitando que
estuvieran montados unos sobre otros. Al finalizar, se sacaron los tres porta muestras
de la estufa, se pesaron y se determin6 la masa de cada uno de ellos. Con los valores

obtenidos al inicio y al final del secado se determind la humedad por la ecuacién (1)

Para llevar a cabo cada etapa experimental se secaron la cantidad de granos de

café que se utilizarian en cada una de ellas.

A continuacion se presenta la Tabla 26 donde se pueden observar los datos
experimentales obtenidos en un proceso de secado en una estufa a una temperatura de

100°C.
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Tabla 26: Humedad del grano en el proceso de secado

Masa inicial del grano | Masa final del grano Porcentaje de
(2) (2) Humedad (%)

16,0268 15,3280

16,5576 15,8365

16,0937 15,3923

Promedio

Seguidamente se presenta la ecuacion para calcular el porcentaje de humedad

mi - mf
h= - -100
mi Ecuacién 2

Donde:

h: Porcentaje de humedad del grano tostado (%)
m;= Masa inicial del grano (antes del secado), (g)
my¢: Masa final del grano (después del secado), (g)

Tomando los valores de la segunda experiencia se tiene:

16,5576
h=4,36%

h:(16,5576—15,8365]'100

Determinacion de la cantidad de agua adsorbida del grano de café

Luego del secado de los granos, se procedi6 a aumentar su humedad, elevando
la cantidad de agua adsorbida dentro del grano de café a 10-11%, valor reportado en
la bibliografia como el dptimo para extraer cafeina (Gonzélez, 2007). Para lograrlo se
tomaron 3 muestras de 10 gramos cada uno del café en granos secados previamente, y
se introdujeron en un envase con agua a diferentes tiempos, hasta obtener el tiempo
en la que la muestra adsorbiera la cantidad de agua necesaria. La Tabla 27 indica los

resultados de las experiencias anteriormente descritas.
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Tabla 27: Adsorcion de agua del grano de café en diferentes tiempos

‘ m inicial (g) m fipa (g) Cantidad de agua adsorbida (%)

10,0672 10,1124
t=10 mi

10,0150 10,0948
t=15mi

9,8913 9,9933

t =30 min

Seguidamente se presenta la ecuacion para calcular el porcentaje de

adsorcion de agua del grano de café:

Ad =(Mj.100
ff

m Ecuacion 3

Donde:

Ad: Cantidad de agua adsorbida por la materia prima en determinado tiempo, (%)
Mg masa final de la materia prima (después de la adsorcion de agua), (g)

M;;: masa inicial de la materia prima (antes de la adsorcion de agua), (g)

Tomando los valores de la tercera experiencia, se tiene:

g —[2:9933-9,9813)
9,9933
Ad =10,27%

Debido a la proximidad de este valor con el sugerido por Gonzalez (2007) en
su trabajo especial de grado, el tiempo utilizado para humedecer los granos fue de 30

minutos.
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Calculo de la densidad de las muestras

Con el fin de determinar la densidad tanto del solvente puro como de los
extractos, se utilizoé un picnometro de 10 ml. A continuacion se presenta en la Tabla
28 las densidades de tres muestras de extractos obtenidos experimentalmente en el
laboratorio, a las mismas condiciones.

Tabla 28: Densidad de tres muestras obtenidas por la extraccion por microondas, usando acetato de

etilo, a 100% de potencia y un tiempo de extraccion de 15 s.

masa del masa del volumen del
picnémetro picnéometro picnometro
vacio (g) lleno (g) (ml)

densidad
(g/ml)

28,1999 37,0181
28,1992 37,0076
28,2005 36,9963

Promedio

La densidad de los solventes puros y de los extractos se determind por la

siguiente ecuacion:

P Ecuacion 4
Donde:

mp: masa del picnémetro lleno, (g)

myp,: masa del picnémetro vacio, (g)

Vp: volumen del picnémetro, (ml)

Tomando los valores de la segunda experiencia se tiene:

37,0076 —28,1992
9,827

p=0,8963-2
ml
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Calculo del rendimiento obtenido en el proceso

En esta seccion se presentan en detalle la obtencion del rendimiento del
proceso de extraccion por microondas y por ultrasonidos, la cual estd basada en las
densidades obtenidas tanto de las muestras como del solvente puro. (Tabla 29).

Tabla 29:Determinacion del rendimiento de las muestras obtenidas luego del proceso de extraccién

por microondas usando acetato de etilo como solvente, a 100% de potencia en un tiempo de 15 s.

densidad de la muestra densidad del solvente Rendimiento
(g/ml) puro (g/ml) (%)

promedio

El rendimiento de la extraccion se calculé empleando la siguiente ecuacion:

R = (pextracto ~ Pste ] 100

Piste Ecuacién 5

Donde:

R: Rendimiento obtenido del proceso de extraccion, (%)
Pextracto: Densidad del extracto, (ml/g)

pste: Densidad del solvente puro, (g/ml)

Utilizando los valores de la primera experiencia se tiene:

0.7624
R=17,42%

R=(0,8952—O,7624j_100

El criterio de seleccion de la muestra a analizar quimicamente se basé en la

escogencia de aquella que presentara el rendimiento més cercano al valor promedio.
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Anexo 4. Diferentes tamafios de grano utilizados

