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RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 la extraccion de fenoles de la cascara de algunos de
los citricos de mayor produccién en el pais, tales como: naranja dulce, naranja agria,
limén mandarina, limon real, limon sin semilla, limén criollo, mandarina y toronja. Dicha
extraccion se realizo utilizando tres disolventes distintos (acetona, metanol y hexano) a
fin de mostrar el rendimiento que se logra con cada uno de ellos en la extraccion.

Esto se determiné comparando una extraccion en base seca y en base humeda, ademas
de identificar la incidencia en el rendimiento de las variables de la temperatura durante
el proceso. Para la separaciéon de los disolventes y los fenoles obtenidos se utilizé un
Rota — vapor. Por otro lado, se comparé el rendimiento en la formulacion de la resina
fendlica con los fenoles obtenidos por disolvente, dicha formulacién se llevé a cabo
utilizando tres catalizadores distintos (acido oxalico, NaOH, HCI).

Se determinaron algunas caracteristicas de los frutos utilizados como los grados Brix,
porcentaje de acidez, porcentaje de humedad de las cascaras y pesos del fruto entero y
sin cascara.

En la extraccién se determin6 que el disolvente con mayor rendimiento fue la acetona
con 79.42g en base seca y 82.10g en base humeda para una temperatura de extraccion
utilizada de 25°C y 98.12g en base seca y 122.41g en base humeda para una
temperatura de extraccion de 76°C; sin embargo, era la que tenia menor cantidad de
aceites y el color méas oscuro. El hexano obtuvo la consistencia mas limpia y aceitosa de
los tres; sin embargo, presentd un menor rendimiento de fenoles a pesar de que se utilizd
mayor cantidad de cdscaras para la extraccion, siendo sus valores obtenidos 19.06g y
27.05g en base seca y hiumeda a temperatura ambiente, difiriendo en su rendimiento a
unatemperatura de 76°C con un rendimiento de 32.26g y 47.89g en base seca y himeda
respectivamente. Se determind que la temperatura 6ptima de extraccion es 76°C y la
condicion de materia mas adecuada es utilizando cascaras humedas.
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I. INTRODUCCION

La produccion de citricos en Nicaragua genera 24.5 millones de ddlares anuales y
esta a cargo de 11 077 productores, en una superficie aproximada de 16 500
hectareas segun un estudio realizado en el afio 2014; demostrando a su vez que
esta industria genera gran cantidad de empleos y ademas debido a que estos frutos
son de agradable sabor y valor nutricional se comercializan en forma de zumo
fresco, pasteurizado, mermeladas o jaleas, entre otros (Blandon, 2014).

Este rubro genera 4 400 empleos, 1 650 directos y 2 750 indirectos, segun
MAGFOR en un estudio que realizé (Ganaderia, 2013) ordenando crear una
Comision Nacional Fitosanitaria de Citricos, integrada por productores,
asociaciones, instituciones de Gobierno, comercializadores y otros sectores
vinculados a la citricultura para que formulen y ejecuten un plan de desarrollo
estratégico para ese producto puesto que han determinado que estos frutos juegan
un papel importante en la economia y desarrollo del pais.

Segun El Nuevo Diario, el cultivo de naranjas ocupa el 80% de la produccion total
de citricos en Nicaragua, mientras que el 10% corresponde a las mandarinas, el 7%
a la de limones y el 3% a otros productos (Lacayo, 2013).

La importancia que tienen los citricos como cultivo de consumo interno impulsa a la
realizacion de estudios dirigidos al aprovechamiento de sus desechos, los cuales
nos permitiran aportar un gran porcentaje a la disminucion de contaminantes al
ambiente, asi como al aumento de la economia nacional y proporcionar alternativas
de procesamiento de dichos desechos a los productores locales. El crecimiento que
a nivel nacional ha experimentado la produccion de citricos asi como la demanda
insatisfecha que debe ser cubierta con la importacion del jugo de estos citricos como
por ejemplo la naranja, muestra que el cultivo de este alimento esta en vias de
crecer sostenidamente tanto en la produccion como en el consumo segun un estudio
realizado por la prensa en Nicaragua (Rivera, 2012) los productores estan
sembrando a gran escala estas frutas ya que poseen gran demanda para la
extraccion del jugos o en su utilizacibn como aditivos.

La revision bibliografica realizada para desarrollar el presente estudio demostré que
hay mucha informacién sobre aspectos agronémicos tales como el manejo y zonas
de cultivo, consumo, temporadas de cosecha, rendimiento, enfermedades y
almacenamiento, entre otros; sin embargo, la informacidén sobre el procesamiento
de los frutos a nivel industrial es escasa o0 casi inexistente a pesar de ser un cultivo
de gran importancia en el pais por ser esta una zona de frutos tropicales (Rivera,
2012). El pais carece ademas de plantas de extraccion de fenoles, asi también, se
ha investigado la existencia de alguna investigacion referente a este tema, pero no
se han encontrado registros en algunas de las Universidades del pais por lo que
este pretende ser un proyecto innovador en el pais dirigido a pequefos
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emprendedores que quieren iniciar alguna empresa o a inversionistas que quieran
hacer crecer el desarrollo econdémico del pais.

El presente trabajo investigativo tiene como objetivo evaluar la extraccion de fenoles
a partir del residuo y/o cascara de las diferentes variedades de citricos a nivel de
laboratorio proponiendo a su vez como alternativa de produccién la formulacion de
resina fendlica. Para la extraccion de los fenoles se utilizaran solventes tales como:
acetona, metanol y hexano. Posteriormente se realizara un proceso de
determinacién de fenoles y luego un proceso de cuantificacion de estos. Aunque la
cascara de citricos representa una buena fuente de estos compuestos, en muchos
casos son desperdiciados, por lo que en esta investigacion se busca evaluar
diferentes tratamientos para la extraccion de los compuestos fendlicos contenidos
en la ciscara de varios citricos del pais, los cuales podran ser utilizados en diversas
industrias o incluso como antioxidantes; sin embargo, nosotras nos hemos enfocado
en la formulacion de resina fendlica para que esta a su vez pueda ser desarrollada
en la industria de plasticos.

