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Resumen

Garcia G., Gisel N.
Pontes D., Maicol J.

“EXTRACCION DE ACEITE ESENCIAL DE HOJAS DEL
ARBOL DE NEEM (AZADIRACHTA INDICA A. JUSS),
EMPLEANDO MICROONDAS Y ULTRASONIDO COMO
METODOS DE EXTRACCION”

Tutores Académicos: Prof. Alejandra Meza y Prof. Francisco Yanez. Tesis.
Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica.
Afio 2009, 111 pag.

Palabras claves: Neem, extraccion asistida por microondas (EAM), extraccion

asistida por ultrasonido (EAU), espectroscopia infrarroja.

Resumen. EI Neem posee un alto valor comercial y es por esta razén que el estudio
de la extraccion de los componentes que le dan las propiedades adecuadas para ser
utilizado en la industria farmacéutica, cosmética y agricola, entre otras, se convierte
en una tarea de interés industrial. Actualmente, con el desarrollo de nuevas técnicas
de separacion que involucran nuevos solventes, especificamente la extraccion asistida
por microondas (EAM) y la asistida por ultrasonido (EAU), es posible incrementar el
rendimiento y la eficiencia de los procesos de extraccion, mejorando ademas, la

calidad del aceite obtenido y propiciando una reduccién de los costos de produccion.

La presente investigacion se realizo en la Universidad Central de Venezuela en el
Modulo I11 de la Escuela de Ingenieria Quimica. Para la EAM se evaluo la influencia
que ejerce sobre el rendimiento y la selectividad del proceso de extraccion el uso de
diferentes solventes (agua, etanol, propanol, hexano y ciclohexano), potencias del
equipo (30, 50, 70 y 100%) y tiempos de residencia (4, 6 y 7 seg), mientras que para
la EAU se evaluo la influencia que tiene el uso de diferentes solventes (agua, etanol,

propanol, hexano y ciclohexano), temperaturas (25, 40, 50 y 60 °C) y tiempos de

Vi
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residencia (15, 25 y 35 min). Para cada experiencia las muestras se caracterizaron
mediante espectroscopia infrarroja para determinar la composicion del extracto

obtenido.

Para todos los solventes a excepcidn del agua se aprecio una alta selectividad hacia
los componentes del aceite esencial de Neem tanto en la EAM como en la EAU. Las
muestras obtenidas para las diferentes potencias y tiempos de residencia en la EAM,
y las obtenidas para las distintas temperaturas y tiempos de residencia en la EAU

también mostraron una selectividad alta hacia los compuestos del aceite.

Para la EAM se obtuvo que el mejor rendimiento (66,1%) corresponde a la muestra
obtenida empleando etanol como solvente, a una potencia del microondas de 100%
durante un tiempo de extraccion de 7 seg. En el caso de la EAU el mejor rendimiento
(64,4%) se consiguié empleando etanol, a una temperatura de 60 °C con un tiempo de

operacion de 25 min.

La EAM mostré6 un mayor rendimiento que la EAU y que el reportado en la
bibliografia para la extraccion supercritica, la hidrodestilacion y la destilacion por

arrastre de vapor (soxhlet).
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Capitulo I. Fundamentos de la Investigacion

CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

A continuacion se plantea el objeto de investigacion y su importancia y se

presentan los objetivos formulados para llevar a cabo este estudio.

1.1 Introduccion

En la escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela
se estan llevando a cabo diferentes investigaciones que involucran la aplicacion de
nuevas técnicas de extraccién a diversas matrices vegetales. Entre los trabajos
realizados se pueden mencionar, la extraccion de cafeina a partir de los granos de
café, de manteca de cacao a partir de las semillas de cacao y del aceite esencial de
vetiver a partir de la planta Vetiveria Zizanoides.

Los resultados obtenidos en las investigaciones realizadas con estas técnicas
innovadoras de extraccién asistida por microondas, extraccion asistida por
ultrasonido y extraccion supercritica, han demostrado que son mas eficientes que los

métodos convencionales.

El Neem posee un alto valor comercial y es por esta razon que el estudio de la
extraccion de los componentes que le dan las propiedades adecuadas para ser
utilizado en la industria farmacéutica, cosmética y agricola, entre otras, se convierte
en una tarea de interés industrial. En el presente trabajo se plantea llevar a cabo la
extraccion de dichos componentes a partir de las hojas del arbol, empleando
microondas y ultrasonido como técnicas de extraccion, esto con el objetivo de evaluar
las posibles mejoras en cuanto a la calidad y cantidad del producto obtenido, asi como
de la energia empleada durante el proceso (estrechamente relacionada al tiempo de

operacion), en comparacion con la técnica de extraccion supercritica y con otros
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procedimientos ya conocidos en el campo de la extraccion, como la hidrodestilacion y

la destilacion por arrastre de vapor (soxhlet).

Este Trabajo Especial de Grado consta de dos partes. En primer lugar se
realizo la extraccion del aceite esencial de Neem con el uso de microondas evaluando
la influencia en este proceso de las siguientes variables: tipo de solvente, potencia del
equipo y tiempo de residencia de la muestra. En la segunda parte se efectud la
extraccion empleando un equipo de ultrasonido y estudiando el efecto de pardmetros
como: el tipo de solvente, el tiempo de residencia de la muestra y la temperatura. La
comparacion entre las diversas técnicas de extraccion se realizé tomando en cuenta

aspectos como el rendimiento y la selectividad logrados.

1.2 Planteamiento del problema

Azadirachta Indica, conocido comunmente como Margosa y Paraiso de la
India en espafiol y como Neem en inglés e hindi, es un arbol de tamafio mediano a
grande, caracterizado por su tallo corto y recto, una corteza arrugada de color marrén
oscuro a gris y una copa densa y redondeada con hojas pinnadas. Esta especie es
originaria de la India y tiene la capacidad de adaptarse a condiciones adversas, tales
como altas temperaturas y suelos aridos, no fértiles o &cidos, lo cual le ha permitido

ser introducido con éxito en muchas regiones de Africa, Australia y América Latina.

El Neem en la India es llamado también “La farmacia del pueblo” debido a su
reconocido uso milenario como planta medicinal. Sin embargo, aunque el
conocimiento y uso de la Margosa se remonta a mas de 4000 afios atras, los estudios
e investigaciones cientificas sobre este arbol tienen su comienzo hace relativamente
muy poco tiempo. En 1959, el entomologo y agronomo aleman Heinrich Schmutterer
observo y reporto que el Neem era el Unico arbol al cual las plagas de langostas de la
zona de Sudan no atacaban. Por esta razon, varios grupos de investigadores se
interesaron y comenzaron a estudiarlo con mayor profundidad a partir de la década
del 90.
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Toda esa cadena de investigaciones y profundos estudios sobre el Neem y sus
productos derivados, entre los cuales destaca su aceite esencial, permitieron la
identificacion de una inmensa cantidad de compuestos quimicos con propiedades
altamente beneficiosas para su aprovechamiento en diversos campos de aplicacion,

tales como: la medicina y el control de plagas.

La extraccion del aceite esencial de Neem se ha venido realizando desde hace
tiempo utilizando métodos convencionales que tienen el inconveniente de requerir

largos periodos de trabajo para lograr el rendimiento deseado.

Actualmente, con el desarrollo de nuevas técnicas de separacion que
involucran nuevos solventes y fluidos, es posible incrementar el rendimiento y la
eficiencia de los procesos de extraccién, mejorando ademas, la calidad del aceite

obtenido y propiciando una reduccién de los costos de produccion.

El presente trabajo especial de grado plantea la utilizacién de los métodos de
extraccion asistida por microondas y extraccion asistida por ultrasonido para la
obtencion de aceite esencial de las hojas del arbol de Neem y la comparacion del
desempefio logrado por estas nuevas tecnologias con respecto al de la extraccion
supercritica, la hidrodestilacion y la destilacion por arrastre de vapor (soxhlet),
iniciando el camino en la investigacion para la busqueda de técnicas que en un futuro

permitan el establecimiento en el pais de un proceso de extraccion a escala industrial.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar el proceso de extraccion de aceite esencial de hojas del arbol de
Neem (Azadirachta Indica), empleando microondas y ultrasonido como métodos de

extraccion.
1.3.2 Objetivos especificos

— Determinar la influencia del tipo de solvente en el rendimiento y la selectividad
del proceso de obtencion de aceite esencial de Neem mediante la técnica de

extraccion asistida por microondas (EAM).

— Determinar la influencia de la potencia del equipo microondas en el rendimiento
y la selectividad del proceso de obtencién de aceite esencial de Neem mediante la

técnica de extraccion asistida por microondas (EAM).

— Determinar la influencia del tiempo de residencia de las muestras en el
rendimiento y la selectividad del proceso de obtencidén de aceite esencial de

Neem mediante la técnica de extraccion asistida por microondas (EAM).

— Determinar la influencia del tipo de solvente en el rendimiento y la selectividad
del proceso de obtencidon de aceite esencial de Neem mediante la técnica de

extraccion asistida por ultrasonido (EAU).

— Determinar la influencia del tiempo de residencia de las muestras en el
rendimiento y la selectividad del proceso de obtencion de aceite esencial

mediante la técnica de extraccion asistida por ultrasonido (EAU).
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— Determinar la influencia de la temperatura en el rendimiento y la selectividad del
proceso de obtencion de aceite esencial de Neem mediante la técnica de

extraccion asistida por ultrasonido (EAU).

— Comparar los resultados obtenidos en la extraccion de aceite esencial de Neem

empleando microondas con los conseguidos en la extraccion con ultrasonido.

— Comeparar los resultados obtenidos en la extraccion de aceite esencial de Neem
empleando microondas y ultrasonido con los reportados en la bibliografia para
los métodos de destilacion por arrastre de vapor (soxhlet), hidrodestilacion y

extraccion supercritica.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

A continuacion se presenta una revision tedrica de los aspectos mas relevantes
relacionados con el arbol de Neem y los diversos métodos de extraccion de aceites

esenciales.

1.1 El arbol de Neem

11.1.1 Taxonomia

En la tabla presentada a continuacion se muestra la clasificacion taxonémica

del arbol de Neem.

Tabla 1. Jerarquia taxonémica del Neem (ITIS, 2008)

Plantae

Subreino Tracheobionta

Division Magnoliophyta

Magnoliopsida
Sub-Clase Rosidae
Sapindales

‘ Familia Meliaceae
Azadirachta Adr. Juss.
Especie Azadirachta Indica Adr. Juss.

11.1.2 Etimologia del nombre

El actual y popular nombre "Neem", también escrito anteriormente como
"Nim”, se deriva de la palabra sanscrita "Nimba", proveniente del término “Nimbati

Swastyamdadati”, que significa “Dador de Buena Salud”. Los demds sinonimos en
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sénscrito para el arbol se refieren a su hébitat y su uso en la antigua India (Puri,
1999).

El nombre latinizado del Neem- Azadirachta Indica- proviene de las palabras
persas “Azad”-libre, “Dirakht”-arbol y “i- Hindi”-de origen Indio, lo cual
literalmente significa “Arbol Libre de la India”.

En el subcontinente Indio se conoce al Azadirachta Indica mayoritariamente
como “Neem”, pero en algunas zonas, especialmente en el sur y al este de la India,
existen nombres regionales para este arbol. En los paises de habla hispana y

portuguesa se le denomina también como Margosa. (NRC, 1992)
11.1.3 Descripcion de las caracteristicas fisicas

Azadirachta Indica A. Juss., conocido cominmente como Margosa y Paraiso
de la India en espafiol y como Neem en inglés e hindi, es un arbol de tamafio mediano
a grande, caracterizado por su tronco corto, recto y moderadamente grueso, una
corteza arrugada de color variable, y una copa densa y redondeada con hojas pinnadas
(Figura 1). La Margosa es siempre verde, excepto en condiciones extremadamente
severas, como las heladas y las sequias, donde se deshoja casi completamente
(Parrotta y Chaturvedi, 1994).

Figura 1. Arbol de Neem (INTA, 2008)
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Es un arbol de rapido crecimiento que puede alcanzar alturas entre 15 y 20
metros en su edad adulta con unos diametros de tallo que rondan entre los 30 y 80
cm. (Puri, 1999).

El tallo de las hojas mide de 20 a 40 cm de longitud y presenta de 20 a 31
hojas de color verde oscuro con 3 a 8 cm de longitud cada una. La forma de las hojas

maduras es menos asimétrica y sus margenes estan dentados (Figura 2).

Figura 2. Detalle de las hojas y frutos del arbol de Neem (Carr, 2006)

Las flores de este arbol son pequefias, de color blanco o crema con un dulce
aroma y se presentan en paniculas estrechas y ramificadas de 5 a 15 cm de largo. Las
flores individuales estdn compuestas de 5 lébulos redondeados de un color verde
palido; 5 pétalos blancos, alargados y redondeados de 0,5 cm de largo; 10 estambres
unidos en un tubo y un pistilo con un ovario redondeado y estilo delgado.

El arbol de Neem produce frutas en forma de aceitunas que tienen de 1 a 2 cm
de largo, son lisas y de un color cambiante de amarillo verdoso a amarillo al madurar
(Figura 2).

Las frutas de la Margosa maduran en la época de junio a agosto en la India y

entre septiembre y diciembre en la zona Sudan-Sahélica de Africa. Por lo usual



Capitulo I1. Marco Teorico

contienen una sola semilla eliptica, ocasionalmente dos, rodeadas de una pulpa dulce
con un fuerte olor que recuerda al del ajo (Figura 3).
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Figura 3. Detalle de las semillas del arbol de Neem (INTA, 2008)

Los arboles maduros generan alrededor de 30 a 50 kg de fruta anualmente y

pueden vivir 200 afios 0 mas (Parrotta y Chaturvedi, 1994).
11.1.4 Ubicacién (Parrotta y Chaturvedi, 1994)

A pesar de que su distribucion natural no se conoce con precision, se cree que
el arbol de Neem es nativo del sur de Asia, en donde crece en los bosques naturales
de las regiones mas secas del sur de la India y Myanmar (llamado anteriormente

Burma).

Por muchos siglos, tal vez miles de afios, el Neem se ha cultivado en la India,
Paquistan, Sri Lanka, Bangladesh, Myanmar, Tailandia, el sur de Malasia y en las
islas méas secas de Indonesia, hacia el este de Java. Durante el siglo XIX, fue
introducido a Fiji, Mauricio y otras islas del Pacifico del Sur, en donde se ha

naturalizado.

La margosa fue llevada al oeste de Africa al principio del presente siglo v,
mas recientemente, a otras regiones tropicales y subtropicales en el Medio Oriente, la

Ameérica Central y del Sur, la region del Caribe y el sur de la Florida. En la region del
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Caribe se ha naturalizado posterior a su introduccion como un &rbol de sombra y
ornamento en Haiti, las Islas Virgenes Britanicas, Antigua, Trinidad y Surinam. Se
han establecido plantaciones a pequefia escala en la Republica Dominicana, Cuba, el
sur de la Florida, Arizona y en la peninsula de Baja California y algunas plantaciones
mas extensas durante los Gltimos 10 afios en el norte de Australia, en donde el Neem
esta siendo evaluado como una especie para la reforestacion de los sitios denudados

por minas de bauxita.

En Venezuela el Neem ha logrado adaptarse favorablemente debido al clima
tropical y en la actualidad puede ser observado con facilidad en casi todo el pais. Una
de las plantaciones méas conocidas y de mayor importancia se encuentra en el Estado
Falcon, donde se ha utilizado al Neem como elemento para controlar la erosion y el

proceso de desertificacion en la region (Forster y Moser, 2000).
11.1.5 Bioquimica del Neem (Neem Foundation, s.f)

Hablando en términos occidentales, el “descubrimiento” del Neem
corresponde al entomélogo y agronomo aleman Heinrich Schmutterer. En 1959,
destinado en un proyecto de cooperacion en Sudan, el joven Schmutterer observé que
el Unico arbol que no era depredado sin compasién por las frecuentes plagas de
langostas era una especie recientemente introducida, Azadirachta Indica.

Schmutterer decidié investigar este fascinante fenémeno, aunque seguramente
no imagind que su hallazgo resultaria en la obtencion de numerosos productos
derivados del Neem, generando mas actividad de investigacion y desarrollo que

cualquier otro producto botanico en el siglo XX.

Los primeros trabajos sobre la quimica de este arbol se hicieron en la India en
los afios 20, cuando Chatterjee logro el aislamiento de un componente en el aceite de

Neem al que le denomind “acido margdsico”. No obstante, posteriores estudios

10
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llevados a cabo alrededor de 1930 mostraron que dicho acido margdésico no era mas

que una mezcla de cidos grasos conocidos.

En 1942, Siddiqui et. al. aislaron tres moléculas: nimbina, nimbidina y
nimbineno, y tras los trabajos de Schmutterer se han descubierto la mayor parte de los
principios activos de la planta: azadiractina, meliantriol, salanina, entre otros. Estas
moléculas estan relacionadas entre si estructuralmente y se clasifican quimicamente
en el grupo de los tetranorcicloterpenos (una categoria de triterpenos), también
conocidos como limonoides. No son exclusivos del Neem, también se presentan en
otras especies vegetales de las familias Meliaceae y Rutaceae, aunque en mucha

menor proporcion.

Existen mas de 300 compuestos quimicos en la Margosa, de los cuales
aproximadamente 160 son terpenos y de éstos ultimos alrededor del 80% son

limonoides.

De las hojas se logra aislar varias moléculas entre las que se pueden
mencionar, un flavonoide llamado quercetina, un esterol vegetal denominado
nimbosterol, la nimbina y otros limonoides, como la nimocinolida e isonimocinolida.
También se han aislado un grupo de alcanos de entre 14 y 31 carbonos, aminoacidos

y &cidos grasos.