Figura 21: Diferentes tamafios de grano utilizados en los procesos de extraccién por microondas y

ultrasonidos

Anexo 5. Densidad y rendimientos de las pruebas para los procesos de extraccion

por microondas

Tabla 30: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EM variando los solventes

Prueba ‘ Prueba Prueba 3
solvente
Agua 38,1290(1,0103| 1,87 |[38,0103]|0,9982| 0,65 |[38,1218|1,0096| 1,79
Metanol |[36,5138 10,8460 3,97 |36,4010|0,8345| 2,56 |36,4478|0,8392| 3,14
i-Propanol |36,0726|0,8011| 2,81 |36,0204|0,7958| 2,13 |35,9220/0,7857| 0,85
Ciclohexano | 35,8375(0,7771| 0,86 |35,7727]0,7706| 0,01 |35,7873/0,7720| 0,20
Acetato
de Etil 37,018110,8973| 17,69 [37,0076|0,8962| 17,55 [36,9963|0,8951| 17,40
e Etilo
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Potencia | /|

Tabla 31: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EM variando la potencia

Prueba 1

p
(g/ml)

R1 (%)

Prueba 2

Masa

p
(g/ml)

R2 (%)

Prueba 3

Masa

p
(g/ml)

R3 (%)

Al @ @ ® @ ® @
26°C 26°C 26°C

10 36,9977(0,8952| 17,42 |37,0159|0,8971| 17,66 |36,9870|0,8941| 17,28

40 36,9984 10,8953 | 17,43 |36,9787|0,8933| 17,17 [36,9870/0,8941| 17,28

60 37,0015|0,8956| 17,47 |36,9800|0,8934| 17,18 |37,0280|0,8983| 17,82

80 36,9805/0,8935| 17,19 |37,0189|0,8974| 17,70 |37,0260|0,8981| 17,80

100 37,0181(0,8973| 17,69 |37,0076|0,8962| 17,55 [36,9963|0,8951| 17,40

Tabla 32: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EM variando el tiempo

Tiempo (s) Masa (g) p ‘%’;‘0‘2@ R2 (%)
20 36,9803 0,8938 17,23
15 37,0189 0,8974 17,70
10 36,9898 0,8950 17,39

p (g/ml) @

Tabla 33: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EM variando el tamafio de grano

Tamafio de Grano Masa (g) 26°C R1 (%)
entero 36,9885 0,8948 17,36
triturado 37,0042 0,8963 17,57
molido 36,9490 0,8908 16,84
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Anexo 6. Densidad y rendimientos de las pruebas para los procesos de

extraccion por ultrasonidos

Tabla 34: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EU variando el solvente

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
p p p

Masa (g/ml) Masa (g/ml) Masa (g/ml)

solvente R3 (%)

@ @ MO g Ta RO o Ta
26°C 26°C 26°C

Agua 38,1589|1,0134| 2,17 |38,0515(1,0024| 1,07 |38,1709|1,0146| 2,30

Metanol [36,5138|0,8460| 3,97 |36,5373]0,8484| 4,26 |36,6570|0,8605| 5,76

i-Propanol |36,0235(0,7961| 2,17 |36,0112|0,7948| 2,01 |[36,0240|0,7961| 2,18

Ciclohexano | 35,7956 10,7729 | 0,31 |35,8069|0,7740| 0,46 |35,7946|0,7728| 0,29

Acetato

37,0102 (10,8965 | 17,59 |36,9916(0,8946| 17,34 |37,0080|0,8963| 17,56
de Etilo

Tabla 35: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EU variando la temperatura

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

p p
Masa | (g/ml) Masa (g/ml)

Temperatura | \/ iz o)) R1 (%) R2 (%) R3 (%)

O (® @ (® @ (® @

26°C 26°C 26°C
40 37,023210,8978 | 17,76 |37,0324(0,8987| 17,88 |37,0303|0,8985| 17,85
60 37,0351{0,8990| 17,92 |36,9903(0,8945| 17,32 |37,0349|0,8990| 17,92

Ambiente |37,0102{0,8965| 17,59 |36,9916|0,8946| 17,34 |37,0080|0,8963| 17,56
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Tabla 36: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EU variando el tiempo de extraccion

Tiempo (s) g 7 R1 (Y
25 36,9701 0,8927 17,51
35 37,0349 0,8990 17,59
45 36,9981 0,8959 17,92

Tabla 37: Densidad y rendimiento de las pruebas realizadas en EU variando el tamafio de grano

Tamano de Grano

entero 36,9970 0,8956 17,48
triturado 37,0180 0,8977 17,75
molido 37,0213 0,8981 17,80
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Anexo 7. Espectros Infrarrojos asociados a los compuestos principales del

café y de los solventes utilizados en los procesos de extraccion.
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Figura 22: Espectro Infrarrojo del Acido Linoleico
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Figura 23: Espectro Infrarrojo del Acido Palmitico
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Figura 24: Espectro Infrarrojo del Acido Cafeico
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Figura 25: Espectro infrarrojo de la Piridina
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TRANSHITTANCEL %1
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Figura 26: Espectro Infrarrojo de la Glicina
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Figura 27: Espectro Infrarrojo de 3-metilpiridina
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Figura 28: Espectro Infrarrojo de Acetato de Etilo
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Figura 29: Espectro Infrarrojo de Ciclohexano
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Figura 30: Espectro Infrarrojo de Metanol
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Figura 31: Espectro Infrarrojo de Isopropanol
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Figura 32: Espectro Infrarrojo del Agua
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