Br. Sandoval Mariela y Br. Romero Azucena 2
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II. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Extraer compuestos fendlicos de los residuos de cascara de las variedades de
citricos que se producen en Nicaragua para la formulacidén de resina fendlica.

2.2 0Objetivos especificos

» Establecer las etapas de extraccion de compuestos fenodlicos a partir de
cascaras de citricos (Naranja dulce, Naranja agria, Limoén mandarina, Limon
real, Limén sin semilla, Limén criollo, Mandarina, toronja) a escala de
laboratorio.

» Comparar el rendimiento de los compuestos fendlicos extraidos utilizando los
disolventes: metanol, acetona y hexano de las distintas variedades de citricos
segun su temporada.

» Formular resina fendlica mediante la reaccién del extracto o compuestos
fendlicos obtenidos con formaldehido para su utilizacién en la industria de
adhesivos.

» ldentificar las propiedades quimicas y fisicas de la resina fendlica

Br. Sandoval Mariela y Br. Romero Azucena 3
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. MARCO TEORICO

3.1 Generalidades de los fenoles.

3.1.1 Definicién

Los fenoles son compuestos aromaticos que se caracterizan por tener uno o varios
grupos hidroxilo unidos directamente al anillo aromatico. Ademas, por lo general, se
nombran como derivados del miembro mas sencillo de la familia, el fenol. Aunque,
en ocasiones esta nomenclatura se reduce a los hidroxicompuestos (Potatov, 1979).

Esta definicién incluye los fenoles di y trihidricos, los acidos hidrobenzoicos,
nitrofenoles,  clorofenoles, = aminofenoles, = metoxifenoles, fenoxifenoles,
alquilfenoles, derivados de nucleos aroméaticos condensados (naftoles) y algunos
productos resultantes de la degradacion de los plaguicidas. Sin embargo, las
propiedades de cada uno de estos compuestos quimicos dependen de la naturaleza
de los grupos sustituidos en el anillo bencénico, afiadiendo que del total de los
compuestos fendlicos aproximadamente el 4% son producidos naturalmente y el
96% restante son de origen sintético (Campos, 2009)

3.1.2 Estructura

Los fenoles son compuestos organicos formados por C, H 'y O, y difieren de los
alcoholes en que tienen el grupo oxhidrilo unido directamente a un anillo aromatico:
Ar-OH. El grupo Ar (arilo) puede ser fenilo, fenilo sustituido o algun otro grupo arilo
como por ejemplo un naftilo (radical derivado del naftaleno). Por lo general, los
fenoles se nombran como derivados del miembro mas sencillo de la familia, el fenol
(Autino, Romanelli, & Ruiz, 2013).

Su estructura se ha utilizado para disefiar derivados con mayor actividad
antibacteriana y menor toxicidad, sustituyendo hidrégenos del anillo bencénico por
radicales alquilicos o halégenos.

Estructura: CeHsOH.

Los metilfenoles reciben el nombre especial de cresoles, y otros reciben nombres
particulares conservados por la [IUPAC. Veamos algunos ejemplos:
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Figura 1: Ejemplos de nombres de algunos fenoles y sus
estructuras (Autino, Romanelli, & Ruiz, 2013, pag. 207)

3.1.3 Propiedades
3.1.3.1 Propiedades Fisicas

Los fenoles mas simples son generalmente liquidos o sdlidos de bajo punto de
fusién y puntos de ebulliciébn elevados, debido a que forman —al igual que los
alcoholes— enlaces de hidrogeno.
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T
$O0—H -----=-:0

Figura 2: Representacion de los enlaces de
hidrogenos en fenoles (Autino, 2013, pag. 208).

El fenol es poco soluble en agua (9 gramos en 100 gramos de agua) debido también
a la formacién de puentes de hidrogeno con ella, aun poseyendo una importante
porcidén no polar en su estructura.

Resulta importante de destacar el caso del 2-nitrofenol. EI mismo posee
propiedades marcadamente diferentes a las correspondientes a sus isomeros, el 3-
nitrofenol y el 4-nitrofenol: Tiene bajos puntos de fusidén y de ebullicién, y escasa
solubilidad en agua. Estas diferencias pueden ser atribuidas a que el 2- nitrofenol
forma un enlace de hidroégeno intermolecular como se representa en la siguiente
figura; lo cual dificulta en gran medida la formacion de enlaces de hidrégeno
intermoleculares con otras moléculas de fenol, y también con el agua.

3.1.3.2 Propiedades Quimicas

Las reacciones de los fenoles estan asociadas a la reactividad de la parte aromatica
y el grupo hidroxilo. La reactividad respecto a los alcoholes es distinta. Las
principales reacciones son: formacion de fenolatos, esteres y éteres, y sustitucion
electrofilica aromética.

a. Reacciones &cidas (del grupo hidroxilo)

1. Formacién de fenolatos

En la reaccion, se produce la ruptura del enlace (O-H) para formar una sal llamada
fenolato o fendxido en presencia de hidréxidos diluidos.
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@DH+NaoH , @-D-NB+H;D

Figura 3: Reaccion de la formacién de fenolato o
fendxido (P. R. & R. Pérez, Agosto, 2012)

Ejemplo:

2. Formacion de ésteres

En presencia de cloruros de acilo o anhidridos de acido los fenoles producen
ésteres. La reaccion general es:

@'DH + R-CO-A — @'D—{CD}—R +H + A

Figura 4: Reaccion general de la formacion de fenoles
en ésteres (P. R. & R. Pérez, Agosto, 2012, pag. 144)

Donde A, es un grupo (—CO-R") o un halégeno. Ejemplo:

@’DH + CH-CO-Cl — @-D-(CD]-DHE, + HCI

Figura 5: Reaccion completa de la formacién de fenoles en
ésteres (P. R. & R. Pérez, Agosto, 2012, pag. 145).