Las flores del Neem producen una cera compuesta por una mezcla compleja
de acidos grasos (araquidico, estearico, palmitico, oleico y linoléico) y de ellas se
extrae un aceite que contiene sesquiterpenos, nimbosterol y numerosos flavonoides

entre los que destacan la miricetina y el kaempferol.

La corteza del arbol es tambien fuente de numerosos principios activos:
flavonoides (nimbosterol), limonoides (nimbina, nimbidina y nimbineno), diterpenos

(nimbinona, nimbocilina, nimbidiol y nimbiona), entre otros.

11



Capitulo I1. Marco Teorico

Las semillas del Neem son el elemento mas interesante en cuanto a la
bioguimica del arbol debido a su riqueza en lipidos y a la presencia de moléculas con
una intensa actividad bioldgica en mayores cantidades que en el resto de las partes de
la planta. La fruta del arbol (drupa) contiene una o dos semillas y de ellas se obtiene
un aceite compuesto de &cido oleico (50-60%), palmitico (13-15%), esteérico (14-
19%), linoléico (8-16%) y araquidico (1-3%), composiciones que varian segun el

método de extraccion.

De los diversos componentes activos presentes en el arbol de Neem
mencionados anteriormente es importante destacar la actividad y caracteristicas de los

siguientes:

— Azadiractina (Figura 4)

Reconocida por la comunidad cientifica como la principal responsable de la
actividad bioldgica del aceite de Neem. Se encuentra en su semilla en cantidades que
oscilan entre 50 y 2500 ppm (0,005-0,22% en peso). La azadiractina comprende
nueve isomeros diferentes, nombrados de la A a la K, siendo los principales la
azadiractina A (83%) y azadiractina B (16%). Trabajos de investigacion recientes
apuntan a que este compuesto es responsable de la mayoria de las interferencias que
provoca el aceite de Neem sobre el sistema endocrino y la fisiologia digestiva de
numerosos artropodos, debido a su parecido estructural con las ecdisonas, hormonas

que intervienen en muchos de sus procesos vitales y reproductivos.

Figura 4. Estructura de la molécula de azadiractina (NRC, 1992)

12
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— Meliantriol (Figura 5)

Es una molécula compleja que fue aislada por primera vez en 1967. A
concentraciones muy bajas tiene un potente efecto fagostatico sobre los insectos, al
interferir sobre los mecanismos de la deglucion y posiblemente inhibir el
peristaltismo intestinal. Afecta al crecimiento del insecto y muestra actividad contra

nematodos.

Figura 5. Estructura de la molécula de meliantriol (NRC, 1992)

— Salanina (Figura 6)

Es el tercer principio activo en importancia, con gran efectividad como
inhibidor de deglucion. No parece tener efecto alguno sobre el crecimiento del
insecto. In vitro se ha mostrado extraordinariamente efectiva contra numerosas plagas

de distintos cultivos. Tiene efecto repelente.

Figura 6. Estructura de la molécula de salanina (NRC, 1992)

13
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— Nimbina (Figura 7a) y nimbidina (Figura 7b)

Son los principios amargos mas importantes que se obtienen cuando se somete
a la semilla del Neem a extraccién con alcohol. En el campo de la medicina se les
atribuyen  propiedades anti-inflamatorias, antipiréticas, antihistaminicas y

antifangicas.

Figura 7. Estructura molecular (NRC, 1992) a) nimbina b) nimbidina

En la Tabla 2 se presenta un resumen de la actividad de los principales

componentes activos presentes en el arbol de Neem.

Tabla 2. Compuestos activos de mayor importancia presentes en el Neem (Pijoan, 2004)

Compuesto Activo | Actividad |

Azadiractina Repelente, antialimentaria y antihormonal de insectos.

Anti-inflamatoria, anticancerigena, antioxidante,

Nimbosterol espermicida, antimutagénica

Meliantriol Repelente de insectos

Antibacteriana, anti-inflamatoria, analgésica,

Nimbidina antiarritmica y antifingica.

Anti-inflamatoria, antioxidante, antiséptica,
antimutagénica y antihistaminica
Anti-inflamatoria, antipirética, antihistaminica y
antifangica

Kaempferol

Nimbina

14



Capitulo I1. Marco Teorico

Continuacion Tabla 2. Compuestos activos de mayor importancia presentes en el Neem (Pijoan, 2004)

Compuesto Activo Actividad

Quercetina Antiprotozoica (incluso antimalaria), antiflngica
Salanina Repelente de insectos
Nimbinina Anti-inflamatoria

N Anti-inflamatoria, antioxidante, antiséptica,
Miricetina - - L P
antimutageénica y antihistaminica

I Acidos grasos Anti-inflamatoria, antioxidante. I

11.1.6 Aplicaciones del arbol de Neem

11.1.6.1 Aplicaciones cosméticas (NRC, 1992)

El aceite de Neem de la India es empleado en la fabricacion de jabones a
pequefia y gran escala debido a su bajo costo. También es utilizado en la elaboracion
de otros articulos cosméticos, tales como: cremas faciales, esmaltes de ufias y

champd.
11.1.6.2 Aplicaciones agricolas

— Fertilizante (NRC, 1992)

El Neem ha demostrado un potencial considerable como fertilizante. El
residuo que queda después de que el aceite ha sido extraido (llamado “Torta de
Neem”), contiene mas nitrogeno, fésforo, potasio, calcio y magnesio que el estiércol
y las aguas residuales. Es ampliamente utilizado en la India para fertilizar los

cultivos, especialmente la cafia de azucar y las hortalizas.

— Control de plagas (Neem Foundation, s.f)
Las semillas y hojas del Neem contienen muchos compuestos que son utiles

para el control de plagas. Estos compuestos pertenecen a una clase general de
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productos naturales denominada “limonoides” y lo convierten en un inocuo y eficaz

insecticida, plaguicida, nematicida y fungicida.

Queda mucho por investigar en cuanto a los mecanismos exactos de la
actividad de las moléculas presentes en el aceite de Neem, pero sus efectos

principales si son muy conocidos y se presentan a continuacion:

Interrupcion o inhibicion del desarrollo de los huevos, larvas o pupas.
— Interferencia con la metamorfosis.

— Interrupcion del apareamiento y la comunicacion sexual.

— Esterilizacion de las formas adultas.

— Inhibicion de la oviposicion.

— Inhibicion de la alimentacion.

— Bloqueo de la deglucién (probablemente por paralisis mandibular).

— Efecto repelente.

— Inhibicién de la formacion de quitina (alteracion de las mudas).

11.1.6.3 Aplicaciones medicinales

Sus propiedades antisépticas son ampliamente reconocidas. Se ha informado
sobre su eficacia contra cierta diversidad de enfermedades de la piel, llagas,

guemaduras infectadas y algunos hongos como el pie de atleta.

Tradicionalmente en la India esta planta ha sido empleada para el tratamiento
de varias enfermedades viricas. Experimentos con la viruela y la varicela muestran
gue el Neem no representa una cura para estas enfermedades, sin embargo, es un
elemento eficiente con fines de su prevencion pues sus extractos pueden absorber el

virus impidiéndole que se incorpore a las células sanas. Otras pruebas recientes,
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aunque no confirmadas han demostrado que el Neem es eficaz contra el virus del

herpes y la ADN polimerasa viral del virus de la hepatitis.

Diversas pruebas de laboratorio realizadas en Alemania y Brasil muestran que
el Neem puede ser una respuesta a la enfermedad de Chagas, que es transmitida por

un insecto denominado chinche picuda o chinche besucona.

El Neem es también utilizado para el tratamiento de fiebres debido a sus
propiedades antipiréticas. Ademas, posee poder analgésico y efectos anti-
inflamatorios, pudiendo ser transformado industrialmente en un medicamento barato

y facilmente disponible para la mayoria de enfermedades comunes.

Aunque la lista es extensa, entre las enfermedades que pueden ser tratadas con
esta planta se destacan: artritis, cancer, Ulceras, malaria, estrés, reumatismo y

enfermedades cardiovasculares.

11.1.6.4 Otras aplicaciones (NRC, 1992)

— Lubricante
El aceite de Neem resiste mejor la degradacion que la mayoria de los aceites
vegetales y tiene utilidad como lubricante de maquinarias. En las zonas rurales de

India es frecuente su uso para engrasar las ruedas de las carretas.

— Combustible

El carbon vegetal obtenido a partir de la madera del arbol de Neem es de
excelente calidad, con un alto valor calorifico. Por su parte, el aceite puede ser
empleado como fuente luminosa. En la India, es cominmente quemado en lamparas

para el alumbrado.

— Reforestacion
Es atil como medio de proteccién contra el viento y un buen recurso para

proveer de sombra a otros cultivos y especies.
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La plantacion de arboles de Neem en gran escala podria mejorar el deterioro
de los ecosistemas de las zonas consideradas mas inadecuadas a traves de la

reduccidn de las inundaciones, la sedimentacion y la erosion del suelo.

11.2 Aceites Esenciales

11.2.1 Definicion

Los aceites esenciales son mezclas de numerosas sustancias organicas
pertenecientes a diferentes clases de compuestos, tales como: hidrocarburos, ésteres,
alcoholes, aldehidos, algunos acidos, fenoles, entre otros. Estos elementos son el
resultado de cadenas de biosintesis vegetal y se les denomina metabolitos secundarios
de las plantas. (Stashenko, 2008)

Generalmente son destilables por arrastre con vapor de agua y tienen gran
importancia en la industria cosmética (perfumes y aromatizantes), de alimentos

(condimentos y saborizantes) y farmacéutica (saborizantes).

Los aceites esenciales se encuentran ampliamente distribuidos en unas 60
familias de plantas aromaticas, tales como: Mirtaceae, Laureaceae, Rutaceae,
Labiatae, Compositae, Umbelliferae, Pinaceae, Poaceae, Verbenacea, Zingiberaceae y
Piperaceae, entre otras. Se les puede encontrar en diferentes partes de la planta: en las
hojas (ajenjo, albahaca, buchd, cidrén, eucalipto, hierbabuena, limoncillo, mejorana,
menta, pachuli, quenopodio, romero, salvia, toronjil), en las raices (angélica, asaro,
azafran, calamo, circuma, galanga, jengibre, sandalo, sasafras, valeriana, vetiver), en
el pericarpio del fruto (limén, mandarina, naranja), en las semillas (anis, cardamomo,
eneldo, hinojo, comino), en el tallo (canela, caparrapi), en las flores (arnica, lavanda,
manzanilla, piretro, tomillo, clavo de olor, rosa) y en los frutos (alcaravea, cilantro,

laurel, nuez moscada, perejil, pimienta). (Martinez, 2003)
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11.2.2 Clasificacion (Martinez, 2003)

Los aceites esenciales se clasifican en base a diferentes criterios: consistencia,

origen y naturaleza quimica de los componentes mayoritarios.

— De acuerdo con su consistencia

— Esencias fluidas: son liquidos volatiles a temperatura ambiente.

— Balsamos: son de consistencia mas espesa, poco volatiles y propensos a sufrir
reacciones de polimerizacion (balsamo de copaiba, balsamo del Per(, Benjui,
balsamo de Tolu, Estoraque).

— Oleorresinas: tienen el aroma de las plantas en forma concentrada y son
tipicamente liquidos muy viscosos o sustancias semisolidas (caucho, chicle,

balata, oleorresina de paprika, de pimienta negra, de clavero).

— De acuerdo a su origen

— Naturales: se obtienen directamente de la planta y no sufren modificaciones
fisicas ni quimicas posteriores. Debido a su rendimiento bajo son muy
COSt0S0s.

— Atrtificiales: se obtienen a través de procesos de enriquecimiento de la misma
esencia con uno o varios de sus componentes (esencia de anis enriquecida con
anetol).

— Sinteticos: son los producidos por la combinacion de sus componentes en
procesos de sintesis quimica. Estos son mas economicos y por lo tanto mucho
mas utilizados como aromatizantes y saborizantes (esencias de vainilla, limon,

fresa).

— De acuerdo a la naturaleza quimica de sus componentes mayoritarios

— Monoterpenoides: los ricos en monoterpenos (hierbabuena, albahaca, salvia).
— Sesquiterpenoides: los ricos en sesquiterpenos (copaiba, pino, junipero).

— Fenilpropanoides: los ricos en fenilpropanos (clavo, canela, anis).
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11.2.3 Composicion quimica

Los aceites esenciales son mezclas muy complejas de varios componentes. En
muchos de ellos se han identificado entre 100 y 150 compuestos y en algunos mas de
300 (Primo, 1996).

Entre los compuestos presentes en los aceites esenciales figuran como
elementos mayoritarios los derivados de acidos grasos (triglicéridos) y los terpenos y
en pequefias proporciones se pueden encontrar otros componentes como derivados

del fenilpropano, acidos orgéanicos y cumarinas.

— Terpenos

Se conocen més de 22.000 terpenos con una gran diversidad de estructuras
que pueden ser de cadena abierta o presentar anillos.

Algunos terpenos son hidrocarburos y otros son compuestos oxigenados. En la
Figura 8 se pueden observar las estructuras moleculares de algunos hidrocarburos

terpénicos.

Figura 8. Estructura molecular de algunos hidrocarburos

terpénicos: a) limoneno, b) mirceno

20



Capitulo I1. Marco Teorico

Los terpenos oxigenados mas comunes son los alcoholes, las cetonas y los

aldehidos. En la Figura 9 se observan ejemplos de dichos compuestos oxigenados.

Figura 9. Estructura molecular de algunos terpenos oxigenados : a) geraniol, b) citral,

¢) mentona

Todos los terpenos estan relacionados, no importa cuéles sean sus diferencias
estructurales aparentes. De acuerdo con la denominada «regla del isopreno»,
propuesta por Leopold Ruzicka, se puede considerar que los terpenos provienen de la
unién de la cabeza con la cola de las unidades de isopreno de cinco carbonos (2-
metil-1,3-butadieno). Al carbono 1 se le Ilama cabeza de la unidad de isopreno y al
carbono 4, cola. (Figura 10) (McMurry, 2005)

Figura 10. Molécula de isopreno y esquema de la “regla del isopreno”.
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Los terpenos se clasifican de acuerdo con el nimero de unidades de isopreno
que contienen. Asi, los monoterpenos son sustancias de 10 carbonos hechas a partir
de 2 unidades de isopreno; los sesquiterpenos son moléculas de 15 carbonos a partir

de 3 unidades de isopreno, etc. Esta clasificacion es presentada en la siguiente tabla:

Tabla 3. Clasificacion de los terpenos (Gil y Saez, 2005)

Atomos de Unidades de e

carbono isopreno Clasificacion

10 2 Monoterpenos
I 15 3 Sesquiterpenos I
I 20 4 Diterpenos I
I 25 5 Sesterterpenos I
I 30 6 Triterpenos I

— Derivados del fenilpropano

Son compuestos naturales ampliamente distribuidos en los vegetales y

derivados biosintéticamente del acido shikimico.

Estas sustancias estan caracterizadas por presentar en su estructura quimica un
anillo aromatico unido a una cadena de 3 carbonos. La cadena lateral puede presentar
insaturaciones y varios estados de oxidacion (grupos metilo, hidroximetileno,
aldehido y carboxilo). Por su parte, el anillo aromatico generalmente esta sustituido
en los carbonos 3, 4 y 5, siendo los sustituyentes principales los grupos hidroxilo y

metoxilo o metiléndioxi. (Martinez, 2003)
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En la Figura 11 se pueden observar algunos ejemplos de compuestos

derivados del fenilpropano.

CHy CHy CH,

Figura 11. Estructura molecular: a) fenilpropano, b) eugenol (derivado del fenilpropano),

c) anetol (derivado del fenilpropano)

— Compuestos diversos

En los aceites esenciales ademas de todos los compuestos mencionados
anteriormente, se pueden encontrar pequefias cantidades de otras sustancias tales
como: acidos organicos (acético, valérico, isovalérico), cumarinas (bergapteno) y

cetonas de bajo peso molecular.

11.2.4 Propiedades fisicas y organolépticas (Gil y Saez, 2005)

A continuacion se presentan las propiedades fisicas y organolépticas de los

aceites esenciales:

— Normalmente son liquidos a temperatura ambiente.
— Poseen aroma.

— Poco solubles en agua.
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— Facilmente solubles en compuestos organicos.
— Generalmente incoloros o de color amarillo palido recién obtenidos.

— Facilmente alterables o sensibles a la oxidacion. Por exposicion al aire se tornan

espesos Y se colorean intensamente.
— La gran mayoria presenta una densidad inferior a la del agua.

— Poseen un indice de refraccion elevado.

1.3 Extraccion liquido-solido

La extraccién liquido - solido, es una operacién de la ingenieria quimica que
Se usa en numerosos procesos industriales. Técnicamente, es una operacion de
transferencia de masa donde un disolvente 0 mezcla de éstos extraen selectivamente

uno o varios solutos que se hallan dentro de una matriz sélida.

Al igual que en la destilacion, existen una serie de parametros fisico -
quimicos, tales como: la viscosidad del disolvente, los coeficientes de solubilidad de
los solutos, los coeficientes de difusién y las temperaturas de ebullicion, que son de
importancia fundamental para el disefio del equipo y el éxito del proceso de

extraccion.

El proceso de extraccion consta de tres etapas principales: el mezclado de la
materia prima con el disolvente, la separacién de las dos fases y la recuperacion del
disolvente. La rentabilidad econémica del proceso se basa principalmente en el grado
de pureza del extracto y en la eficiencia de la recuperacion del disolvente, sobre todo
si el costo de éste es elevado.
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Para que se pueda llevar a cabo la extraccion se deben considerar una serie de

fendmenos fisicos que ocurren durante el proceso:

— Ladifusion del compuesto que se desea separar, desde el interior de la materia
prima hasta la superficie y de alli hacia la fase en que se encuentra el
disolvente. Para esto se necesita que el disolvente haya penetrado en la
materia prima previamente, con la finalidad de arrastrar el compuesto
deseado.