3. Formacién de éteres

La reaccion se efectia a partir de un fendéxido o fenolato, en presencia de un
halogenuro de alquilo. Esta reaccion es una de las mas importantes en laboratorio
para la obtencion de éteres (Potatov, 1979), si se utiliza un alcoxido o un fenolato
de sodio recibe el nombre de sintesis de Williamson. La reaccion general para la
formacion de un éter es:
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@D—Na +RX — @'D—R + Nax

Figura 6: Reaccion general de la formacion de
éteres a partir de fenoles.

@O—Na + CHiCl — @-D—CH; + NaCl

Figura 7: Reaccion completa de la formacion de
éteres a partir de fenoles.

Ejemplo:

b. Reduccién

Los fenoles son relativamente estables a los agentes reductores (De la Torre
Jaramillo, 1995).Sin embargo en ciertas condiciones de temperatura y presion
pueden dar productos de reduccion. Ejemplo: cuando se trata un fenol con polvo de
Zn el grupo hidroxilo se reduce, formando el hidrocarburo correspondiente (Potatov,
1979, pag. 200), la reaccion es:

@ - @ -

Figura 8: Ejemplo de reduccién en
fenoles.

c. Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica

Los fenoles presentan reacciones de sustitucion con agentes electrofilicos. Debido
al grupo hidroxilo los sustituyentes se orientaran principalmente a las posiciones
orto y para. Las principales reacciones son la halogenacion, nitracién y sulfonacién.

1. Halogenacion
En esta se producen derivados tri, di o mono-halogenados de acuerdo a las
condiciones de reaccion. Los fenoles no reaccionan con los halogenuros de
hidrogeno para producir derivados halogenados.
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Ejemplo:
H H
Br Br
+ 3Br; — + 3HBr
Figura 9: Ejemplo de reaccion de halogenacion en
fenoles (P. R. & R. Pérez, Agosto, 2012, pag. 145).
2. Nitracion

En contacto con acido nitrico, los fenoles producen mezclas de isomeros 1,2y 1,4
de nitrofenoles (la reaccion tiene un bajo rendimiento, ya que el acido tiende a oxidar

al fenol).

Ejemplo:

OH OH OH

cCly NO;
+ HNO; +

NO;
Figura 10: Ejemplo de reaccién de Nitracion en

fenoles (P. R. & R. Pérez, Agosto, 2012, pag.
146).

3. Sulfonacién

En contacto con acido sulfurico concentrado, los fenoles producen mezclas de
isbmeros 1,2 y 1,4 de derivados hidroxibencensulfonicos.

Ejemplo: OH OH OH

SOzH
+ H;S50, +

SO:H

Figurall: Ejemplo de Reaccién de Sulfonacion en
fenoles (P. R. & R. Pérez, Agosto, 2012, pag. 146).
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3.1.3.3 Propiedades Organolépticas

Los compuestos fendlicos tienen su origen en el mundo vegetal. Son unos de los
principales metabolitos secundarios de las plantas y su presencia en el reino animal
se debe a la ingestidn de éstas. Los fenoles son sintetizados de novo por las plantas
y son regulados genéticamente, tanto a nivel cualitativo como cuantitativo, aunque
a este nivel también existen factores ambientales.

Los fenoles se encuentran casi en todos los alimentos de origen vegetal (tabla 1).
Son alimentos ricos en fenoles la cebolla, el té, el vino tinto, el cacao, el aceite de
oliva virgen, etc. Estas sustancias influyen en la calidad, aceptabilidad y estabilidad
de los alimentos, ya que actian como colorantes, antioxidantes y proporcionan
sabor. Asi, por ejemplo, las aceitunas contienen compuestos fendélicos que pasan
en pequefa proporcion al aceite durante el periodo de extraccién. El aceite de oliva
virgen es casi el Unico aceite que contiene cantidades notables de sustancias
fendlicas naturales, ya que el resto de aceites comestibles al consumirse refinados
pierden estos compuestos. Por este motivo, el aceite de oliva virgen posee un sabor
caracteristico imperceptible en el aceite refinado (OFFARM, Junio 2004).

Color

Como las antocianidinas responsables de los tonos
rojos, azules y violaceos de muchas frutas,
hortalizas y derivados: fresas, ciruelas, uvas,
berenjena, col lombarda, rabano, vino tinto, etc.
Sabor amargo

Como las flavonas de los citricos (naringina del
pomelo, neohesperidina de la naranja) o la
oleuropeina en las aceitunas.

Astringencia

Como las proantocianidinas (taninos condensados)
y 0s taninos hidrolizables, por ejemplo el vino.

Aroma

Fenoles simples como el eugenol en los platanos.

Tabla 1: Propiedades organolépticas atribuidas a los
compuestos fenolicos (OFFARM, Junio 2004)
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3.1.4 Clasificacién de compuestos fendlicos

Los fenoles naturales presentan las mismas caracteristicas de los fenoles sintético,
lo que diferencia es que los naturales no son téxicos y tiene una variedad de
aplicaciones en diferentes areas. En vista de que son naturales tienen un principio
activo que los caracteriza. Son:

» Sustancias responsables de la actividad biolégica de un medicamento.

» En las plantas medicinales puede ser una sola sustancia o un grupo de
sustancias quimicamente relacionadas.

La mayoria de productos naturales aromaticos de las plantas, pigmentos, etc. son

fenoles naturales, como la vainillina y el eugenol. Los fenoles son compuestos
ampliamente distribuidos en la naturaleza, entre los principales compuestos
fendlicos naturales se encuentran:

1. Los derivados del 4cido galico (taninos: condensados e hidrolizables).

2. Los flavonoides (catequinas, leucoantocianinas, flavanonas, flavanonoles,
flavonas, antocianinas, flavonoles, chalconas, dihidrochalconas, auronas,
isoflavonas).

Los polifenoles se pueden clasificar de muchas maneras debido a su diversidad
estructural. Segun su estructura quimica se establecen dos grandes grupos: no
flavonoides y Flavonoides.

a) No Flavonoides: entre ellos hay dos subgrupos:

 Estilbenos: Los Estilbenos se encuentran en muchas plantas, ellas producen
compuestos toxicos que contribuyen al bloqueo de atacantes locales y agentes
patdégeno.

« Acidos fenoles: derivados del 4cido benzoico C6-C1 y derivados del acido cinamico
C6-C3.

b) Flavonoides (C6-C3-C6): Formados por 2 grupos bencénicos unidos por un
puente tricarbonado.

Subgrupos:
 Antocianos.
* Flaconas, flavononas, flavanoles y flavanonoles.

* Flavanoles, taninos condensados y lignanos (OFFARM, Junio 2004).
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Clasificacion de los compuestos fendlicos segun
su grado de complejidad.

Ce Fenoles simples

Acidos Benzoicos y

Ce—C1 ,
relacionados

Acetofenonas, acidos
fenilacéticos
Fenilpropanoides y
relacionados

Ce—Cs Cumarinas y relacionados

Cs—C2

Cs—Cs

Ce—C3—Ces Flavonoides y derivados

Ce—Ci1—Ces Benzofenonas y estilbenos

Ce—C2—Ces Xantonas
(Ce—C3)n Lignanos, ligninas

Tabla 2: Clasificacién de compuestos fendlicos segun
su grado de complejidad, nombre y estructura.

3.1.5 Fuente de Obtencion de compuestos fendlicos

3.1.5.1 Fuentes Naturales

Los fenoles son compuestos ampliamente distribuidos en la naturaleza, estos
pueden extraerse de arboles, frutos, semillas, raices, hojas y flores.

a) Taninos

Los taninos se encuentran en gran cantidad en arboles; también se encuentra en
mayor o menor cantidad, en el interior de todas las plantas. Se encuentran en los
poros de la superficie de la madera, y cuando se disuelven en agua y se oxigenan
con el aire, se pigmentan debido al "flobageno" que contienen, oscureciéndose a
marrén oscuro. En los alimentos los taninos son de sabor aspero y amargo; suelen
acumularse en raices y cortezas de plantas y frutos, asi como en sus hojas, aunque
en menor proporcion.

También estan presentes en otros alimentos como el té, el café, las espinacas, las
pasas negras y algunas frutas como la granada, los caquis, el membrillo o la
manzana; en la granada, la corteza y los tabiques internos son las partes del fruto
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con mas cantidad de taninos. ElI método de Extraccion o método de
aprovechamiento puede ser de Cortezas y Raices (Toapanta, 2010).

El vino tinto es rico en taninos, esta sustancia es la responsable de la mayoria de
los efectos beneficiosos del vino tinto. Consumir vino tinto de forma moderada (dos
vasitos pequefios al dia) es beneficioso para la salud cardiovascular. El té (té negro
y té verde), el café tienen también taninos. Las pasas negras asi como también las
Granadas (en el interior de la fruta, su corteza, tabiques internos son fuentes de
taninos). Con su corteza se preparan infusiones para tratar la diarrea. Su consumo
esta indicado en diarreas infecciosas, célicos intestinales, flatulencia (exceso de
gases) y estobmago delicado. Los caquis (en su pulpa), el membrillo, las espinacas,
las manzanas (cuando se oscurece la pulpa de una manzana pelada, ahi aparecen
los taninos). Asi tenemos que la manzana verde tomada con su piel tiene buen
efecto laxante. Y la pulpa oscurecida de la manzana tiene por el contrario efectos
anti diarreicos (Ramirez, 2011).

b) Flavonoides:

Los flavonoides se encuentran en frutas, verduras, semillas y flores, asi como en
cerveza, vino, té verde, té negro y soja, los cuales son consumidos en la dieta
humana de forma habitual y también pueden utilizarse en forma de suplementos
nutricionales, junto con ciertas vitaminas y minerales. Los flavonoides se encuentran
también en extractos de plantas como arandano, gingko biloba, cardo, mariano
(Pérez & Martinez, 2001).

Los flavonoides se ubican principalmente en las hojas y en el exterior de las plantas,
apareciendo 7 sélo rastros de ellos en las partes de la planta por encima de la
superficie del suelo. El vino tiene un alto contenido en compuestos polifendlicos,
aproximadamente se conocen unos 500, la mayoria de los cuales provienen de la
uva y del proceso fermentativo. En la uva estas moléculas se localizan en la piel,
especialmente en las células epidérmicas, y en las pepitas. Su cantidad y tipo
depende principalmente de la variedad de la vid, del clima, del terreno y de las
practicas de cultivo.

La cerveza también contiene importantes cantidades de flavonoides entre los que
destacan los polihidroxiflavanos (catequina y epicatequina), los antocianégenos
(leucocianidina o leucopelargonidina) y los flavonoles (grupo de quercitinas:
kaempferol o mirecitina).

Se han identificado mas de 5 000 flavonoides, entre los que se pueden destacar:

o Citroflavonoides: quercitina, hesperidina, rutina, naranjilla y limoneno. La
quercitina es un flavonoide amarillo-verdoso presente en cebollas, manzanas,
brécoles, cerezas, uvas o repollo rojo. La hesperidina se encuentra en los hollejos
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de las naranjas y limones. La naranjina da el sabor amargo a frutas como la
naranja, limon y toronja, y el limoneno se ha aislado del limén y la lima.