— La solubilidad del compuesto que se desea extraer en el disolvente utilizado.
Esto se debe a que la maxima concentracion que se puede obtener en el
extracto es aquella que corresponde a la concentracion de saturaciéon del
soluto, es decir, a mayor concentracion de saturacion del soluto se necesitara
un menor numero de ciclos para lograr la separacion deseada.

— El tiempo de contacto necesario para lograr el equilibrio de la concentracién
del soluto en la materia prima y en el disolvente. (Gonzélez, 2007)

La extraccion con solventes utiliza solventes especificos que deben ser
seleccionados bajo ciertos criterios con el fin de cumplir las especificaciones de
operacion del proceso. Algunos de los criterios que se utilizan para seleccionar el
disolvente son: seguridad, costo, solubilidad, facilidad de remocion y recuperacion

del solvente, toxicidad y reactividad quimica. (Carballo, 2008)

11.3.1 Factores que influyen en la extraccidn de los aceites esenciales
(Vivekananda et. al., 2007)

11.3.1.1 Eleccion del disolvente

La eleccion del disolvente mas adecuado es esencial para obtener un optimo
proceso de extraccion. Entre las propiedades fisicas del disolvente se deben
considerar principalmente: su capacidad de penetracion, su interaccion con la matriz

de la muestra y la solubilidad del analito en él.
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Interesa que el disolvente posea una gran selectividad y que de esta forma
extraiga la mayor cantidad posible de analito y la menor cantidad de matriz de la

muestra.

A continuacion se presentan, en la Tabla 4, algunos solventes tipicos para
extraer aceites esenciales y que seran los utilizados en el presente Trabajo de Grado.

Tabla 4. Solventes usados para la extraccion de aceites esenciales (Vivekananda et. al., 2007)

Solvente Férmula

Agua

Etanol

Propanol

Hexano

Ciclohexano

11.3.1.2 Volumen de disolvente

Debe ser suficiente para cubrir en su totalidad a la muestra, sobre todo en
aquellos casos en los que ésta pueda hincharse. Logicamente el volumen de
disolvente a emplear vendra relacionado con la cantidad y volumen de material a

extraer.
11.3.1.3 Temperatura

Es uno de los parametros mas estudiados en cualquier técnica de extraccion,
debido a que a mayor temperatura de trabajo se obtiene una mayor eficiencia en la
separacion. Al aumentar la temperatura el disolvente tiene mayor capacidad para
disolver el analito, ademas disminuye su tension superficial y su viscosidad, lo que

permite una mayor mojabilidad de la muestra.
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11.3.1.4 Tiempo de extraccion

Un buen estudio sobre la optimizacion de este parametro es de vital
importancia ya que varia en funcion de la materia prima y el método de extraccion.
Los tiempos empleados en la extraccion asistida por microondas y asistida por
ultrasonido son significativamente mas cortos que los utilizados en las técnicas

convencionales.

11.3.1.5 Influencia de otros parametros en el proceso de extraccion

La extraccion de un analito puede verse modificada por:

— Lacantidad de agua o humedad que posea la muestra: ya que el agua absorbe
fuertemente la energia de microondas y puede producir un sobrecalentamiento
durante la extraccion.

— La potencia del magnetrén: es un parametro que puede influir en la extraccion
asistida por microondas, ya que si es insuficiente no se alcanzard la
temperatura de extraccion y si es muy superior, se produce el llamado efecto
“bumping”, que consiste en un calentamiento brusco y no homogéneo en el
tiempo, con radiaciones muy energéticas, seguidas de largos tiempos con
radiacion practicamente nula.

— Efecto del pH: la eficiencia en la extraccion de determinadas familias de
compuestos depende del pH, ya que los compuestos acidos absorben

fuertemente la energia de microondas.

114 Meétodos de extraccion con solventes

11.4.1 Extraccion soxhlet (Largo, 2004)

La destilacion por arrastre de vapor o Soxhlet ha sido (y en muchos casos,

continua siendo) el procedimiento estandar de extraccion de muestras sélidas mas
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utilizado desde su disefio en el siglo pasado, y actualmente es el principal método de

referencia con el que se comparan otras técnicas.

Para su funcionamiento la muestra se introduce en un cartucho poroso de
celulosa, que acttia como filtro. Este cartucho se coloca en el interior del tubo soxhlet
como indica la Figura 12. En el matraz de fondo redondo se introduce el disolvente
que al aplicar calor se evapora, llegando al refrigerante por el tubo A y destilando
encima del cartucho que contiene la muestra. El disolvente va llenando lentamente el
compartimiento de la matriz sélida hasta llegar al nivel del tubo B, que por efecto
sifén arrastra todo el extracto de vuelta al matraz. Este ciclo se repite varias veces,

obteniéndose siempre una extraccion de la muestra con disolvente puro.

Refrigerante

Cartucho de
Celulosa

Muestra |

A Extracto
- manta de
Calefaccion

Figura 12. Esquema de un extractor soxhlet. (Largo, 2004)

11.4.2 Hidrodestilacion (Armas y Corredor, 2007)

La destilacion con agua o hidrodestilacion, es una de las técnicas mas antiguas
y simples usadas para la extraccion de los aceites esenciales. En este método el
material vegetal se pone en contacto con agua dentro de un recipiente o alambique

donde se calienta directamente hasta ebullicion, permitiendo que la esencia contenida
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en la planta se desprenda por el calentamiento y forme una mezcla junto con el agua
que se evapora. El vapor pasa a través de un conducto y llega a un sistema de
enfriamiento donde se condensa la mezcla, y luego a otro recipiente donde se
recolecta el aceite liquido. La separacion del aceite del agua liquida se realiza, bien
sea aprovechando la diferencia de volatilidad, o por diferencia de densidad entre las

sustancias.

11.4.3 Extraccion supercritica

La extraccion con fluidos supercriticos es una técnica de separacion de
sustancias disueltas o incluidas dentro de una matriz, basada fundamentalmente en la
capacidad que tienen determinados fluidos en estado supercritico (FSC) de modificar
su poder disolvente. La extraccion se realiza sin cambios de fase, simplemente

variando las condiciones de presion y/o temperatura de los FSC. (Ravent6s, 2005)

La extraccion supercritica consta de 4 pasos: extraccion, expansion,
separacion y compresion del solvente. En primer lugar, el fluido es sometido a
compresion y calentamiento con la finalidad de alcanzar las condiciones supercriticas
a las que disuelve los compuestos a extraer. Luego se carga el extractor con la materia
prima a utilizar en la extraccion del compuesto requerido y se coloca en contacto con
el fluido supercritico. Transcurrido cierto tiempo, la mezcla de extracto y solvente se
somete a una descompresion. Se obtiene el extracto en la etapa de separacion
liberando el soluto, y el solvente puede ser sometido a un proceso de condensacién y

compresion para volver a utilizarse. (Soledad, 2007).

11.4.4 Extraccion asistida por microondas (EAM) (Vivekananda et. al.,
2007)

La extraccion asistida por microondas emplea radiacion electromagnética de
microondas para desorber el analito de su matriz. Estas radiaciones generan un

aumento de la temperatura y la presion dentro de la muestra solida, causando un
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rompimiento de su pared celular, dando paso al solvente y disolviendo al compuesto

de interés.

Las microondas son ondas electromagnéticas de alta energia. Su principal
actuacion consiste en su capacidad de producir cambios en la rotacion molecular y en

la movilidad i6nica del medio sin alterar la muestra.

De todo el espectro electromagnético, s6lo se considera radiacion de
microondas a aquella cuya longitud de onda esté comprendida entre 1 mm y 30 cm,
con frecuencias de 100 GHz a 100 MHz, esto sitla a éste tipo de radiacion entre las
ondas de radio y la zona infrarroja. A pesar del amplio rango de frecuencias posibles,
los hornos microondas comerciales, tanto domésticos como cientificos, sélo trabajan
a frecuencias de 2450 MHz.

El horno microondas es una cavidad multifuncional disefiada para resonar las
microondas emitidas por el magnetron (Figura 13). Las microondas son emitidas
desde la antena del magnetron y transferidas hacia la cavidad del horno a través de
otras guias de ondas disefiadas para transferir energia sin pérdidas de ningdn tipo.
Cuando las emisiones llegan a la cavidad son absorbidas directamente por la materia
o rebotan en las paredes hasta que finalmente chocan con el cuerpo absorbiéndose de

manera definitiva. (Parra, 1995)

Salida de
sire enirada Antena de

/ Distribuidor magnetron
vidad an
Lampara L < L~ Guia de ondas

Malla de alambre para \\\ E
prevenir el escape de — Ventilador
la radiacién / %

Magnetron

Capacitor

Transformador

Cavidad de microondas Mecaano de segundad
para cermrar la puerta

Figura 13.Esquema de un horno microondas (Vivekananda et. al., 2007)
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El principio por el cual se produce calentamiento al emplear energia de
microondas puede ser por conduccién iénica o por rotacion bipolar, produciéndose

ambos mecanismos simultaneamente en multitud de ocasiones.

— Disipacion de energia por conductividad ionica.

Se produce por la migracion electroforética de los iones al aplicar un campo
electromagnético. Al atravesar una onda electromagnética a un fluido, los iones
presentes en éste se ven afectados por su paso ejerciendo una fuerza que los hace
migrar en funcion del campo eléctrico. Esta migracion lleva asociada una resistencia
del fluido al movimiento i6nico produciendo un calentamiento generalizado de la

muestra.

— Disipacion de energia por rotacion de dipolos.

En moléculas con dipolos eléctricos, el campo eléctrico asociado a la
radiacion electromagnética produce un alineamiento de los mismos con el campo. De
este modo, cuando pasa la onda los dipolos se encuentran ordenados perfectamente en
la direccion del campo, pero cuando éste cesa las moléculas se reorganizan

anarquicamente produciéndose friccion con el disolvente y por lo tanto, calor.

Ambos fenémenos de disipacion de energia ocurren en todos los lugares de la
disolucion por igual permitiendo un calentamiento homogéneo de la muestra. Este
calentamiento es mas eficiente que el llevado a cabo con el empleo de mantas, donde

primero se calienta el recipiente y luego el recipiente calienta a la muestra.

La capacidad de un disolvente para absorber energia de microondas y
comunicarla a otras moléculas presentes en él depende de su factor de disipacion. El
factor de disipacion (tan 6) de un disolvente es el cociente entre su pérdida dieléctrica
(¢7”), la eficiencia en convertir la energia microondas en calor, y su constante

dieléctrica (g”), la polarizabilidad de una molécula en un campo magnético.
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Las moléculas polares y los 4&cidos absorben las microondas muy
intensamente por presentar una constante dieléctrica muy elevada, mientras que
solventes no polares como el hexano o el tolueno absorben una menor cantidad de

energia por poseer una constante dieléctrica baja.

La Tabla 5 muestra la constante dieléctrica de los disolventes méas usados en

el proceso de extraccion asistida por microondas (EAM).

Tabla 5. Constante dieléctrica (¢’) de los principales disolventes usados en EAM.
(Vivekananda et. al., 2007)

Constante Dieléctrica. €’

Agua 80,1
I Acetonitrilo 37,5 I

Metanol 32,6

Etanol 24,3

Acetona 20,7

Ciclohexanona 18,3

Tolueno 2,3

Hexano 1,9

Existen tres mecanismos por los cuales se produce la extraccion de un analito

de una muestra empleando microondas:

— Mecanismo I: la muestra se sumerge en un disolvente o mezcla de ellos que
absorben intensamente la energia de las microondas y producen un

calentamiento.

— Mecanismo Il: la muestra se puede extraer combinando disolventes polares

que absorban las microondas y apolares que extraigan el analito.
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— Mecanismo IlI: se emplean disolventes transparentes a las microondas para
extraer el analito. Esto se debe a que las muestras por si solas son capaces de
absorber la energia de microondas, sobre todo aquellas con un elevado
contenido de agua. (Vivekananda et. al., 2007)

11.4.3.1 Ventajas y desventajas del uso de las microondas (Sefiorans, 2004)
Entre las ventajas que se obtienen al realizar la extraccion por microondas
estan:
— Técnica répida.
— Baja presion de operacion.
—  Control de todos los parametros de extraccion.
— Laenergia esta localizada y se aprovecha mejor (menor consumo).
— El tamafio de muestra puede ser muy variado.
— Esunatécnica robusta y facil de usar.
— Procesado de varias muestras.
Como todo proceso, el uso de microondas para la separacion presenta algunas
desventajas, entre las que se pueden mencionar:

— Depende de la matriz y limita los disolventes que se pueden utilizar (conviene

que no absorban la energia de microondas).

— El extracto queda en contacto con la muestra al acabar la extraccion y necesita

una posterior filtracién o separacion.

— Alteracion de componentes termodegradables si se emplean solventes con

constantes dieléctricas altas.
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11.4.3.2  Aplicaciones y estudios anteriores de la extraccion con microondas

La aplicacion de la extraccion asistida con microondas abarca muchas areas,

entre ellas estan; ambiente, agricultura, alimentos, biomédica, farmacéutica y

productos consumibles. Algunos ejemplos de este tipo de extraccion son:

Determinacion de grasa en el cacao en polvo y en la semilla del cacao,
sustituyendo los métodos convencionales de extraccion por el tratamiento en
microondas, sumergiendo las muestras en diferentes solventes.(EIKhori et. al.,
2007)

Aplicacion de la extraccion asistida por microondas, para la determinacion de
paeonol en medicinas tradicionales chinas. (Chunhui et. al., 2006)

Comparacion entre los métodos de extraccion convencionales y el asistido por
microondas, en la extraccion de polifenoles de algunas plantas aromaticas de
origen griego (Rosmarinus officinalis,Vitex agnus-cactus, Origanum dictamnus,
Origanum majorana, Syrax officinalis,), utilizando diferentes disolventes.
(Charalampos y Komaitis, 2008)

Evaluacién de la eficiencia de la extraccion asistida por microondas, en la
extraccion de los componentes del ginseng, esto a través del andlisis de la
cantidad de solvente utilizado y el tiempo de retencion requerido para extraccion.
(Kwon et. al., 2003)

Entre otras de las aplicaciones que se pueden mencionar esta la extraccion del

aceite de la planta Mentha Piperita (Paré, 1991) y la extraccion de residuos de

pesticidas a partir de semillas de girasol (Prados et. al., 2003).

En la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela

también se han realizado estudios de extraccion asistida por microondas, entre los que

se destacan: la extraccion de la cafeina contenida en muestras de granos de café

(Carballo, 2008), y de los derivados del cacao venezolano. (Bastidas, 2008)

34



Capitulo I1. Marco Teorico

A pesar de ser un método de extraccion relativamente nuevo, la extraccion
asistida por microondas ya ha sido ampliamente utilizada en muchas areas,
especialmente en la vegetal, obteniéndose excelentes resultados debido a que es una

técnica rapida, sencilla y altamente eficiente.
11.4.5 Extraccion asistida por ultrasonido (EAU)

La extraccion asistida por ultrasonido emplea sonidos de alta frecuencia para
la creacion, expansion y destruccion de pequefias burbujas cerca de las paredes
celulares de la materia prima, obligando al solvente a adentrarse dentro de la célula y

disolver el compuesto de interés.

Los ultrasonidos son sonidos cuya frecuencia es inaudible para el oido
humano y de magnitud muy alta. Constituye una manera barata, simple y eficaz de

producir una disolucion en muestras sélidas.

Las ondas sonoras son ondas de presion que se transmiten a través de un
medio material, en ausencia de éste es imposible su transmisién. Precisamente por
ello las ondas sonoras provocan la contraccion y posterior expansion del medio en el
cual se propagan. Cuando este medio es un disolvente pueden formarse burbujas o
cavidades en el liquido que terminen por explotar en un proceso gque se conoce CoOmo
cavitacion. Estas burbujas explotan violentamente produciendo un incremento local
de presion y temperatura muy notable, que no es perceptible en el sistema como un
conjunto debido al pequefio tamafio de las mismas. Debido al aumento de
temperatura, el proceso de sonicacion favorece la solubilidad donde se produce la
explosién de la burbuja, ademés, el aumento de presién produce una mejor
penetracion del disolvente al interior del solido y la formacion de un medio reactivo

que ataque a la muestra.

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. (Carballo, 2008)
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La primera aplicacion comercial del ultrasonido fue en 1917; desde entonces,
el tema se ha desarrollado y expandido a un gran ndmero de aplicaciones. Los
proyectos mas importantes que envuelven esta técnica no se encuentran entre los
confines de la quimica sino en tecnologias de procesamiento, ya que ha sido mas
reconocido en la industria que en los &mbitos de la ciencia pura. (Azuola y Vargas,
2007)

La extraccién 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 solucion y la intensidad requerida a procesar. (Carballo, 2008)

En la Figura 14 se puede observar un esquema del sistema de extraccion
asistida por ultrasonido.

Serpentin para
calentamiento y enfriamiento Agitador mecanico

Zona de extraccion

L = / de masas
ml =1 I~
—O

Transductores
sujetos a la pared

g

Figura 14. Esquema de un equipo de ultrasonido. (Azuola y Vargas, 2007)
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11.4.4.1 Ventajas y desventajas del uso de ultrasonido (Nollet y Grob, 2006)

Entre las ventajas del uso de esta técnica estan:
Extracciones rapidas.
Baja presion de operacion.
Control de todos los parametros de extraccion.
Es una técnica sencilla.

Procesado de varias muestras.

Las desventajas que presenta la extraccion con ultrasonido:

Puede ser que se requiera repetir la extraccion ya que en algunos casos no se

logran los resultados esperados.
Se requiere filtrar las muestras.

El envejecimiento de la superficie de la sonda puede afectar la eficiencia de la

extraccion.

El tamario de la muestra es un factor critico.

11.4.4.2 Aplicaciones y estudios anteriores de la extraccion con ultrasonido.

La extraccion por ultrasonido ha sido usada en varias areas en el sector

industrial y a nivel de laboratorio, entre las que se pueden mencionar:

Comparacion de la eficacia de la extraccion con ultrasonido respecto a los
métodos tradicionales y la extraccion con microondas del aceite de las semillas
de tabaco (Nicotiana. tabacum L). (Stanisavljevic et. al., 2007)

Extraccion por ultrasonido de capsaicinoides (capsaicinoids,
nordihydrocapsaicin,  capsaicin,  dihydrocapsaicin,  homocapsaicin vy

homodihydrocapsaicin) presentes en pimientos picantes. (Barbero et. al., 2007)
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—  Extraccion asistida por ultrasonido de compuestos valiosos de plantas aromaticas
entre las que se pueden mencionar: las hojas de laurel (Laurus nobilis L.), romero
(Rosmarinus officinalis L.), tomillo (Thymus vulgaris L.) y orégano (Oreganum
majorana). (Roldan et. al., 2008)

— Extraccion asistida por ultrasonido de flavonoides en Saussurea medusa Maxim
(una valiosa y tradicional hierba china) y de las isoflavonas de soya. (Azuola y
Vargas, 2007)

Entre otras aplicaciones del uso del ultrasonido se puede mencionar la
extraccion de Betacyanin (pigmentos de color rojo, por ejemplo, de remolacha) y
Betaxanthin (pigmentos de color amarillo), ademas de ser muy utilizado para la
extraccion de lipidos y proteinas de semillas vegetales como la soja, y del aceite de
semillas oleaginosas. (Dolatowsky et. al., 2007)

De la misma forma que para el caso del microondas, en la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela se han desarrollado
investigaciones sobre la extraccion asistida por ultrasonido, entre los que se destacan:
la extraccion de la cafeina contenida en muestras de granos de café (Carballo, 2008),

y de los derivados del cacao venezolano. (Bastidas, 2008)

1.5 Métodos de anélisis quimico (Gonzélez, 2007)

La caracterizacion y analisis quimico de los aceites esenciales se hacen
necesarios para determinar la calidad del aceite y su valor comercial. El analisis
quimico es un conjunto de técnicas y procedimientos empleados para identificar y

cuantificar la composicién quimica de una sustancia.

En un andlisis cualitativo se pretende identificar las sustancias de una
muestra. En el andlisis cuantitativo lo que se busca es determinar la cantidad o

concentracion en que se encuentra una sustancia especifica en una muestra.
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11.5.1 Espectroscopia infrarroja (IR) (Walton y Reyes, 1983)

Cuando se habla de espectroscopia infrarroja, se refiere al campo de
longitudes de onda que va de 2,5 a unas 20 o 25 micras. Esta es la region de
longitudes de onda que da mayor informacion sobre las vibraciones de las moléculas

y, por lo tanto, sobre la estructura de las mismas.

La espectroscopia infrarroja se emplea principalmente para la identificacion y
determinacion de estructuras. No es muy empleada en el analisis cuantitativo de
mezclas, aunque lo puede ser en casos especiales, ciertamente sin la precision que
alcanza la espectroscopia visible y ultravioleta en las determinaciones cuantitativas,

en cambio es mucho mas util para fines de identificacion cualitativa.

El espectro infrarrojo (IR) no sélo sirve para caracterizar al compuesto sino
que indica su grado de pureza y proporciona frecuentemente alguna orientacion
acerca de la naturaleza de las impurezas presentes. Ademas, permite detectar la
presencia de grupos hidroxilo, carbonilo, anillos aromaticos, enlaces dobles, cis y

trans y tipos de vibraciones.
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se explica la metodologia aplicada para el desarrollo de la

investigacion de la extraccion del aceite esencial de Neem y para el cumplimiento de

los objetivos de este Trabajo Especial de Grado. También se explican brevemente los

equipos utilizados asi como el procedimiento experimental llevado a cabo en cada

una de las experiencias.

I11.1  Metodologia general

111.1.1 Evaluacion preliminar

Se realizd una revision bibliogréfica para recolectar la informacion basica acerca
del Neem y de los aspectos importantes que involucran la aplicacién de las

técnicas de extraccion asistida por microondas y por ultrasonido.

Se seleccionaron los solventes: agua, etanol, propanol, hexano y ciclohexano,

con base a las siguientes consideraciones:

— Agua. Seleccionado por ser el solvente universalmente mas utilizado, de bajo
costo y facil adquisicion.

— Etanol. La presencia de compuestos oxigenados en el aceite esencial de Neem
que son altamente solubles en alcoholes permitio la escogencia del etanol
como solvente, siendo éste uno de los empleados con mayor frecuencia en la
industria quimica.

— Propanol. Se selecciond basicamente para efectos de comparacion con el
etanol.

— Hexano. Se eligié debido a su baja constante dieléctrica, lo que evita la

degradacion del aceite.
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— Ciclohexano. El aceite esencial de Neem presenta compuestos ciclicos que,

por similitud molecular pueden ser extraidos por el ciclohexano.

Se fij6 la cantidad de materia prima a emplear en 5gr. (Se escogio este valor con
la finalidad de obtener el extracto suficiente, para realizar el posterior anélisis de
rendimiento y selectividad)

Se prepard una mezcla de materia prima y solvente, en una relacién 1:3 en peso.
(Se selecciond esta relacion para garantizar que el solvente cubriera en su

totalidad a la materia prima)

Como este Trabajo Especial de Grado consta de dos partes, primero se explica

la metodologia aplicada en la extraccion asistida por microondas y mas adelante la

metodologia para la extraccion asistida por ultrasonido.

I11.1.2 Extraccion asistida por microondas (EAM)

Se llevé a cabo el proceso de extraccion en el microondas para cada uno de los
solventes hasta alcanzar el punto de ebullicién, estableciendo una potencia fija de
100% en el equipo. Se registraron estos tiempos. (Tabla 8 de la seccién IV.1 de

resultados y discusion)

Se determinG el rendimiento y la selectividad del extracto obtenido y se
selecciond el solvente que proporcion6 el mejor resultado para ambos

parametros.

Una vez elegido el mejor solvente, se efectud la extraccion variando la potencia
del microondas en 70, 50 y 30%, estableciendo como tiempo de residencia, el
registrado para este solvente en la primera parte de la experiencia al alcanzar el

punto de ebullicion.

Se determinG el rendimiento y la selectividad del extracto obtenido y se
selecciond la potencia que proporciond el mejor resultado para ambos

parametros.
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Con el solvente y la potencia antes seleccionados, se realizd la extraccion en el
microondas modificando el tiempo de residencia de la muestra mediante un
barrido de dos (2) tiempos inferiores al registrado para este solvente en la

primera parte de la experiencia al alcanzar el punto de ebullicion.

Se determind el rendimiento y la selectividad del extracto obtenido y se

selecciond el tiempo que proporciond el mejor resultado para ambos parametros.

Se determinaron dos (2) tipos de rendimiento, total (relacionado a toda la masa
extraida de las hojas) y especifico (relacionado solo a los componentes no
volatiles extraidos). EI rendimiento total se obtuvo mediante la diferencia de peso
de las hojas de Neem antes y después de realizar las pruebas correspondientes. El
rendimiento especifico se obtuvo pesando la masa del residuo de un proceso de
evaporacion de la muestra liquida en el cual se separaron los compuestos

volatiles de los no volatiles (aceite).

La selectividad se determind a traves de un analisis de espectroscopia infrarroja.

111.1.3 Extraccién asistida por ultrasonido (EAU)

Basandose en la bibliografia estudiada, se establecieron como tiempos de
residencia para la muestra en el ultrasonido los valores de 15, 25 y 35 minutos.
(Zhang et. al., 2008)

Se llevd a cabo el proceso de extraccion en el ultrasonido para cada uno de los
solventes, estableciendo como temperatura fija la ambiental durante un tiempo de

15 minutos.

Se determin6 el rendimiento y la selectividad del extracto obtenido y se
selecciond el solvente que proporcion6 el mejor resultado para ambos

parametros.
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— Una vez elegido el mejor solvente se efectud la extraccion en el ultrasonido para
los tiempos de residencia de 25 y 35 minutos, manteniendo fija la temperatura

del equipo en el valor ambiental.

— Se determind el rendimiento y la selectividad del extracto obtenido y se

selecciond el tiempo que proporciond el mejor resultado para ambos parametros.

— Con el solvente y el tiempo antes seleccionados, se realiz la extraccion en el
ultrasonido para tres (3) valores de temperatura comprendidos entre la
temperatura ambiente y la temperatura correspondiente al punto ebullicion del

solvente mostrada en la Tabla 4 de la seccién 11.3.1.1 de marco teérico.

— Se determind el rendimiento y la selectividad del extracto obtenido y se
selecciond la temperatura que proporciond el mejor resultado para ambos

parametros.

— Se determinaron dos (2) tipos de rendimiento, total (relacionado a toda la masa
extraida de las hojas) y especifico (relacionado solo a los componentes no
volatiles extraidos). El rendimiento total se obtuvo mediante la diferencia de peso
de las hojas de Neem antes y después de realizar las pruebas correspondientes. El
rendimiento especifico se obtuvo pesando la masa del residuo de un proceso de
evaporacion de la muestra liquida en el cual se separaron los compuestos

volatiles de los no volétiles (aceite).

— Laselectividad se determind a través de un analisis de espectroscopia infrarroja.

Finalmente se compararon los resultados arrojados por las técnicas de
extraccion asistida por microondas y ultrasonido con los reportados en la bibliografia
para las técnicas de destilacion por arrastre de vapor (soxhlet), hidrodestilacion y

extraccion supercritica.
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I11.2  Plan de experiencias.

En esta seccion se presenta el plan de experiencias o pruebas que se realizaron

para el cumplimiento de los objetivos de este Trabajo Especial de Grado.

A continuacion se muestra la Tabla 6 donde se observa de manera detallada
las experiencias efectuadas en la extraccion asistida por microondas del aceite

esencial de Neem, asi como el numero de pruebas y repeticiones.

Tabla 6. NUmero de experiencias realizadas en la extraccion asistida por microondas

NUmero de NUmero de
pruebas repeticiones

Variables

Solvente

Potencia

Tiempo de Residencia
Total

Las experiencias realizadas en la extraccion asistida por ultrasonido se

observan de manera detallada en la Tabla 7.

Tabla 7. NUmero de experiencias realizadas en la extraccion asistida por ultrasonido

NuUmero de NUmero de

Variables Pruebas Repeticiones

Solvente

Tiempo de Residencia

Temperatura
Total
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I11.3  Descripcién de los principales equipos.

111.3.1 Horno microondas

El equipo utilizado para el desarrollo de las pruebas en la extraccion asistida
por microondas, fue un horno marca Sharp, modelo R-520L (Figura 15), cuya
potencia maxima es de 1200 watts y opera a una frecuencia de 2450 MHz. Posee un
panel de control en donde se manipula la potencia y el tiempo de residencia a la que

se someten las muestras dentro del equipo.

Figura 15. Horno microondas empleado en las experiencias de EAM.

Tiene un peso aproximado de 20 kilos; sus dimensiones exteriores son de 24”
de largo, 13 ¥/5” de alto y 19 /5> de ancho. Posee una bandeja giratoria de vidrio que

permite una irradiacién uniforme a través de la muestra.
111.3.2 Ultrasonido

Para la extraccion asistida por ultrasonido se empleo un equipo marca Brason,
modelo 8845-30 Cole Parmer (Figura 16), cuya potencia maxima es de 80 watts y

opera a una frecuencia de ultrasonido de 50/60 MHz. Posee un dispositivo de
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encendido y apagado y est4 conformado por una bandeja de acero inoxidable donde

se colocan las muestras.

Figura 16. Equipo de ultrasonido empleado en las experiencias de EAU.

Para controlar la temperatura en el equipo se dispuso de un bafio termostatico
(Figura 17). El sistema de circulacion se llevé a cabo por el método sifon para lograr
el paso de agua desde el equipo de ultrasonido al bafio. El bafio tiene una manguera

que permite el bombeo del agua contenida en el sistema.

Figura 17. Bafio termostatico empleado en las experiencias de EAU.
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111.4 Materiales

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

continuacion:

— Espatula de acero inoxidable.
— Cajas Petri.

— Beakers 100 ml.

— Matraz Kitasato de 500 ml.
— Embudo Biichner.

— Filtro de vacio.

— Papel de filtro para café.

— Viales para muestras color &mbar de 24 ml.
— Balanza Electronica.

— Escobilla.

— Mascarilla.

— Pipeta de 25 ml.

— Tubos de ensayo.

—  Embudo.

— Estufa.

I11.5 Procedimiento experimental

111.5.1 Evaluacién preliminar y preparacion de las muestras

— Separar las hojas de Neem del tallo y cortarlas en pequefios trozos de
aproximadamente 4 mm de longitud, a fin de aumentar el area de contacto con el

solvente.

— Preparar una muestra sumergiendo completamente las hojas picadas en el

solvente dentro de un beaker de 100 ml.
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111.5.2 Extraccién con el microondas

—  Verificar que el microondas este enchufado.

— Colocar la muestra dentro del equipo.

— Fijar la potencia y el tiempo para la extraccion y presionar la tecla START.
— Dejar que opere durante el tiempo estipulado para la extraccion.

— Retirar la muestra del microondas.

111.5.3 Extraccion con ultrasonido.

— Colocar el bafio termostatico en un nivel mas bajo que el ultrasonido con el fin de
garantizar la recirculacion del agua desde el ultrasonido al bafio por medio del

método sifon.

— Llenar el bafio termostatico con agua por encima del nivel de la manguera de

descarga ubicada dentro del equipo para asegurar su buen funcionamiento.

— Tomar la manguera de descarga y la manguera de recirculacion y colocarla

dentro del ultrasonido.
— Enchufar y encender el bafio.
— Regular la temperatura del bafio utilizando la perilla de control de temperatura.

— Para llevar a cabo la circulacion de agua por medio de la manguera de
recirculacion, se debe succionar fisicamente por el extremo posterior de la

manguera y colocarla rapidamente dentro del bafio.

— Medir la temperatura del agua contenida dentro del bafio hasta que alcance el

valor deseado.

— Llenar el ultrasonido con agua corriente hasta llegar a una cuarta parte del alto

del recipiente de acero inoxidable.

— Colocar la muestra dentro del ultrasonido.
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— Encender el ultrasonido y dejar que opere durante el tiempo estipulado.
— Apagar el equipo.

— Retirar la muestra del equipo y dejarla reposar por espacio de un minuto para

recuperar el solvente adherido en las paredes del beaker.

111.5.4 Preparacion del extracto para el andlisis de rendimiento y
selectividad
— Filtrar la muestra al vacio para separar las hojas del extracto obtenido.

— Colocar las hojas en la estufa para evaporar los restos de liquido y dejarlas

enfriar por un tiempo.
— Pesar las hojas y registrar este valor. (Tablas 22 y 23 del Anexo A)
— Depositar en un beaker limpio el extracto procedente del filtrado.

— Colocar el beaker con el extracto en una estufa a una temperatura de 60 °C por 24
horas para evaporar todos los compuestos volatiles y dejar reposar hasta que se

enfrie.

— Pesar el residuo obtenido luego de la evaporacién y anotar este valor. (Tablas 22
y 23 del Anexo A)
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se exponen las propiedades fisicas, quimicas y organolépticas
de los extractos obtenidos en los procesos de extraccion asistida por microondas y
extraccion asistida por ultrasonido, correspondientes a las diversas etapas
experimentales de evaluacion de las variables que se indican en los objetivos
especificos. El andlisis de estas propiedades se presenta a partir de la comparacion
con un aceite esencial de Neem comercial que fue obtenido empleando destilacion
por arrastre de vapor de agua (soxhlet). Finalmente, se compara el rendimiento, la
selectividad y las condiciones de operacion (presion, temperatura y tiempo de
residencia) de las técnicas de extraccidn asistida por microondas y ultrasonido con los
reportados en la bibliografia para las técnicas de extraccion supercritica,

hidrodestilacion y soxhlet.

IV.1 Consideraciones Generales

Todos los resultados presentados en este capitulo corresponden a las pruebas
realizadas siguiendo los procedimientos explicados de forma detallada en la seccién

de metodologia.

El anélisis de los espectros infrarrojos de las muestras se realizé mediante la
determinacion de las bandas de absorcion segun los valores reportados en el Anexo C
y tomando en cuenta los grupos funcionales presentes en la estructura molecular de

los principales componentes del aceite esencial de Neem observados en el Anexo D.

Se determinaron dos clases de rendimiento, total y especifico. El rendimiento
total representa toda la masa extraida (componentes volatiles y no volatiles) de la
matriz vegetal respecto a su masa inicial, y se calculé a partir de la relacion entre la

diferencia de peso de las hojas antes y después de realizar la extraccién y la masa
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inicial de las hojas. El rendimiento especifico representa sélo la masa de componentes
no volatiles extraidos (aceite esencial) de la matriz vegetal respecto a su masa inicial,
y se calculé a partir de la relacion entre el peso del residuo resultante de un proceso
de evaporacién de la muestra liquida y la masa inicial de las hojas. En la Tabla 8
mostrada a continuacion se resumen las experiencias llevadas a cabo en la extraccion

asistida por microondas indicando los pardmetros involucrados en cada una de ellas.

Tabla 8. Lista de pruebas realizadas en la EAM y sus parametros de extraccion.

Identificacion Parametros de extraccion

de la Prueba Potencia (%) Tiempo (seg)

Agua

Etanol

Propanol

Hexano

Ciclohexano

Etanol

Etanol

Etanol

Etanol

Etanol

W >|O|>|O|>|W>P|E(>|T|>|EH|>|EO|>|@W|>
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Los ensayos correspondientes a la extraccion asistida por ultrasonido y sus
parametros de operacion se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Lista de pruebas realizadas en la EAU y sus parametros de extraccion.