¢ Flavonoides de la soja o isoflavonoides: estan presentes en los alimentos con
soja tales como porotos, tofu, tempeh, leche, proteina vegetal texturizada, harina,
miso. Los dos mas conocidos son la genisteina y la daidzeina.

¢ Proantocianidinas se localizan en las semillas de uva, vino tinto y extracto de
corteza del pino marino.

¢ Antocianidinas: son pigmentos vegetales responsables de los colores rojo y rojo-
azulado de las cerezas.

e Acido elagico: es un flavonoide que se encuentra en frutas como la uva y en
verduras.

e Catequina: el té verde y negro son buenas fuentes.

o Kaemferol: aparece en puerros, brocoles, rabano, endibias y remolacha roja.

3.1.6 Aplicaciones de los Fenoles

Como sustancia pura, el fenol se utiliza como base en la preparacion de jabones
bactericidas, desinfectante, antiséptico, anestésico, disolvente en procesos de
refineria e intermediario en la industria petroquimica.

Sin embargo, su mayor uso es la produccién de resinas fendlicas como las resinas
de fenol-formaldehido (baquelita); también es utilizado para la produccion de
resinas epoxi ya que al reaccionar con acetona puede ser convertido en bisfenol A,
un monomero propio de este tipo de resinas. Por otro lado, el fenol puede ser
convertido en xilenoles, alquilfenoles, clorofenoles, anilina, y otros productos
intermedios secundarios en la produccion de tensoactivos, fertilizantes, explosivos,
pinturas, removedores de pintura, textiles, caucho, plastificantes, antioxidantes, y
agentes de curado, al mismo tiempo que es parte fundamental en la produccién de
polisulfona, poliéster, nylon 6 y nylon-6,6 siendo un elemento para la sintesis de
productos farmacéuticos, tales como, por ejemplo, aspirina (SILVA, 2012).

3.2 Frutos Citricos

El fruto de los citricos se denomina hesperidio, las frutas citricas se definen como
los tres géneros de la familia Rutceae: Citrus, Fortunella y Poncirus, los dos ultimos
no tienen valor comercial, por lo que el género Citrus es el que representa mayor
importancia economica.

Clasificacion cientifica:
Reino: Plantae
Familia: Rutaceae

Género: Citrus
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Actualmente, los frutos citricos crecen en todas las regiones del mundo donde el
clima no sea muy severo durante el invierno y existan condiciones favorables de
suelo (Weier, 1979).

3.2.1 Morfologia de los citricos

Las frutas citricas estdn compuestas de tres diferentes partes morfolégicas:

e Epicarpio: Porcidn externa de la cascara, también se le conoce como flavedo,
aqui se encuentran los carotenoides, las glandulas oleosas que contienen los
aceites esenciales caracteristicos de cada citrico.

e Mesocarpio; Se localiza inmediatamente debajo del epicarpio, también se le
llama albedo. Es una capa blanca esponjosa que varia en espesor en los
diferentes tipos de citricos. Esta capa cubre completamente al endocarpio, el cual
es la porcién comestible de los citricos. Ambos, el flavedo y el albedo conforman
el pericarpio, comunmente conocido como la corteza o cascara de la fruta.

e Endocarpio: La parte comestible de las frutas citricas, esta compuesta por
muchos segmentos, dentro de los cuales se encuentran las vesiculas de jugo.

Los diversos constituyentes quimicos estan distribuidos a lo largo de varios tejidos,
algunos se concentran mas en unos tejidos que en otros. Por ejemplo, los
flavanones glicosidicos se encuentran en mayor concentracion en el albedo que en
las vesiculas de jugo o el flavedo. El albedo es rico en celulosa, hemicelulosa,
lignina, sustancias pecticas y compuestos fendlicos. La limonina (compuesto
amargo), es mas alto en las semillas y membranas. Los azlcares estan bien
distribuidos en las células de todos los tejidos, pero las células del jugo almacenan
la mayor cantidad de azUcares en las vacuolas, asi como compuestos nitrogenados,
lipidos, compuestos fendlicos, vitaminas y sustancias inorganicas (Rivera, 2012).

3.2.2 Generalidades de los citricos

Segun estudios realizados el origen de los citricos se encentra en las regiones
subtropicales y tropicales de Asia oriental y se han ido introduciendo en todas las
regiones del mundo que presenten clima célido (Morales, 2013). Las frutas citricas
han alcanzado gran aceptacion y demanda, por lo que su produccién ha aumentado
aceleradamente.

Nicaragua es uno de los paises que ha experimentado tanto el crecimiento en la
produccion de citricos como la demanda insatisfecha que debe ser cubierta con la
importacion del jugo de estos frutos; por tal motivo los productores estan
produciendo a gran escala las antes mencionadas (Rivera, 2012). Aparte es
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importante mencionar que los productores de jugo de citricos no utilizan los
desechos del fruto tales como la cascara, la cual se utiliz6 como materia prima para
la extraccion de fenoles.

3.2.2.1 Naranja

Es una especie subtropical. El factor limitante mas importante es la temperatura
minima, ya que no tolera las inferiores a -3°C. No tolera las heladas, ya que sufren
tanto las flores y frutos como la vegetacion, que pueden desaparecer totalmente.

No presenta reposo invernal, sino una parada del crecimiento por las bajas
temperaturas. Necesita temperaturas calidas durante el verano para la correcta
maduracion de los frutos. Necesitan suelos permeables y poco calizos y un medio
ambiente hiumedo tanto en el suelo como en la atmésfera segun estudios realizados
por MAGFOR

Las principales variedades de naranja que crecen alrededor del mundo se pueden
clasificar en dos principales especies comerciales:

1. Naranjas Dulces (C. sinensis); Que se subdividen en naranja comun, naranja
Navel, naranja roja y haranja no acida. La naranja comun representa el grupo
principal dentro de las frutas citricas comerciales. Dentro la naranja comun,
la variedad mas importante a nivel mundial es la naranja Valencia, pues se
adapta a una gran variedad de climas y condiciones horticulturales.