Identificacion Parametros de extraccion

de la Prueba Tiempo (min) | Temperatura (°C)

Agua

Etanol

Propanol

Hexano

Ciclohexano

Etanol

Etanol

Etanol

Etanol

Etanol

WP (>|T > >0 >|EF|>|@|>|B(>|E(>]|@| >

A las pruebas identificadas con “A” se les determino el rendimiento total y se
les realizd6 un andlisis de espectrometria infrarroja, mientras que a las pruebas
identificadas con “B” se les determiné el rendimiento total, el rendimiento especifico

y la densidad.
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Las identificaciones asignadas a cada prueba realizada, tanto en la extraccion
asistida por microondas como en la extraccion asistida por ultrasonido, se utilizan a lo
largo de este capitulo como una referencia para ubicar de manera sencilla las

condiciones de operacion asociadas a cada uno de los resultados mostrados.

IV.2  Andlisis del espectro infrarrojo del aceite esencial de Neem

comercial (muestra patrén)

La muestra patron es un aceite esencial comercial extraido de semillas del
arbol de Neem en Espafia mediante el empleo del método de destilacion por arrastre
de vapor de agua (Soxhlet). Dicha muestra fue analizada bajo las mismas condiciones
que las pruebas realizadas en el laboratorio. A continuacion se presenta en la Figura

18 el espectro infrarrojo del aceite esencial de Neem comercial.

=C-H
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Extension -OH
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Grupo éster
Flexién -CH
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Extensién -CO
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Indica insaturacién
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Cadenas alquilicas
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g
k
S
2
IS
£
<
&

Cadenas alquilicas con

2500 2000
Longitud de onda (cm™)

Figura 18. Espectro infrarrojo del aceite esencial de Neem comercial (muestra patron).

53



Capitulo IV. Resultados y Discusion

El aceite esencial de Neem esta constituido mayoritariamente por triglicéridos
y por tal motivo su espectro infrarrojo, mostrado en la Figura 18, se encuentra

dominado por las sefiales caracteristicas de estos elementos (Anexo D).

La presencia de las cadenas alquilicas de los &cidos grasos que conforman los
triglicéridos del aceite esencial de Neem se evidencia a traves de varias bandas de
absorcion en el espectro. Los movimientos de alargamiento asimétrico y simétrico de
los enlaces —CH de los grupos CH, y CH3; generan absorciones en el rango de
longitud de onda que va de 3000 a 2830 cm™ y se observan con los picos ubicados en
2924,7 y 2853,8 cm™. La banda situada entre 1470 y 1350 cm™ es también
caracteristica de los enlaces —CH y se identifica con las absorciones mostradas en
1462,5 y 1374,7 cm™ generadas por movimientos de vibracién de flexion asimétrica y
simétrica de los grupos CHs. La sefial que corresponde a la flexion simétrica de los
enlaces —CH de los grupos CH, se encuentra solapada con la de 1462,5 cm™. El
movimiento vibratorio de las cadenas alquilicas formadas por 4 6 mas grupos -CH, se

visualiza en el espectro a través del pico en 722,3 cm™.

Los grupos funcionales éster de los triglicéridos se identifican principalmente
por la sefial emitida en 1744,9 cm™, correspondiente a la vibracion de extension del
enlace C=0 del grupo. Las inflexiones percibidas en los valores de longitud de onda
de 1237,5, 1163,7, 1115,7 y 1031,9 cm™ ubicadas en el intervalo de 1320-1000 cm™,
se relacionan con las vibraciones de alargamiento de enlaces —CO que confirman la

presencia de ésteres.

El pequefio pico ubicado en 3005,4 cm™ puede asociarse a los dobles enlaces
C=C (insaturaciones) de las cadenas alquilicas de algunos de los &cidos grasos que

conforman los triglicéridos, como por ejemplo: el oléico y el linoléico.

Las sefiales de los grupos funcionales de los otros elementos constituyentes
del aceite esencial de Neem (terpenos, flavonoides y esteroles) presentadas en el
Anexo D, no se observan con claridad en el espectro infrarrojo de la Figura 18, lo
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cual es indicativo de que su concentracién en el aceite es baja. Las bandas de
absorcion relacionadas a las vibraciones de los enlaces —CO, C=0, =C-H y —CH de
los grupos funcionales éster, éter, cetona, alcohol y las cadenas alquilicas que forman
parte de la estructura molecular de los terpenos, flavonoides y esteroles pueden estar
solapadas con las de los triglicéridos anteriormente descritas, mientras que la sefial
correspondiente a la extension del enlace —OH de los grupos alcohol se puede notar

muy débilmente en el espectro a través de la pequefia inflexion ubicada en 3450 cm™.

IV.3 Anadlisis del espectro infrarrojo de los solventes puros

A continuacion se presenta una tabla donde se exponen las absorciones tipicas
de los espectros infrarrojos de los solventes puros utilizados en las experiencias de

extraccion asistida por microondas y extraccion asistida por ultrasonido.

Tabla 10. Bandas de absorcion caracteristicas de los espectros infrarrojos de los solventes puros.

Seriales en el espectro IR

Solvent : : i : .
olvente Tipo de vibracion Longitud de onda (cm™)

-OH extension 3600-3000
-OH flexion 1645
-OH extension 3500-3200
-CH extension 3000-2830
-CH flexién 1470-1350
-CO extension 1320-1000
-OH extension 3500-3200
-CH extension 3000-2830
-CH flexién 1470-1350
-CO extension 1320-1000
-CH extension 3000-2830
Hexano -CH flexion 1470-1350
-(CH2)n>4- flexion 725-720
-CH extension 3000-2830
-CH flexion 1470-1350

Agua

Etanol

Propanol

Ciclohexano
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El espectro de cada una de las muestras obtenidas presenta las sefiales tipicas
del solvente empleado para su extraccion y los espectros infrarrojos de los solventes

puros se encuentran ubicados en el Anexo E.

IV.4  Evaluaciéon de la influencia de las variables de proceso en la

extraccion asistida por microondas

1V.4.1 Evaluacién de la influencia del tipo de solvente
IV.4.1.1 Densidad y propiedades organolépticas

A continuacion se muestra una tabla donde se resumen las densidades de los
solventes puros, de los extractos obtenidos con dichos solventes empleando la técnica

de extraccion asistida por microondas y del aceite esencial de Neem comercial.

Tabla 11. Densidad de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacién de la influencia del tipo de
solvente en el proceso de EAM.

M2-B M3-B M4-B M5-B
(Etanol) | (Propanol) | (Hexano) [ (Ciclohexano)

Densidad del
extracto a 25°C
(9/ml)
Densidad del
solvente puro a
25°C (g/ml)

Diferencia de

densidad extracto

respecto a solvente
(g/ml)

Densidad del aceite esencial de Neem comercial a 25°C: 0,9491 (g/ml)
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Las densidades de las muestras obtenidas con etanol, propanol, hexano y
ciclohexano son mayores que las de los solventes puros, lo cual indica que dichos
solventes extrajeron de la matriz vegetal algunos compuestos mas densos que ellos.
La muestra del agua posee una densidad inferior a la del solvente puro, indicando que
extrajo compuestos menos densos que ella. Los compuestos que conforman el aceite
esencial de Neem cumplen las 2 caracteristicas anteriormente mencionadas, su
densidad es ligeramente inferior a la del agua y al mismo tiempo es notablemente
superior a la de los otros solventes, con lo que podria presumirse la presencia del
aceite en los extractos. La diferencia de densidad puede dar una idea de la cantidad de
material extraido de la matriz, sin embargo, no es un parametro determinante como lo
es el rendimiento. En la Tabla 11 se aprecia que la mayor diferencia corresponde al

etanol y la menor al agua.

Se definieron las propiedades organolépticas (color, olor y apariencia) de los
extractos y del aceite esencial de Neem. Estas propiedades se determinaron mediante
la simple observacion de las muestras y las descripciones se resumen en la Tabla 12

gue se presenta a continuacion.

Tabla 12. Propiedades organolépticas de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacion de la

influencia del tipo de solvente en la EAM.

Propiedades

Muestra . .

Neem Aceitoso.
Fuerte y penetrante,

. _ Moderadamente
similar al del ajo

(Patron) ViSC0S0

Agua L .
g Levemente similar al Ligeramente

M1-B del patron aceitoso
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Continuacion Tabla 12. Propiedades organolépticas de los extractos obtenidos en la etapa de

evaluacion de la influencia del tipo de solvente en la EAM.

Propiedades

Etanol Caracteristico del

solvente con una leve | Poco aceitoso

M2-B sensacion al del patron

Caracteristico del
Propanol

solvente con una leve )
6 al del Poco aceitoso
sensacion al de
M3-B
patron.

Caracteristico del
Hexano .
Amarillo solvente con una )
| derad 6 al Poco aceitoso
claro moderada sensacion a
M4-B
olor del patron.

Caracteristico del
Ciclohexano

solvente con una )
derad 61 al Poco aceitoso
moderada sensacion a
M5-B
olor del patron.

En cuanto a la propiedad del color no se observa un parecido resaltante entre
los extractos y el patrén. No obstante, el extracto asociado al agua es el que presenta
la mayor similitud. Las muestras correspondientes a los solventes etanol y propanol
son las que difieren de forma mas evidente con relacion al modelo comercial,
mostrando una coloracion verduzca que podria atribuirse a la existencia de moléculas

de clorofila. Es importante destacar que pese a las observaciones realizadas, el

58



Capitulo IV. Resultados y Discusion

parametro del color no es una caracteristica que se considere como determinante en la

identificacion de los componentes del aceite esencial de Neem en los extractos.

El olor si es considerado como un parametro de gran importancia en la
determinacion de los compuestos propios del aceite esencial del Neem. En las
muestras experimentales se obtienen variaciones en esta propiedad organoléptica
debido a la presencia de los solventes utilizados en la extraccion y dicha variacion se
hace mas notoria en el caso de los solventes organicos, quienes poseen un fuerte olor
caracteristico que tiende a opacar a los demés. En el hexano y el ciclohexano se pudo
percibir moderadamente el olor del modelo comercial a pesar de la presencia del

fuerte olor tipico del disolvente.

Como se aprecia en la tabla anterior, la muestra patron tiene consistencia
aceitosa. Los extractos obtenidos con etanol, propanol, hexano y ciclohexano
presentan una apariencia poco oleosa, pero se puede identificar claramente un cambio
en su viscosidad respecto a la observada en los solventes puros, lo que permite
suponer que en ellos se encuentra disuelto el aceite. El extracto obtenido utilizando
agua exhibe una contextura ligeramente mas viscosa que los demas, pero menos que

el patrén.
IV.4.1.2 Selectividad

A continuacién se muestra una figura comparativa de los espectros infrarrojos
de los productos obtenidos en las pruebas de evaluacion de la influencia de los

solventes en el proceso de extraccion asistida por microondas.
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Figura 19. Comparacion de las bandas de absorcidn del espectro infrarrojo de la muestra patrdn de
aceite de Neem con las de las muestras obtenidas en la etapa de evaluacion de la influencia del tipo de

solvente en la EAM.

En la Figura 19 se observa que los espectros de las muestras obtenidas
empleando etanol, propanol, hexano y ciclohexano como solventes, presentan las
absorciones caracteristicas de los grupos funcionales éster de los triglicéridos del
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aceite esencial de Neem. En todos estos espectros se puede visualizar con claridad el
pico correspondiente a los enlaces C=0 vy las sefiales tipicas de los enlaces —CO del
grupo éster. También se puede observar la inflexion ubicada en una longitud de onda
aproximada de 720 cm™ que indica la existencia de las largas cadenas alquilicas de

los &cidos grasos que conforman los triglicéridos.

La inflexion correspondiente a los enlaces C=C de las cadenas alquilicas de
los acidos grasos insaturados se puede detallar con claridad para la muestra obtenida

utilizando ciclohexano y débilmente para las muestras obtenidas con hexano y etanol.

En el caso del agua el pico caracteristico de los enlaces C=0 es de baja
intensidad y no corresponde a los grupos éster de las moléculas de triglicéridos que
constituyen el aceite esencial de Neem debido a que no se observa la inflexién
relacionada a las cadenas alquilicas de los 4cidos grasos en 720 cm . Las sefiales
relacionadas a las vibraciones de los enlaces —CO, C=0 y —CH se asocian a los
grupos funcionales éster, éter, cetona, alcohol y las cadenas alquilicas que forman
parte de la estructura molecular de los terpenos, flavonoides y esteroles presentes en
el aceite. La sefial del grupo —OH de los alcoholes puede estar solapada con la del

enlace —~OH del agua.

En los espectros de las muestras extraidas con etanol y propanol las bandas de
absorcion correspondientes a los movimientos vibracionales de los enlaces presentes
en la estructura molecular de los elementos terpénicos, flavonoides y esteroles del
aceite se encuentran solapadas con las inflexiones generadas por los triglicéridos
(C=0), por los solventes (—~OH) y por ambos (-CO y —CH). Para el extracto obtenido
con etanol la sefial relacionada a la vibracion de los enlaces =C-H de estos elementos
se solapa con la asociada a las insaturaciones de los acidos grasos que conforman los

triglicéridos.

Las muestras de hexano y ciclohexano manifiestan débilmente una sefial

alrededor de 3500 cm™ que puede asociarse a los enlaces —OH de los terpenos,
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flavonoides y esteroles del aceite esencial de Neem. Las bandas de absorcion
correspondientes a los movimientos vibracionales de los enlaces C=0, -CO y =C—H
de estos elementos se encuentran solapadas con las de los triglicéridos, mientras que
las sefiales generadas por los enlaces —CH se solapan tanto con las inflexiones de los

triglicéridos como con las de los solventes.
IV.4.1.3 Rendimiento

En la Tabla 13 se muestran los valores de rendimiento total y especifico
correspondientes a las pruebas de evaluacion de la influencia del tipo de solvente en

el proceso de extraccién asistida por microondas.

Tabla 13. Rendimiento correspondiente a las pruebas de evaluacién de la influencia del tipo de

solvente en la EAM.

Identificacion de | Rendimiento total | Rendimiento total Rendimiento

prueba €) promedio (%) especifico (%)

M1
(Agua)

M2
(Etanol)

M3
(Propanol)

@ > wl >| w >| wl >| mw >

En la tabla 13 se observa que es el etanol el solvente que proporciona el
rendimiento total y especifico mas alto en el proceso de extraccion asistida por

microondas, lo que implica que este solvente extrae en mayor cantidad los
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compuestos presentes en las hojas del arbol de Neem y especificamente los
componentes no volétiles caracteristicos del aceite esencial. Por otra parte, el hexano
es quien presenta los rendimientos mas bajos, particularmente en cuanto a la

obtencion de los elementos no volatiles con un 2,8%.

Entre todos los solventes utilizados en el proceso de extraccion asistida por
microondas se selecciond al etanol como el mejor por ser el que arrojo el mayor
rendimiento, tanto total como especifico, por presentar una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y por mostrar la mayor diferencia de

densidad entre el extracto y el solvente puro.

IV.4.2 Evaluacion de la influencia de la potencia del equipo

microondas.
IV.4.2.1 Densidad

En la figura presentada a continuacion se puede detallar de manera grafica la
tendencia de las densidades correspondientes a los productos obtenidos en la
extraccion asistida por microondas para diferentes potencias en el equipo y

empleando como solvente etanol durante un tiempo de residencia de 7 seg.
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Figura 20. Densidad de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacién de la influencia de la

potencia del equipo en el proceso de EAM.
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En la figura anterior se puede apreciar que para valores bajos de potencia en el
equipo microondas (hasta 50%) la densidad de las muestras tiende a parecerse a la
del solvente puro (0,8087g/ml) y al incrementar la potencia se produce un aumento de
la densidad que indica la presencia de mayor cantidad de componentes extraidos de
las hojas arbol, siendo la densidad correspondiente a la muestra obtenida empleando
una potencia del 100% la mas alta (0,8432 g/ml).

IV.4.2.2 Selectividad

La comparacién de las bandas caracteristicas de los espectros infrarrojos de
los productos obtenidos en las pruebas de evaluacién de la influencia de la potencia

en el proceso de extraccidn asistida por microondas se representa graficamente en la
Figura 21.
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Figura 21. Comparacién de las bandas de absorcién de los espectros infrarrojos de las muestras

obtenidas en la etapa de evaluacién de la influencia de la potencia del equipo en la EAM.
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Se puede evidenciar que los espectros correspondientes a los extractos
obtenidos empleando 100, 70, 50 y 30% de potencia del equipo en el proceso de
extraccion asistida por microondas presentan las bandas de absorcién analizadas en el
espectro de la muestra patron (seccion 1V.2). Esto implica que para todas estas
potencias se logra una alta selectividad hacia los componentes que constituyen el
aceite esencial de Neem. Sin embargo, se pueden notar algunas diferencias en la
intensidad y forma de las sefiales de un espectro respecto al otro, lo que evidencia que
la extraccion lograda es de distinta magnitud al emplear diversas potencias del
equipo. Los picos asociados a los enlaces C=0 y —CO de los grupos éster en el
espectro correspondiente a la potencia de 100% son ligeramente mas pronunciados y
puntiagudos que los observados en los demas espectros, lo cual podria indicar que

con esta potencia se logra una extraccién ligeramente superior.
IV.4.2.3 Rendimiento

En la Tabla 14 se exponen los valores de rendimiento correspondientes a las
pruebas de evaluacion de la influencia de la potencia en la EAM, realizadas
empleando como solvente etanol durante un tiempo de residencia de 7 seg.

Tabla 14. Rendimiento correspondiente a las pruebas de evaluacion de la influencia de la potencia del

equipo en la EAM.

Identificacion | Rendimiento total | Rendimiento total Rendimiento
de prueba (%) promedio (%) especifico (%)
M2

(100%)
M6

(70%)
M7
(50%)

M8
(30%)

w| >| w| >| m >| m >
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Como se puede apreciar en la Tabla 14 el aumento de la potencia ejerce un
efecto positivo sobre los rendimientos total y especifico de la EAM. Con el empleo
de la maxima energia del equipo microondas se presenta un rendimiento de 66,1%
que se reduce de manera progresiva con la disminucion de la energia irradiada, lo que
implica que la potencia de 100% permite extraer en mayor cantidad los compuestos
presentes en las hojas del &rbol de Neem y especificamente los componentes no

volatiles caracteristicos del aceite esencial.

Para obtener un mismo rendimiento de extraccion empleando 2 potencias
diferentes del equipo microondas se requeriria de un tiempo de residencia mas largo

para el caso de la muestra irradiada con la menor energia.

Entre todas las potencias utilizadas en el proceso de extraccion asistida por
microondas se selecciond la de 100% como la mejor por ser la que arrojé el mayor
rendimiento, tanto total como especifico, por presentar una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y por mostrar la mayor diferencia de

densidad entre el extracto y el solvente puro.

IV.4.3 Evaluacion de la influencia del tiempo de residencia
IV.4.3.1 Densidad

En la figura presentada a continuacion se puede detallar de manera gréfica la
tendencia de las densidades correspondientes a los productos obtenidos en la
extraccion asistida por microondas para diferentes tiempos de residencia de la
muestra en el equipo, trabajando a una potencia de 100 % y empleando como

solvente etanol.
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Figura 22. Densidad de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacion de la influencia del tiempo

de residencia en el proceso de EAM.

En la figura anterior se puede apreciar que a medida que el tiempo de
residencia es mas corto la densidad del extracto obtenido tiende a parecerse mas a la
del solvente puro (0,8087g/ml) y al incrementar dicho tiempo se produce un aumento
de la densidad que indica la presencia de mayor cantidad de componentes extraidos
de las hojas del arbol, siendo la densidad correspondiente a la muestra obtenida
empleando un tiempo de 7 seg la mas alta (0,8432 g/ml). Esto es debido a que durante
periodos més largos la muestra es irradiada con mas ondas de microondas lo cual

favorece el proceso de extraccion.
IV.4.3.2 Selectividad

La comparacion de las bandas caracteristicas de los espectros infrarrojos de
los productos obtenidos en las pruebas de evaluacion de la influencia del tiempo de
residencia en el proceso de extraccion asistida por microondas se representa

graficamente en la Figura 23.
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Figura 23. Comparacién de las bandas de absorcion de los espectros infrarrojos de las muestras
obtenidas en la etapa de evaluacién de la influencia del tiempo de residencia en la EAM.

Se puede evidenciar que los espectros correspondientes a los extractos
obtenidos en el proceso de extraccion asistida por microondas empleando tiempos de
residencia de 7, 6, y 4 segundos presentan las bandas de absorcion analizadas en el
espectro de la muestra patron (seccion 1V.2). Esto implica que para todos estos
tiempos de residencia se logra una alta selectividad hacia los componentes que
constituyen el aceite esencial de Neem. Sin embargo, se pueden notar algunas
diferencias en la intensidad de las sefiales de un espectro respecto al otro, lo que
evidencia que la extraccion lograda es de distinta magnitud al emplear diversos
tiempos de residencia. Los picos asociados a los enlaces C=0 y —CO de los grupos
éster en el espectro correspondiente al tiempo de residencia de 6 segundos son
ligeramente mas pronunciados que los observados en los demas espectros, lo cual
podria indicar que con ese tiempo de operacion se logra una extraccion ligeramente
superior.
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IV.4.3.3 Rendimiento

En la Tabla 15 se exponen los valores de rendimiento total y especifico
correspondientes a las pruebas de evaluacion de la influencia del tiempo de residencia
en la EAM, realizadas empleando una potencia de 100% en el equipo y etanol como
solvente.

Tabla 15. Rendimiento correspondiente a las pruebas de evaluacién de la influencia del tiempo de

residencia en la EAM.

Identificacion | Rendimiento total | Rendimiento total Rendimiento

de prueba €) promedio (%) especifico (%)

En la tabla presentada anteriormente se puede apreciar que el aumento del
tiempo de residencia ejerce un efecto positivo sobre los rendimientos total y
especifico de la EAM. A pesar de que la diferencia entre los periodos de operacién
utilizados es minima, los valores de rendimiento difieren significativamente entre un
tiempo y otro. EI mayor rendimiento se alcanza en el lapso de 7 segundos
correspondiente al tiempo que se necesitd para alcanzar el punto de ebullicion de la

muestra a una potencia de 100%.

Entre todos los tiempos de residencia utilizados en el proceso de extraccion
asistida por microondas se selecciond el de 7 segundos como tiempo déptimo de
operacion. A pesar de que para un tiempo de extraccién de 6 segundos se obtiene una

mejor selectividad hacia los componentes del aceite esencial de Neem, la gran
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diferencia entre los valores de rendimiento, tanto total como especifico, permite
escoger el tiempo de 7 segundos como pardmetro de operacion. Ademas este tiempo

mostré la mayor diferencia de densidad entre el extracto y el solvente puro.

IV.5  Evaluacion de la influencia de las variables de proceso en la

extraccion asistida por ultrasonido.

IV.5.1 Evaluacion de la influencia del tipo de solvente
IV.5.1.1 Densidad y propiedades organolépticas

A continuacion se muestra una tabla donde se resumen las densidades de los
solventes puros, de los extractos obtenidos con dichos solventes empleando la técnica

de extraccion asistida por ultrasonido y del aceite esencial de Neem comercial.

Tabla 16. Densidad de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacion de la influencia del tipo de

solvente en el proceso de EAU.

Uz2-B U3-B U4-B U5-B
(Etanol) | (Propanol) | (Hexano) | (Ciclohexano)

Densidad del extracto a
25°C (g/ml)

Densidad del solvente

puro a 25°C (g/ml)

Diferencia de densidad
extracto respecto a -0,0109 | 0,0194 | 0,0147 | 0,0139 0,0134

solvente (g/ml)

Densidad del aceite esencial de Neem comercial a 25°C: 0,9491 [g/ml]
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Al igual que para la extraccion asistida por microondas, en la tabla anterior se
puede apreciar que las densidades de las muestras obtenidas con etanol, propanol,
hexano y ciclohexano son superiores que las de los solventes puros, lo que permite
predecir que dichos solventes extrajeron de la matriz vegetal, compuestos mas densos
que ellos. Para la muestra obtenida con el agua se observa que posee una densidad
inferior a la del solvente puro lo que permite suponer que extrajo de la hoja Neem
compuestos menos densos que ella. De acuerdo con las caracteristicas del aceite de
Neem podria suponerse la presencia de éste en los extractos. El etanol es el que
presenta una mayor diferencia de densidades, mientras que con el agua se obtiene una

menor variacion.

Se definieron las propiedades organolépticas (color, olor y apariencia) de los
extractos y del aceite esencial de Neem. Estas propiedades se determinaron mediante
la simple observacion de las muestras y las descripciones se resumen en la Tabla 17

gue se expone a continuacion.

Tabla 17. Propiedades organolépticas de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacion de la

influencia del tipo de solvente en la EAU.

Propiedades
\

| Muestra —

Aceitoso.
Neem Fuerte y penetrante,

o ) Moderadamente
similar al del ajo

(Patron) Viscoso

Agua ..
9 Levemente similar al

Poco aceitoso

UL-B del patron
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Continuacion Tabla 17. Propiedades organolépticas de los extractos obtenidos en la etapa de
evaluacion de la influencia del tipo de solvente en la EAU.

Propiedades

e

Etanol Caracteristico del
solvente con una leve | Poco aceitoso

U2-B sensacion al del patron

Propanol Caracteristico del

solvente. Casi no se Poco aceitoso

U3-B percibe olor del patrén.

Caracteristico del

Hexano .

solvente con moderada | Ligeramente
sensacion al olor del aceitoso

U4-B

patron.

Caracteristico del
Ciclohexano ]

) solvente con una Ligeramente
Amarillo » )
U5-B moderada sensacion al aceitoso

olor del patron.

Observando el color que presentan las muestras no se aprecia un parecido
sobresaliente entre los extractos y el patron, siendo las obtenidas con etanol y
propanol las que difieren de forma més evidente con relacion al modelo comercial, ya
que en estas se visualiza una coloracion verduzca que podria deberse a la existencia
de moléculas de clorofila.

Otra propiedad organoléptica estudiada en los extractos obtenidos es el olor.

En el hexano y el ciclohexano se pudo percibir moderadamente el olor del modelo
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comercial a pesar de la presencia del fuerte olor tipico del disolvente. En las muestras
extraidas con los alcoholes el olor predominante es el del solvente puro, aunque si se

pudo distinguir ligeramente el olor caracteristico del aceite de Neem.

Respecto a la apariencia, la muestra patrén tiene una consistencia aceitosa.
Los extractos obtenidos con agua, etanol y propanol exhiben una contextura poco
oleosa, pero se puede observar una variabilidad en su viscosidad respecto a la que se
visualiza en los solventes puros. Las muestras extraidas empleando hexano y
ciclohexano muestran una apariencia ligeramente mas viscosa respecto a la de los
demas solventes, lo que permite sospechar que en estos se encuentra presente una

mayor cantidad de aceite.
IV.5.1.2 Selectividad

A continuacién se muestra una figura comparativa de los espectros infrarrojos
de los productos obtenidos en las pruebas de evaluacion de la influencia del tipo de
solvente en el proceso de extraccion asistida por ultrasonido.
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Figura 24. Comparacion de las bandas de absorcion del espectro infrarrojo de la muestra patrdn de
aceite de Neem con las de las muestras obtenidas en la etapa de evaluacidn de la influencia del tipo de
solvente en la EAU.
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En la Figura 41 se observa que los espectros de las muestras obtenidas
empleando etanol, propanol, hexano y ciclohexano como solventes, presentan las
absorciones caracteristicas de los grupos funcionales éster de los triglicéridos del
aceite esencial de Neem. En todos estos espectros se puede visualizar con claridad el
pico correspondiente a los enlaces C=0 vy las sefiales tipicas de los enlaces —CO del
grupo éster. También se puede observar la inflexion ubicada en una longitud de onda
aproximada de 720 cm™ que indica la existencia de las largas cadenas alquilicas de

los acidos grasos que conforman los triglicéridos.

La inflexion correspondiente a los enlaces C=C de las cadenas alquilicas de
los acidos grasos insaturados se puede detallar con claridad para la muestra obtenida

utilizando ciclohexano y débilmente para la muestra obtenida con etanol.

En el caso del agua el pico caracteristico de los enlaces C=0 es de baja
intensidad y no corresponde a los grupos éster de las moléculas de triglicéridos que
constituyen el aceite esencial de Neem debido a que no se observa la inflexion
relacionada a las cadenas alquilicas de los 4cidos grasos en 720 cm . Las sefiales
relacionadas a las vibraciones de los enlaces —CO, C=0 y —CH se asocian a los
grupos funcionales éster, éter, cetona, alcohol y las cadenas alquilicas que forman
parte de la estructura molecular de los terpenos, flavonoides y esteroles presentes en
el aceite. La sefial del grupo —OH de los alcoholes puede estar solapada con la del
enlace —OH del agua.

En los espectros de las muestras extraidas con etanol y propanol las bandas de
absorcion correspondientes a los movimientos vibracionales de los enlaces presentes
en la estructura molecular de los elementos terpenicos, flavonoides y esteroles del
aceite se encuentran solapadas con las inflexiones generadas por los triglicéridos
(C=0), por los solventes (—OH) y por ambos (-CO y —CH). Para el extracto obtenido
con etanol la sefial relacionada a la vibracion de los enlaces =C-H de estos elementos
se solapa con la asociada a las insaturaciones de los &cidos grasos que conforman los

triglicéridos.

75



Capitulo IV. Resultados y Discusion

Las muestras de hexano y ciclohexano manifiestan débilmente una sefal
alrededor de 3500 cm™ que puede asociarse a los enlaces —~OH de los terpenos,
flavonoides y esteroles del aceite esencial de Neem. Las bandas de absorcion
correspondientes a los movimientos vibracionales de los enlaces C=0 y —CO de estos
elementos se encuentran solapadas con las de los triglicéridos, mientras que las
sefiales generadas por los enlaces —CH se solapan tanto con las inflexiones de los
triglicéridos como con las de los solventes. Para el extracto obtenido con ciclohexano
la sefial relacionada a la vibracion de los enlaces =C-H se solapa con la asociada a las

insaturaciones de los &cidos grasos que conforman los triglicéridos.
IV.5.1.3 Rendimiento

En la Tabla 18 se muestran los valores de rendimiento total y especifico
correspondientes a las pruebas de evaluacion de la influencia del tipo de solvente en

el proceso de extraccidn asistida por ultrasonido.

Tabla 18. Rendimiento correspondiente a las pruebas de evaluacién de la influencia del tipo de

solvente en la EAU.

Identificacion de | Rendimiento total [ Rendimiento total Rendimiento

prueba €)) promedio (%) especifico (%)

Ul
(Agua)

U2
(Etanol)

U3
(Propanol)

U4

(Hexano)

ubs

(Ciclohexano)

w > W >| wW >| w >| W >
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Como se aprecia en la tabla 18 el extracto obtenido empleando etanol como
solvente obtuvo el rendimiento total y especifico més alto en el proceso de
extraccion asistida por ultrasonido, lo que permite asumir que se extrae una mayor
cantidad de compuestos presentes en las hojas del arbol de Neem y especificamente
los componentes no voldtiles caracteristicos del aceite esencial. Por otra parte, el agua
es quien presenta los rendimientos mas bajos, particularmente en cuanto a la

obtencion de los elementos no volatiles.

Entre todos los solventes utilizados en el proceso de extraccion asistida por
ultrasonido se selecciond al etanol como el mejor por ser el que arrojé el mayor
rendimiento, tanto total como especifico, por presentar una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y por mostrar la mayor diferencia de

densidad entre el extracto y el solvente puro.
IV.5.2 Evaluacidn de la influencia del tiempo de residencia
IV.5.2.1 Densidad

En la siguiente figura se puede detallar de manera grafica la tendencia de las
densidades correspondientes a los productos obtenidos en la extraccion asistida por
ultrasonido para diferentes tiempos de residencia de la muestra en el equipo,

trabajando a una temperatura de 25°C y empleando como solvente etanol.
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Figura 25. Densidad de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacion de la influencia del tiempo

de residencia en el proceso de EAU.

En la figura anterior se puede apreciar que la densidad correspondiente al
menor tiempo de residencia se parece a la del solvente puro (0,8087g/ml) y para un
periodo de 25 minutos el valor de la densidad se incrementa considerablemente. Con
el empleo de tiempos superiores a 25 minutos no se obtiene una variacion
significativa en la densidad del extracto. Esto indica que la exposicion de la muestra a
los sonidos de alta frecuencia durante tiempos comprendidos entre 15 y 25 minutos
genera un marcado aumento en la extraccion de los componentes presentes en las
hojas del arbol, mientras que para tiempos entre 25 y 35 minutos el incremento en la

extraccion es minimo.
IV.5.2.2 Selectividad

La comparacién de las bandas caracteristicas de los espectros infrarrojos de
los productos obtenidos en las pruebas de evaluacion de la influencia del tiempo de
residencia en el proceso de extraccion asistida por ultrasonido se representa

gréficamente en la Figura 26.
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Figura 26. Comparacion de las bandas de absorcion de los espectros infrarrojos de las muestras
obtenidas en la etapa de evaluacion de la influencia del tiempo de residencia en la EAU.

Se puede evidenciar que los espectros correspondientes a los extractos
obtenidos en el proceso de extraccion asistida por ultrasonido empleando tiempos de
residencia de 15, 25, y 35 minutos presentan las bandas de absorcion analizadas en el
espectro de la muestra patron (seccion 1V.2). Esto implica que para todos estos
tiempos de residencia se logra una alta selectividad hacia los componentes que
constituyen el aceite esencial de Neem. Sin embargo, se pueden notar algunas
diferencias en la intensidad de las sefiales de un espectro respecto al otro, lo que
evidencia que la extraccion lograda es de distinta magnitud al emplear diversos
tiempos de residencia. Los picos asociados a los enlaces C=0 y —CO de los grupos
éster en el espectro correspondiente al tiempo de residencia de 25 minutos son
ligeramente mas pronunciados que los observados en los demas espectros, lo cual
podria indicar que con ese tiempo de operacion se logra una extraccion ligeramente

superior.
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IV.5.2.3 Rendimiento

En la Tabla 19 se exponen los valores de rendimiento total y especifico
correspondientes a las pruebas de evaluacion de la influencia del tiempo de residencia

en la EAU, realizadas empleando una temperatura de 25 °C y etanol como solvente.

Tabla 19. Rendimiento correspondiente a las pruebas de evaluacién de la influencia del tiempo de

residencia en la EAU.

Identificacion | Rendimiento total | Rendimiento total Rendimiento

de prueba €) promedio (%) especifico (%)

U2
(15min)

U6
(25min)

oy
(35min)

En la tabla presentada anteriormente se puede apreciar que el aumento del
tiempo de residencia ejerce un efecto positivo sobre los rendimientos total y
especifico de la EAU. Sin embargo, la diferencia de rendimiento entre la extraccion
de 25 min y la de 35 min no es muy significativa, lo cual permite presumir que el
empleo de tiempos mayores en la EAU no influiria de forma determinante en la

obtencion de mejores rendimientos.