2. Naranjas Agrias (C. aurantium); La principal variedad de esta especie es la
naranja Seville, son frutos con un jugo demasiado agrio y son poco
comestibles, pero se utilizan para la elaboracion de mermeladas o de
infusiones o medicinas naturales debido a las propiedades benéficas a la
salud que se le han atribuido.

La produccién de naranja y su industrializacion en Nicaragua es factible, valiosa y
necesaria para la agroindustria y se ha llegado a considerar como imprescindible a
nivel mundial (MAGFOR, ficha tecnica del cultivo de naranja, 2014)

3.2.2.3 Mandarina

Recibe también en algunos casos el nombre de Tangerina. En las regiones
tropicales la calidad del fruto es muy variable, dependiendo de los microclimas y de
la altitud. La produccién es casi continua a lo largo del afio y es destinada
principalmente al mercado fresco. (MAGFOR, cultivo de mandarina , 2014). En
areas semitropicales los frutos tienen una caracteristica intermedia: son muy
jugosos, con un elevado contenido en azucares y pueden ser destinados tanto al
consumo en fresco como a la elaboracion de jugo.
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Es mas resistente al frio y mas tolerante a la sequia que la naranja, pero los frutos
son sensibles. El factor limitante es la temperatura minima, ya que no tolera las
inferiores a 3°C pues la temperatura determina el desarrollo vegetativo, floracion,
cuajado y calidad de los frutos. Necesitan suelos permeables y poco calizos y un
medio ambiente humedo tanto en el suelo como en la atmdsfera

3.2.2.4 Limones

Los limones son frutas citricas acidas que difieren de las otras variedades de citricos
en cuanto a que tipicamente se consumen con otras comidas.

El limon se produce generalmente en climas mas frios y también se adapta a climas
secos, los cuales se encuentran en diferentes variedades.

Se encuentra en el mercado todo el afio, pero abunda mas de septiembre a febrero.
Es jugoso y acido, tiene mucha vitamina C y su forma es ovalada o redonda.
Ademas, es ideal como condimento natural. Posee propiedades nutricionales,
también previene el aparecimiento del cancer y ayuda a evitar problemas de
circulacién de la sangre (MAGFOR, ficha tecnica del cultivo de limon, 2014).

3.2.2.5 Toronja

La toronja viene del oeste de la India, es un hibrido, del que no se conoce con
exactitud su origen, aunque numerosas investigaciones sefialan que se trata de un
cruce natural entre el naranjo dulce y el pomelo (una especie diferente) producido
en Barbados, en las Indias Occidentales. Su nombre cientifico es C. paradisi y hoy
en dia, el cultivo de este fruto se lleva a cabo en numerosos paises tropicales y
subtropicales. (Blanco M. E., 2010)

En Centroamérica, la toronja no es muy apetecida por su acidez. La toronja prospera
en un clima subtropical calido. Las diferencias de temperatura afectan la duracion
entre el tiempo de floracién y la maduracién de la fruta. La humedad contribuye a la
delgadez de la piel, mientras que en climas aridos la cascara es mas gruesa y
asperay, como cabia esperar, el contenido de jugo es mas bajo. Bajas temperaturas
invernales resultan también en piel mas gruesa en el afio siguiente e incluso afectan
la forma de fruta.

En general, el cultivo de la toronja es similar a la de la naranja, salvo que el
espaciamiento necesario es mas amplio.

La toronja estéa sujeta a la mayoria de las plagas que atacan a la naranja, incluyendo
las moscas de la fruta del caribe y el Mediterraneo. Ademas de los tratamientos en
frio, se ha estudiado la irradiacion como método de desinfeccion, pero no ha sido
autorizado para el tratamiento de citricos.
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3.2.3 Composicién quimica de los citricos

Componente
1. Agua
2.  Azucares reductores
3. Sacarosa
4. Acidos
5. Sustancias nitrogenadas
6. Lipidos
Vitaminas Vitamina C
Vitamina B6
Tiamina
Riboflavina
Biotina
Niacina
Micronutrientes Magnesio
Calcio
Zinc
Carotenos
Flavonoides Flavanonas glicosidicas
Flavanonas polimetoxiladas
Pectina

Tabla 3: Composicion quimica de los citricos (Blanco, 2010).

3.3 Resina Fenodlica

3.3.1 Generalidades

Otros nombres con los cuales se suele denominar a las resinas fenol formaldehido
o resinas fendlicas son: fenoplastos, resinas formofendlicas o simplemente resinas
fendlicas. Las resinas fendlicas se utilizan principalmente en la produccién de placas
de circuitos. Son mas conocidos sin embargo, para la produccién de productos
moldeados incluyendo bolas de billar, encimeras de Ilaboratorio y como
recubrimientos y adhesivos. En forma de baquelita, son consideradas las primeras
resinas sintéticas comerciales (Lépez, 2013).

Los resoles acuosos consisten de fenol y formaldehido en relaciones molares de
1:1.5-2.5. Lareaccion es llevada a cabo de modo que se obtenga bajas cantidades
de fenol y formaldehido libre. Un contenido residual bajo es de mucha ayuda al
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momento de manejar y minimizar la emisién de los monémeros durante el proceso
de espumado. Hidroxido de sodio o hidréxidos alcalinos son usados como
catalizadores. La condensacion es conducida a temperaturas entre 60-90°C. El
contenido de solidos de la resina y la viscosidad son ajustados por destilacién
(Gardziella, 2000).

3.3.2 Composicion

Las resinas fendlicas son polimeros termorrigidos que se obtienen por la reaccion
entre el fenol y el formaldehido, explicando a su vez que si esta reaccion se lleva a
cabo en medio alcalino y con una relacién molar formaldehido/fenol (F/Ph) entre 1
y 3, se denominan resoles.

Esta reaccidén entre fenol y formaldehido se da en presencia de un catalizador
bésico. Las condiciones de temperatura y de pH bajo las cuales se llevan a cabo las
reacciones de fenol y formaldehido tienen un profundo efecto en las caracteristicas
de los productos resultantes. Generalmente las industrial llevan la siguiente
secuencia para la formulacién de esta resina: adicion de formaldehido al fenol,
crecimiento de la cadena o formacion del prepolimero y finalmente el
entrecruzamiento o reaccién de curado (PoljanSek & Krajnc, 2005).

3.3.3 Propiedades

Su estructura molecular y las propiedades dependen de muchos factores
relacionados con la formacion del prepolimero y las reacciones de curado como: la
relacion molar F/Ph, tipo y cantidad de catalizador, pH y temperatura. La influencia
de estos parametros durante la sintesis y curado fue ampliamente estudiado por
diversas técnicas.

Ademas las resinas fendlicas son materiales resistentes al fuego con baja emision
de humos y de baja toxicidad que por lo tanto exhiben caracteristicas muy
favorables como retardantes de llama bajo condiciones de fuego (Rubio, 2002). El
analisis de la estructura molecular y de la alta densidad de entrecruzamiento de las
resinas fenolicas completamente curadas es Util para entender su alta resistencia a
la llama y la de sus compuestos. La degradacion de las resinas fendlicas hasta
temperaturas de 1000 °C ha sido estudiada y se encontr6 que a temperaturas
elevadas, mayores de 600 °C, se forma un residuo carbonoso o “char” que irradia
calor y funciona como un excelente aislante. El incremento en la formacion de “char”
limita la produccion de gases combustibles y/o téxicos, decrece el calor liberado y
la emision de humos (Manfredi, 2008).

Br. Sandoval Mariela y Br. Romero Azucena 19



EXTRACCION DE COMPUESTOS FENOLICOS A PARTIR DE CASCARAS DE FRUTOS
CITRICOS DE NICARAGUA PARA LA FORMULACION DE RESINA FENOLICA

3.3.4 Formulacién

Las resinas fendlicas estan formuladas mediante tres componentes:

a) Fenoles: Los materiales a ser usados para elaborar espumas fendlicas incluyen
fenoles y cresoles. Productos crudos de estos materiales pueden también ser
usados. Las posiciones donde los fenoles pueden reaccionar con los aldehidos
son 2,4 y 6 frente al grupo OH. Si grupos alquilo estan localizados en las
posiciones mencionadas los aldehidos no pueden reaccionar, la existencia de
grupos sustituidos gobierna la funcionalidad de los fenoles. Generalmente
cuando se usa formaldehido como aldehido, los fenoles disfuncionales deberian
ser usados para producir polimeros lineales debido a que el formaldehido es
disfuncional. Para producir polimeros entrecruzados, deben ser usados fenoles
trifuncionales. La seleccidon de los fenoles a ser usados es muy importante. El
fenol puro y m-cresol son fenoles trifuncionales. Los fenoles trifuncionales tienen
la disponibilidad de las posiciones orto, meta y para. Debido a que el grupo
sustituido en fenoles trifuncionales es suficientemente grande, es inapropiado
decidir la funcionalidad actual dependiendo Unicamente de la férmula (Iwasaki,
1990).

b) Aldehidos: EI formaldehido, para-formaldehido, furfural, acroleina, alquil-
aldehidos y arilaldehidos pueden ser usados como aldehidos, pero el
formaldehido es el mas usado en la industria. La solucion acuosa de
formaldehido es llamada formalin, y en casi todos los casos el formalin es usado
en la industria de elaboracion de espumas fendlicas. Cuando una mol de
formaldehido es disuelta en agua genera cerca de 15 Kcal de calor. Esta
generacion de calor resulta debido a que el metilenglicol es producido por
solvatacion. Y el formalin (37%) cambia a trimetilenglicol (Iwasaki, 1990).

HCHO + H20 — CH2 (OH)2

El formalin (37% mas o menos) disponible en el mercado esté ya transformado a
trimetilenglicol.

3CHz20 + H20 — HOCH20 CH20 CH20H

La composicion de formaldehido al 37% o formalin vendida en el mercado
contiene metanol, el cual es usado para prevenir la formacion de precipitacion
como resultado de la formacion de polimetilenglicol es de alto peso molecular.
Como el formaldehido es adicionado a la mezcla, las siguientes reacciones son
posibles: polimerizaciones (formacién de precipitado), formacién de metilol,
formacion de acido férmico (via oxidacién) y otras.

Br. Sandoval Mariela y Br. Romero Azucena 20



EXTRACCION DE COMPUESTOS FENOLICOS A PARTIR DE CASCARAS DE FRUTOS
CITRICOS DE NICARAGUA PARA LA FORMULACION DE RESINA FENOLICA

c) Catalizadores: Los catalizadores son acidos organicos moderadamente fuertes
(acidos sulfénicos), estos son efectivos durante la catalizacion de la resina tipo
resol en espuma. Acidos sulfénicos tipicos tales como p-tolueno, fenol, cumeno,
xileno, y acidos sulfénicos de metano brindan tasas Optimas de curado y
espumado. Acidos inorganicos como H2SO4 y HCI deberian ser evitados debido
a problemas severos de corrosion. Una excepcion es el uso de pequeias
cantidades de acido fosférico, el cual no es corrosivo. Un nuevo sistema
catalizador basado en resorcinol, dietilenglicol y una mezcla de acido sulfonico
(xileno/tolueno) fue recientemente reportada (Gardziella, 2000).