Entre todos los tiempos de residencia utilizados en el proceso de extraccion
asistida por ultrasonido se selecciond el de 25 minutos como el mejor porque a pesar
de que para 35 minutos se obtuvo un mayor rendimiento y una mayor densidad, la
diferencia que presentan estos parametros para un tiempo respecto al otro es minima
y no justifica el gasto energético extra asociado al uso de un tiempo mayor a 25
minutos. Adicionalmente, con el tiempo de 25 minutos se logra la mejor selectividad

hacia los componentes del aceite esencial de Neem.
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IVV.5.3 Evaluacion de la influencia de la temperatura
IV.5.3.1 Densidad

En la siguiente figura se puede detallar de manera gréfica la tendencia de las
densidades correspondientes a los productos obtenidos en la extraccién asistida por
ultrasonido para diferentes temperaturas de operacion empleando como solvente

etanol durante un tiempo de residencia de 25 min.
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Figura 27. Densidad de los extractos obtenidos en la etapa de evaluacion de la influencia de la

temperatura en el proceso de EAU.

En la figura anterior se puede apreciar que para temperaturas bajas la densidad
del extracto obtenido es muy parecida a la del solvente puro (0,8087g/ml) y al
incrementar dicha temperatura se produce un aumento de la densidad que indica la
presencia de mayor cantidad de componentes extraidos de las hojas del arbol, siendo
la densidad correspondiente a la muestra obtenida empleando una temperatura de
60°C la més alta (0,8697 g/ml).
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1V.5.3.2 Selectividad

La comparacion de las bandas caracteristicas de los espectros infrarrojos de
los productos obtenidos en las pruebas de evaluacion de la influencia de la
temperatura en el proceso de extraccion asistida por ultrasonido se representa
graficamente en la Figura 28.
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Figura 28. Comparacién de las bandas de absorcién de los espectros infrarrojos de las muestras

obtenidas en la etapa de evaluacidn de la influencia de la temperatura en la EAU.

Se puede evidenciar que los espectros correspondientes a los extractos
obtenidos en el proceso de extraccion asistida por ultrasonido empleando
temperaturas de 25, 40, 50 y 60°C presentan las bandas de absorcidn analizadas en el
espectro de la muestra patron (seccion IV.2). Esto implica que para todos estos
tiempos de residencia se logra una alta selectividad hacia los componentes que
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constituyen el aceite esencial de Neem. Sin embargo, se pueden notar algunas
diferencias en la intensidad de las sefiales de un espectro respecto al otro, lo que
evidencia que la extraccion lograda es de distinta magnitud al emplear diversas
temperaturas. Los picos asociados a los enlaces C=0 y —CO de los grupos éster en el
espectro correspondiente a la temperatura de 60°C son ligeramente mas pronunciados
que los observados en los demé&s espectros, lo cual podria indicar que con esa

temperatura de operacion se logra una extraccién ligeramente superior.
IV.5.3.3 Rendimiento

En la Tabla 20 se exponen los valores de rendimiento correspondientes a las
pruebas de evaluacion de la influencia de la temperatura en la EAU, realizadas

empleando etanol como solvente durante un tiempo de residencia de 25 minutos.

Tabla 20. Rendimiento correspondiente a las pruebas de evaluacién de la influencia de la temperatura
en la EAU.

Identificacion | Rendimiento total | Rendimiento total Rendimiento

de prueba €) promedio (%) especifico (%)

u6
(25°C)

us
(40°C)

U9
(50°C)

u10
(60°C)

W(>|IP(>|®E | >|E|>

Como se puede observar en la tabla anterior, la temperatura es un factor
determinante en la obtencion de un alto rendimiento. Al aumentar la temperatura de
operacion el rendimiento total y especifico se incrementan de manera progresiva, lo

cual implica que a temperaturas mas altas se logra una mayor extraccion de los
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componentes presentes en las hojas y concretamente los compuestos no volatiles. El
extracto obtenido empleando una temperatura de 60°C obtuvo el rendimiento total y

especifico mas alto en el proceso de extraccion asistida por ultrasonido.

Entre todas las temperaturas utilizadas en el proceso de extraccion asistida por
ultrasonido se seleccioné la de 60°C como la mejor por ser la que arrojo el mayor
rendimiento, tanto total como especifico, por presentar una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y por mostrar la mayor diferencia de

densidad entre el extracto y el solvente puro.

IV.6 Comparacion de los métodos de extraccion asistida por
microondas, extraccion asistida por ultrasonido, destilacién por

arrastre de vapor, hidrodestilacion y extraccion supercritica.

Para llevar a cabo la comparacién de los diversos métodos de extraccion se
seleccionaron los datos correspondientes a la muestra que obtuvo los mejores
resultados de rendimiento y selectividad para cada uno de ellos. En el caso de la
extraccion asistida por microondas la muestra escogida es la que posee como
parametros de operacion una potencia del 100% en el equipo durante 7 seg
empleando etanol como solvente (M2). La elegida para la extraccion asistida por
ultrasonido es la que posee como pardmetros de operacion una temperatura de 60 °C
durante 25 min empleando etanol como solvente (U10). Los datos para la extraccion
supercritica, la hidrodestilacion y la destilacién por arrastre de vapor (soxhlet) se

tomaron de la bibliografia.

La comparacion de las bandas caracteristicas de los espectros infrarrojos de

los diversos métodos de extraccion se representa graficamente en la Figura 29.
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Figura 29. Comparacién de las bandas de absorcién de los espectros infrarrojos de los distintos

métodos de extraccion.

En la Figura 29 se observa que los métodos de extraccidon asistida por
microondas, extraccion asistida por ultrasonido y destilacion por arrastre de vapor
presentan las absorciones caracteristicas de los triglicéridos de la muestra patrén. En
los espectros de estas tres técnicas se puede apreciar el pico asociado al enlace C=0y
las inflexiones caracteristicas de los enlaces —CO de los grupos éster de los

triglicéridos. Ademas, estan presentes las sefiales que indican la existencia de las
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largas cadenas alquilicas de los acidos grasos que conforman los triglicéridos (725-
720cm™) y las insaturaciones C=C de algunos de esos &cidos grasos (3100-3000cm™).

Los espectros de la extraccion supercritica y la hidrodestilacion no muestran
las inflexiones relacionadas a las insaturaciones C=C y a las cadenas alquilicas de
mas de 4 atomos de carbono. La muestra obtenida mediante hidrodestilacion no
presenta el pico caracteristico de los enlaces C=0 y en la obtenida mediante
extraccion supercritica ese pico es de baja intensidad. Estas observaciones indican
que en ninguna de estas muestras se encuentran los triglicéridos tipicos del aceite

esencial de Neem.

Las sefiales de los demas componentes del aceite (terpenos, flavonoides y
esteroles) se pueden encontrar solapadas con las de los solventes o las de los
triglicéridos que dominan los espectros en el caso de la EAM, la EAU vy la extraccion

soxhlet.

A continuacion se presenta una tabla donde se resumen los parametros de
operacion, rendimiento y selectividad de los diversos métodos de extraccion del

aceite esencial de Neem.
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Tabla 21. Parametros de operacién y rendimiento para cada uno de los procesos de extraccion.

. Temperatura | Presionde | Tiempo _
Método de » » Rendimiento
de operacion | operacion de Solvente

extraccion » total(%o)
(°C) (atm) extraccion

EAM 25-78 1 7 seg Etanol 66,1

EAU 60 1 25 min Etanol 64,4

HIDRO-

DESTILACION* 78 1 24 hrs Agua 26,2

I ESC* 60 129 2 hrs CO; 30,7 I

SOXHLET* 78 Etanol

*Extraido de (Rosas, 2009)

En cuanto a la temperatura de operacion se observa que para la EAM, la
hidrodestilacion y la extraccion soxhlet se alcanza un valor de 78 °C, mientras que las

temperaturas de trabajo para la EAU y ESC son inferiores.

Para realizar la ESC se requiere una presion de trabajo notablemente maés alta
que la empleada en los demas métodos, los cuales se llevan a cabo a presion
atmosférica. Esto representa una desventaja para la ESC respecto a las otras técnicas

ya que es necesario el uso de equipos especializados que son mas costosos.

Los métodos de EAM y EAU presentan tiempos de extraccion cortos con
respecto a los necesarios para efectuar la ESC, la hidrodestilacién y la extraccion
soxhlet lo que implica un ahorro energético. Destacando que el periodo de operacion
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para la EAM es el mas breve de todos (7 seg) y los correspondientes a la
hidrodestilacion y la extraccion soxhlet los més prolongados (24 hrs).

Con respecto al rendimiento se aprecia que es superior en la EAM y EAU en
comparacion con el observado en la ESC, hidrodestilacion y la extraccion soxhlet.
Resaltando que el valor obtenido en la EAM es el mas alto (66,1%) mientras que para
el método soxhlet resulta ser el menor (24,3%). Esto implica que con la EAM se

extraen en mayor cantidad los compuestos presentes en las hojas de Neem.

A partir del andlisis realizado a los espectros de cada uno de los métodos
extraccion, se observa que la EAM, la EAU vy la extraccion soxhlet son técnicas
altamente selectivas hacia los componentes que forman parte del aceite esencial de
Neem ya que presentan las bandas de absorcion caracteristicas del espectro de la
muestra patrén (seccion 1V.2). Por el contrario, las técnicas de hidrodestilacién y ESC

muestran una baja selectividad.

Comparando la extraccidn asistida por microondas y la extraccion asistida por
ultrasonido se puede apreciar que la primera es mas eficiente ya que a pesar de que
los valores de rendimiento obtenidos para estas técnicas no difieren
considerablemente, el tiempo de operacion empleado en la EAM es

significativamente mas corto.

La extraccion asistida por microondas es el método de extraccion mas
eficiente en comparacion con las otras técnicas de extraccion ya que genera un mayor
rendimiento, tanto total como especifico, empleando tiempos de operacién méas cortos

y una alta selectividad hacia los componentes del aceite esencial de Neem.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones del Trabajo Especial de Grado

en base a los analisis y la discusién de resultados.

— El empleo de diversos solventes permite observar un variacion en la selectividad

y el rendimiento del proceso de EAM.

— Al aumentar la potencia del equipo se logra una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y se observa un incremento de la
densidad de los extractos obtenidos y del rendimiento, tanto total como

especifico, del proceso de EAM.

— Al aumentar el tiempo de residencia se logra una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y se observa un incremento de la
densidad de los extractos obtenidos y del rendimiento, tanto total como

especifico, del proceso de EAM.

— Los pardmetros 6ptimos de operacion para la extraccion asistida por microondas
corresponden a una potencia del equipo de 100% durante un tiempo de residencia

de la muestra de 7 segundos empleando etanol como solvente.

— El empleo de diversos solventes permite observar un variacion en la selectividad

y el rendimiento del proceso de EAU.

— Al aumentar el tiempo de residencia se logra una alta selectividad hacia los
componentes del aceite esencial de Neem y se observa un incremento de la
densidad de los extractos obtenidos y del rendimiento, tanto total como

especifico, del proceso de EAU.

89



Capitulo V. Conclusiones

— Al aumentar la temperatura se logra una alta selectividad hacia los componentes
del aceite esencial de Neem y se observa un incremento de la densidad de los
extractos obtenidos y del rendimiento, tanto total como especifico, del proceso de
EAU.

— Los pardmetros dptimos de operacion para la extraccion asistida por ultrasonido
corresponden a una temperatura de 60°C durante un tiempo de residencia de la

muestra de 25 minutos empleando etanol como solvente.

— La extraccién asistida por microondas es mas eficiente que la extraccion asistida
por ultrasonido ya que genera un mayor rendimiento, tanto total como
especifico, empleando tiempos de operacidn mas cortos, mostrando ambas
técnicas una alta selectividad hacia los componentes del aceite esencial de Neem

— Laextraccion asistida por microondas y la extraccion asistida por ultrasonido son
mas eficientes que las técnicas de extraccion supercritica, hidrodestilacion y
soxhlet, ya que generan un mayor rendimiento, tanto total como especifico,
empleando tiempos de operacion mas cortos. Ademas ambas presentan una

mayor selectividad hacia los componentes del aceite esencial de Neem.
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CAPITULO VI

RECOMENDACIONES

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

investigaciones.

— Trabajar con tamafos de muestras variables para determinar si este factor influye
de manera significativa en el rendimiento y la selectividad del proceso de
extraccion y en las propiedades fisicas y organolépticas de los extractos

obtenidos.

— Utilizar la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) o la cromatografia de
gas acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) como métodos de
caracterizacion de las muestras para conocer la composicién del extracto
obtenido empleando la EAM y EAU

— Realizar pruebas empleando solventes como acetona, tolueno y éter etilico para
determinar si el uso de cetonas, aromaticos o éteres como solvente, influye de
manera significativa en el rendimiento y la selectividad del proceso de extraccion

y en las propiedades fisicas y organolépticas de los extractos obtenidos.

— Variar la relacion materia prima-solvente y estudiar su influencia tanto en el
rendimiento como en la selectividad del proceso de obtencion de aceite esencial

de las hojas del arbol de Neem.

— Emplear como equipo de evaporacion para la determinacion del rendimiento
especifico, una estufa al vacio en lugar de una convencional, para trabajar con
menores temperaturas de operacion y evitar el riesgo de que ocurra la

descomposicion de algunos compuestos de interés obtenidos de la extraccion.
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— Utilizar la extraccion asistida por microondas y por ultrasonidos para extraer
aceite esencial de las semillas del arbol de Neem ya que es en esta parte de la

planta donde puede encontrar este aceite en mayor cantidad.

— Estudiar las técnicas de extraccion por prensado y enfleurage para comparar la
eficiencia alcanzada por estos métodos convencionales con la obtenida para la

extraccion asistida por microondas y la extraccion asistida por ultrasonido.

92



Anexos

BIBLIOGRAFIA

— Aguilar G., R. (2006). Las propiedades curativas del Neem. [Articulo en linea].
Disponible: http://www.enlineadirecta.info [Consulta: 2008, octubre 10].

— Armas, C. y Corredor, J. (2007). Comparacion de procesos de extraccion del
aceite esencial de Vetiver (Chrysopogon Zizanoides (L) Roberty). Trabajo
Especial de Grado no publicado. Universidad Central de Venezuela, Caracas.

— Azuola, R. y Vargas, P. (2007). Extraccion de sustancias asistida por Ultrasonido
(EUA). Revista Tecnologia en Marcha, 20(4); pp 30-40 [Revista en linea].
Disponible:  http://www.tec.cr/publicaciones/Paginas/default.aspx  [Consulta:
2008, octubre 05].

— Barbero, G. y otros (2007) Ultrasound-assisted extraction of capsaicinoids from
peppers. Talanta, 75(5); pp 1332-1337. Disponible:

http://www.ScienceDirect.com

— Bastidas, M. (2008). Extraccion de los derivados del cacao venezolano utilizando
el proceso de extraccion asistida por microondas (EAM) y extraccion asistida por
ultrasonido (EAU). Trabajo Especial de Grado no publicado. Universidad Central
de Venezuela, Caracas.

— Carballo, A. (2008). Extraccion de cafeina a partir de café venezolano utilizando
el proceso de extraccion por: Microondas (EM) y Ultrasonido (EU). Trabajo
Especial de Grado no publicado. Universidad Central de Venezuela, Caracas.

- Carr, G. (2006). Galeria de Imagenes. Disponible:
http://www.botany.hawaii.edu/FACULTY/CARR/pag3.htm. [Consulta: 2008,
octubre 10].

— Charalampos, P. y Komaitis M. (2008). Application of microwave-assisted
extraction to the fast extraction of plant phenolic compounds. LWT-Food science

and technology, 41(4); pp 652-659. Disponible: http://www.ScienceDirect.com.

— Chunhui, D. y otros (2006). Development of microwave-assisted extraction

followed by headspace single-drop microextraction for fast determination of

93


http://www.enlineadirecta.info/
http://www.tec.cr/publicaciones/Paginas/default.aspx
http://www.sciencedirect.com/
http://www.botany.hawaii.edu/FACULTY/CARR/pag3.htm
http://www.sciencedirect.com/

Anexos

paeonol in traditional Chinese medicines. Journal of Chromatography A,
1103(1); pp 15-21. Disponible: http://www.ScienceDirect.com.

— Dolatowsky, Z., Stadnik, J. y Stasiak, D. (2007). Applications of ultrasound in
food technology. Acta Scientiarum Polonorum, 6(3); pp 89-99. Disponible:
http://www.food.actapol.net/pub/8_3 2007.pdf

— EIKhori, S. y otros (2007). The microwave-assisted process (MAPTML1):

Extraction and determination of fat from cocoa powder and cocoa nibs. Journal
of Food Engineering, 79(3); pp 1110-1114. Disponible:
http://www.ScienceDirect.com.

— Forster, P. y Moser, G. (2000). Status report on global Neem usage. [Libro en
linea]. Editorial GTZ. 122 p. Disponible:
http://purl.pt/915/1/cd1/ta200/TA224%20Status_report_on_global_neem_usage
2000.pdf. [Consulta: 2009, marzo 16]

— Gil, E. y Séez, A. (2000). Evaluacion del proceso industrial para la obtencion de
aceite esencial filosofia “cero emisiones”. Revista Universidad Eafit, 36(122);
pp 14-21. [Revista en linea]. Disponible:
http://bdigital.eafit.edu.co/bdigital HEMEROTECA/HRUQ038/118revista.pdf.
[Consulta: 2008, diciembre 26]

— Gonzélez, S. (2007). Extraccion de cafeina del café utilizando como solvente

diéxido de carbono en condiciones supercriticas. Trabajo Especial de Grado no
publicado. Universidad Central de Venezuela, Caracas.
— Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA) (2008). Galeria de

Iméagenes. Disponible: http://www.inta.gov.ar [Consulta: 2008, octubre 10].

— Integrated Taxonomic Information System (ITIS). Disponible:

http://www.itis.gov [Consulta: 2008, octubre 1].

— Kwon, J., Belanger J. y Pare J. (2003). Optimization of Microwave-Assisted
Extraction (MAP) for Ginseng Components by Response Surface Methodology.
Journal of agricultural and food chemistry, 51(7); pp 1807-1810. Disponible:
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jf026068a.

94


http://www.sciencedirect.com/
http://www.food.actapol.net/pub/8_3_2007.pdf
http://www.sciencedirect.com/
http://purl.pt/915/1/cd1/ta200/TA224%20Status_report_on_global_neem_usage_2000.pdf
http://purl.pt/915/1/cd1/ta200/TA224%20Status_report_on_global_neem_usage_2000.pdf
http://bdigital.eafit.edu.co/bdigital/HEMEROTECA/HRU038/118revista.pdf
http://www.inta.gov.ar/
http://www.itis.gov/
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jf026068a

Anexos

— Largo G., A. (2004). Determinacion del contenido graso de leche en polvo:
Extraccion Soxhlet [Articulo en linea] Disponible:

http://www.profeonline.com/laboratorioquimico/ [Consulta: 2008, octubre 10]

— Martinez M., A. (2003). Aceites Esenciales. [Articulo en linea] Disponible:
http://farmacia.udea.edu.co/~ff/esencias2001b.pdf [Consulta: 2008, diciembre
26]

— McMurry, J. (2005). Quimica Organica, 6ta ed. [Libro en linea]. Cengage

Learning Editores. 1176 p. Disponible:
http://books.google.co.ve/books?id=LZ4xXyz8Qy4C [Consulta: 2008, octubre
26]

— National Research Council (NRC) (1992). Neem: A Tree for Solving Global
Problems [Libro en linea]. National Academy Press. 141 p. Disponible:
http://www.nap.edu/openbook.php?ishn=0309046866 [Consulta: 2008,octubre 8]

—  Neem Foundation (s,f). Chemistry of Neem. Disponible:

http://www.neemfoundation.org [Consulta: 2008, octubre 8].

— Nollet, L. y Grob, R. (2006). Chromatographic Analysis of the Environment,

3era ed. [Libro en linea]. CRC Press. 1297 p Disponible:
http://books.google.co.ve/books?id=sCDTvnsx5XAC [Consulta: 2008,
septiembre 30].

— Paré, J., Sigouin, M., y Lappointe, J. (1991). Microwave-Assisted Natural
Product Extraction. Patente N©° 5.002.784. Disponible:
http://www.freepatentsonline.com/5002784.pdf.

— Parra, L (1995). Hornos de Microondas. Revista Electronica y Servicio N°10; pp
27-38. Disponible: http://www.scribd.com/doc/6683335/Electronic-A-y-
Servicio-10 [Consulta: 2008, diciembre 6]

— Parrotta, J. y Chaturvedi, A. (1994). Azadirachta Indica A. Juss. Neem, Margosa.

[Articulo en linea] Disponible:
http://www.fs.fed.us/global/iitf/Azadirachtaindica.pdf [Consulta: 2008,
septiembre 20].

95


http://www.profeonline.com/laboratorioquimico/mod_16/docs/practico_soxhlet_grasa_leche_en_polvo.pdf
http://farmacia.udea.edu.co/~ff/esencias2001b.pdf
http://books.google.co.ve/books?id=LZ4xXyz8Qy4C
http://www.nap.edu/openbook.php?isbn=0309046866
http://www.neemfoundation.org/
http://books.google.co.ve/books?id=sCDTvnsx5XAC
http://www.freepatentsonline.com/5002784.pdf
http://www.scribd.com/doc/6683335/Electronic-A-y-Servicio-10
http://www.scribd.com/doc/6683335/Electronic-A-y-Servicio-10
http://www.fs.fed.us/global/iitf/Azadirachtaindica.pdf

Anexos

—  Pijoan, M. (2004). El Neem: La “farmacia de la aldea”. OFFARM, 23(5); pp

128-133. [Revista en linea]. Disponible:
http://external.doyma.es/pdf/4/4v23n05a13061804pdf001.pdf. [Consulta: 2008,
octubre 7].

— Prados, R., Luque, J. y Luque, M. (2003). Rapid analytical method for the
determination of pesticide residues in sunflower seeds based on focused
microwave-assisted Soxhlet extraction prior to gas chromatography-tandem mass
spectrometry. Journal of Chromatography A, 993(1-2); pp 121-129. Disponible:
http://www.ScienceDirect.com.

— Primo Y., E. (1996). Quimica organica basica y aplicada: De la molécula a la
industria. [Libro en linea]. Editorial Revert¢, S.A. 795 p. Disponible:
http://books.google.co.ve/books?id=4ex-mdTjyHcC. [Consulta: 2008, octubre
16]

—  Puri, H. (1999). Neem: The Divine Tree: Azadirachta Indica [Libro en linea].
CRC Press. 182 p. Disponible:
http://books.google.co.ve/books?id=T94070RSFGQC [Consulta: 2008, octubre 2]

— Raventés S., M. (2005). Industria Alimentaria. Tecnologias Emergentes.
Catalufia. Edicions UPC, S.L. 200 p. Disponible:
http://www.edicionsupc.es/ftppublic/pdfmostra/CT00803M.pdf [Consulta: 2008,
octubre 05]

— Roldan, J., Ruiz, J. y Luque, M. (2008). Ultrasound-assisted dynamic extraction
of valuable compounds from aromatic plants and flowers as compared with
steam distillation and superheated liquid extraction. Talanta, 75(5); pp 1369-
1375. Disponible: http://www.ScienceDirect.com.

— Rosas, L. (2009). Obtencion de aceite esencial a partir de hojas de Neem
(Azadirachta Indica A. Juss), usando los métodos de extraccion supercritica con
CO2 como solvente y extraccion convencional con agua. Trabajo Especial de

Grado no publicado. Universidad Central de Venezuela, Caracas.

96


http://external.doyma.es/pdf/4/4v23n05a13061804pdf001.pdf
http://www.sciencedirect.com/
http://books.google.co.ve/books?id=4ex-mdTjyHcC
http://books.google.co.ve/books?id=T94o70RSFGgC
http://www.edicionsupc.es/ftppublic/pdfmostra/CT00803M.pdf
http://www.sciencedirect.com/

Anexos

Sefiorans, J (2004). Nuevas técnicas de preparacion de la muestra. [Articulo en
linea]. Disponible: http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/alimento/.
[Consulta: 2008, noviembre 2]

Soledad, Z (2007). Extraccién de manteca a partir de las semillas del cacao
utilizando diéxido de carbono en condiciones supercriticas como solvente.
Trabajo Especial de Grado no publicado. Universidad Central de Venezuela,
Caracas.

Stanisavljevic, 1., Lazic, M. y Veljkovic, V. (2007). Ultrasonic extraction of oil
from tobacco (Nicotiana tabacum L.) seeds. Ultrasonic Sonochemistry, 14(5); pp

646-652. Disponible: http://www.ScienceDirect.com.

Stashenko, E. (2008). Estudio prospectivo de aceites esenciales colombianos de
interés industrial [Articulo en linea] Disponible:
http://sisav.valledelcauca.gov.co [Consulta: 2008, diciembre 26]

Vivekananda, M., Mohan, Y. y Hemalatha S. (2007) Microwave Assisted

Extraction — An innovative and promising extraction tool for medicinal plant
research.  Pharmacognosy  Reviews, 1(1); pp 7-18. Disponible:

http://www.phcogrev.com/issuel/2.pdf.

Walton, H. y Reyes, J. (1983). Analisis quimico e instrumental moderno. [Libro
en linea]. Editorial Reverté, S.A. 405 p. Disponible:
http://books.google.co.ve/books?id=htRP2dHIJKXgC [Consulta: 2008,

diciembre 2]

Zhang, H y otros (2008). Ultrasonic-assisted extraction of epimedin C from fresh
leaves of Epimedium and extraction mechanism. Innovative food science &
Emerging Technologies, 10(2); pp 54-60. Disponible:
http://www.ScienceDirect.com.

97


http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/alimento/
http://www.sciencedirect.com/
http://sisav.valledelcauca.gov.co/
http://www.phcogrev.com/issue1/2.pdf
http://books.google.co.ve/books?id=htRP2dHJKXgC
http://www.sciencedirect.com/

Anexos

ANEXOS

ANEXO A. Datos experimentales

A continuacidn se presentan los datos experimentales correspondientes a las

pruebas realizadas mediante la extraccion asistida con microondas.

Tabla 22. Datos experimentales para el calculo de rendimiento total, rendimiento especifico y

densidad de las muestras de EAM.

. ) Masa extracto Masa
.. |Masainicial | Masa final .
Identificacion ) ) producto de la | picnometro
de hojas de hojas »
de la Prueba evaporacion lleno

Mi(9) M (9)

Me (9) M (9)

42,1024

39,3465

39,2218

36,0021

39,2143

38,8089

38,5237

38,4970

38,2622

37,7781

WIP|IW|>P|@|>|O|>|w|>P|w(>|w|(>|m(>|E|(>]|E|>
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A continuacion se presentan los datos experimentales correspondientes a las

pruebas realizadas mediante la extraccion asistida con ultrasonido.

Tabla 23. Datos experimentales para el calculo de rendimiento total, rendimiento especifico y

densidad de las muestras de EAU

Masa extracto Masa
Masa inicial | Masa final
Identificacion producto de la picnometro
de hojas de hojas
de la Prueba evaporacion lleno
() Mt (9)
Me (9) ()
A 5,0218 2,4444 - -
Ul B 5,0056 2,4703 0,0592 42,4315
A 5,0055 2,2937 - -
vz B 5,0224 2,2566 0,1606 38,9695
A 5,0088 2,3165 - -
U3 B 5,0080 2,3184 0,1316 38,7343
A 5,0527 2,3882 - -
U4 B 5,0351 2,3607 0,1428 35,6694
A 5,0338 2,4241 - -
U B 5,0044 2,3734 0,1137 38,7121
A 5,0187 2,1218 - -
uo B 5,0031 2,0606 0,168 39,5924
A 5,0048 2,0824 - -
ur B 5,0273 2,0582 0,1691 39,6052
A 5,0047 1,9120 - -
us B 5,0156 1,8982 0,2351 39,7356
A 5,0010 1,8323 - -
Yo B 5,0050 1,8489 0,2677 39,8453
A 5,0255 1,8017 - -
u10 B 5,0211 1,7765 0,2987 40,0074
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La siguiente tabla corresponde a los datos experimentales tomados para el

calculo de la densidad de los solventes puros.

Tabla 24. Datos experimentales para el calculo de la densidad de los solventes puros y de la muestra

patron.

Masa picnémetro lleno

(Mp) [0]
41,9875

Aceite de Neem

Agua 42,7034

Etanol 38,4861

Propanol 38,3689

35,3237
38,3788

Hexano

Ciclohexano
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ANEXO B. Calculos tipo para la obtencion de resultados.
B.1  Célculo de densidad.

Para estimar analiticamente el valor de la densidad se emplea la siguiente

relacion:

— Mps—Mpy [1]

p vp

Donde:

p: Densidad de la muestra (g/ml).

Mp: Masa del picnémetro lleno ()

Mp,,: Masa del picndmetro vacio (18,3171 g).

Vp: Volumen del picnémetro (24,94 ml).

Los datos experimentales para el calculo de densidad se encuentran tabulados
en el ANEXO A. A continuacion se presenta un célculo tipo correspondiente a la

muestra M1-B.

42,1024 — 18,3171
N 24,94

p

p=095379/

Los valores de densidad calculados para cada una de las muestras se observan
en las Tablas 11 y 16 y las Figuras 20, 22, 25 y 27 ubicadas en la secciéon de

resultados y discusion.
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B.2  Caélculo de rendimiento total.

Para estimar analiticamente el valor del rendimiento total se emplea la

siguiente relacion:

M;—M
RT = !
M;

x 100 [2]

Donde:
R;: Rendimiento total (%).
M;: Masa inicial de hojas (g).

M, : Masa final de hojas (g).

Los datos experimentales para el calculo del rendimiento total se encuentran
tabulados en el ANEXO A. A continuaciéon se presenta un calculo tipo

correspondiente a la muestra M1-A.

_5,0027 — 1,8473

R.. = X 100
T 5,0027

Ry =63,1%

Los valores de rendimiento total calculados para cada una de las muestras se
observan en las Tablas 13, 14, 15, 18, 19 y 20 ubicadas en la seccion de resultados y

discusion.
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B.3  Calculo de rendimiento total promedio.

Para estimar analiticamente el valor del rendimiento total promedio se emplea

la siguiente relacion:

= RTa+R
RT — TA2 TB [3]

Donde:
R;: Rendimiento total promedio (%).
Ry 4: Rendimiento total de la muestra A (%).

R;p: Rendimiento total de la muestra B (%).

Los datos experimentales para el célculo del rendimiento total promedio se
encuentran en las Tablas 13, 14, 15, 18, 19 y 20 ubicadas en la seccion de resultados
y discusion. A continuacion se presenta un calculo tipo correspondiente a la muestra
ML1.

_ 63,1+ 63,3
R =————

x 100
T 2

Ry =632%

Los valores de rendimiento total promedio calculados para cada una de las
muestras se observan en las Tablas 13, 14, 15, 18, 19 y 20 ubicadas en la seccion de

resultados y discusion.
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B.4  Calculo de rendimiento especifico.

Para estimar analiticamente el valor del rendimiento especifico se emplea la

siguiente relacion:
Me
RE = Vz X 100 [4]

Donde:
Rg: Rendimiento especifico (%).

M,: Masa de extracto producto de la evaporacion (g)

Los datos experimentales para el calculo del rendimiento especifico se
encuentran tabulados en el ANEXO A. A continuacion se presenta un célculo tipo
correspondiente a la muestra M1-B.

0,3246

R, = x 100
T~ 50049

RT = 6,5%

Los valores de rendimiento especifico calculados para cada una de las
muestras se observan en las Tablas 13, 14, 15, 18, 19 y 20 ubicadas en la seccién de

resultados y discusion.
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ANEXO C. Datos para el analisis de espectros infrarrojos.

A continuacién se presenta una tabla que resume las bandas de absorcion

presentes en los diversos espectros analizados en este Trabajo Especial de Grado.

Tabla 25. Bandas de absorcion caracteristicas de los espectros infrarrojos. (Primo, 1996)

Grupo Longitud de Onda

(cm™)

Tipo de vibracion

Funcional

-OH extension 3500-3200 fuerte
Alcohol _
-CO extension 1320-1000 fuerte
- asimétrica 2940-2910
| -CH ? simétrica 3000- | 2860-2840 .
) — | media
I extension cH asimétrica 2830 | 2970-2950 I
| cadena ’ simétrica 2880-2860 |
I alquilica CH CH, | simétrica(tijeras) 1470. | 1470-1440 I
I B asimétrica 1470-1450 | media I
flexion | CHs | 130 |
I simétrica (paraguas) 1380-1360 I
-(CH2)n>4- flexion asimétrica 725-720 media

1750-1735
1320-1000

C=0 extension fuerte

C-0 extensién fuerte

Cetona

C=0 extension

1720-1710

fuerte

Eter

C-0 extensién

1320-1000

fuerte

Insaturacion
(doble

enlace)

=C-H extension

105

3100-3000

media
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ANEXO D. Grupos funcionales de los componentes del aceite esencial de

Neem.

A continuacion se presenta una tabla donde se resumen los grupos funcionales
presentes en las estructuras moleculares de los componentes del aceite esencial de

Neem y los enlaces que generan vibraciones observables en los espectros infrarrojos.

Tabla 26. Grupos funcionales caracteristicos de los componentes del aceite de Neem.

Enlaces que
generan sefiales
Compuestos Estructura molecular
en el espectro

IR

Q
CH,~0-C-R;

CH-O-C-R,

CH;~0-C-Rs3

Donde Ry, R, y Rz son cadenas alquilicas de
o Cadena

Triglicéridos acidos grasos. alquilica

Acido Graso Cadena alquilica _CH

Oléico CH3(CH,);CH=CH(CH,); -(CH2)n=4-

Palmitico CH3(CH2)14

Estearico CH3(CHy)16 Insaturacion
v =C-H

Linoléico CH3(CH2)4(CH:CHCH2)2(CH2)6

Araquidico CH3(CHy)1s
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Continuacion Tabla 26. Grupos funcionales caracteristicos de los componentes del aceite de Neem.

Enlaces que
generan sefales
Compuestos Estructura molecular
en el espectro

IR

Azadiractina

Meliantriol

Salanina

Cadena

alquilica

Nimbina ]
Terpenos fhi -CH

| Cetona
Nimbidina Nes C=0

v

. . v
Isonimocinolida

Insaturacion
v =C-H

Nimocinolida
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Continuacion Tabla 26. Grupos funcionales caracteristicos de los componentes del aceite de Neem.

Compuestos

Flavonoides

Enlaces que
generan sefales
Estructura molecular
en el espectro

IR

Alcohol

v -OH
v -CO

Quercetina

Eter

Miricetina v -CO

Cetona

v C=0

Insaturacion
v =C-H

Kaempferol

Esteroles

Cadena
alquilica
-CH

Nimbosterol Alcohol

v -OH
v -CO

Insaturacion
v =C-H
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ANEXO E. Espectros infrarrojos de los solventes puros.

A continuacion se presentan los espectros infrarrojos de los solventes
empleados en la EAM y la EAU.

g
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e
2500 2000
Longitud de onda (cm™)

Figura 30. Espectro infrarrojo del agua.
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" 1500
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Figura 31. Espectro infrarrojo del etanol.
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Figura 32. Espectro infrarrojo del propanol.
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Figura 33. Espectro infrarrojo del hexano.
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Figura 34. Espectro infrarrojo del ciclohexano.
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