3.3.5 Aplicacion

El campo de aplicacion de las resinas fenodlicas es muy amplio y diverso. En la Tabla,
se muestra una serie de aplicaciones de las mismas y sus correspondientes
consumos, se ponen de manifiesto las diferencias existentes entre los mercados.
Respecto al volumen de resinas fendlicas empleadas en los sectores de materiales
de madera y productos de aislamiento (productos de la construccion) supone
alrededor del 72-75 % del total (Rubio, 2002).

En la tabla 4 se muestra la distribucion por sectores en Francia del consumo de
resinas fendlicas entre 1988 y 1989. Se observa que los sectores con mayor
consumo de resinas fendlicas son: aislamientos (18 %), tableros (16,5 %) e
impregnacion (16,5 %). Destacar que la industria de los tableros, englobada en el
sector de la construccion, es uno de los sectores que mayor necesidad tiene de este
tipo de polimeros.

Aplicacion SO o) R Principal tipo de resina
USA Alemania  |material (%)
Materiales de madera 55 27 10 Resol acuosa
Materiales aislantes 17.5 19 2% - 3% |Resol acuosa alcalina
Fibras inorgénicas 30 Novolaca en polvo
Fibras organicas
compuestos de moldeo 6 12 40 Novolaca solida o resol
Laminas 6 10 30-50 |Resol (acuosa)
Pinturas, adhesivos 2.5 7 50 Resol o novolaca en disolucién
Novolacas solidas, resol acuosas y
Fundicién, refractorios 45 10 2 novolaca/HMTA en polvo
Resol acuosa y novolaca/HMTA en
Abrasivos 1.5 3 12 polvo modificacion o no
Resol acuosa y novolaca/HMTA en
Friccion 2 4 10 polvo modificacion o no

Tabla 4: Aplicaciones de la Resina fendlica y uso en los paises de mayor consumo
(Rubio, 2002).
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V. MATERIAL Y METODO

4.1 Procedimiento de extraccion de fenoles a partir de la cascara de los citricos.

4.1.1 Recepcion de citricos

La recepcidon de los citricos es la primera etapa en el proceso de extraccion de
compuestos fendlicos, esta etapa es de vital importancia ya que en ella se realizo la
seleccion de la materia prima que cumple con los parametros requeridos para
determinada extraccion.

Se realiz6 la recepcion de los citricos sin importar su tamafio o grado de madurez,
para determinar si es viable el uso del fruto de rechazo del mercado del pais para
la extraccién de los fenoles puesto que la bibliografia refiere la no importancia del
grado de madurez, por lo que se comprobara Unicamente si es viable realizar la
extraccidn a partir de las cascaras de frutos de rechazo (Blanco M. E., 2010).

4.1.2 Caracterizacion de la materia prima

Se utilizaron como materia prima céascaras de fruto de rechazo (citricos de rechazo)
sin importar sus condiciones internas o su tamafo, Unicamente el estado de su
cascara (Blanco M. E., 2010). Por ultimo, se utilizaron cascaras de los diferentes
mercados de puestos de refrescos, por ejemplo, en donde se desecha esta materia
prima en el dia a dia.

Para las frutas de rechazo utilizadas se midié su peso y su porcentaje de cascara
en peso; asi como también, su contenido de azucares y su porcentaje de humedad,
para establecer algunas caracteristicas de las frutas utilizadas.

4.1.3 Lavado, Pelado y Pesado

Se lavaron (se utilizaron 1000ml de agua por cada fruta) y se pelaron manualmente
los citricos retirando la céascara con un cuchillo. El pesado de estos se realizé
mediante una balanza Adventurer (OHAUS) cuya carga maxima es de 4100g, la
cual se encuentra en el laboratorio de quimica general. Se pesaron los frutos antes
y después para reportar pérdidas de peso durante el lavado.
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Figura 12: Pesa utilizada en el proceso y envase
usado para el lavado.

4.1.4 Reduccién de Tamaio

Se redujo el tamafio de las cascaras de los citricos a un tamarfio de 0.5cm por 0.5cm
aproximadamente, cortadas de manera manual esto para las primeras 2 pruebas
(una prueba piloto y otra prueba que se realizé para reportar cuanto se obtiene en
gramos de fenoles por cada citrico utilizado).

Se realiz6 para el resto de las pruebas una reduccién de tamafio mecéanica
utilizando un procesador marca Robot Coupe de 2 %2 Qt el cual se obtuvo en el
laboratorio de quimica.

Figura 13: Procesador utilizado y tamafio al que
se proceso la cascara

4.1.5 secado

Se trabajé con cascaras secas y cascaras humedas para comprobar la incidencia
en el rendimiento la etapa del secado de cascaras. El secado se realizé en un horno
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Furnace 6000 que se encuentra en el laboratorio de quimica general cuya
temperatura y tiempo utilizados fueron a 50 °C durante 48 horas y 70 °C durante 24
— 30 horas. Estos tiempos se trabajaron en dependencia del fruto citrico, para los
frutos con cascara gruesa como son: toronja, naranja agria, limon real, y limon
mandarina, se utilizaron temperaturas de 70°C por 30 horas, en algunos casos la
naranja agria requeria solo 24 horas. Para los frutos con cascara mas delgada
como: naranja, limén criollo, limén sin semilla y mandarina se trabajé a una
temperatura de 50°C por 48 horas para evitar que la cascara se quemara.

R __——

Figura 14: Secador usado en el proceso y algunas
cascaras sometidas a secado.

4.1.6 Mezclado con disolvente para su extraccion

Se mezclaron en un beaker de 100 — 200 ml inicialmente para las pruebas piloto (se
realizaron dos tal como se explica en la etapa de reduccion de tamafio).

Para las pruebas formales se mezclaron en beakers de 1000 -2000 las cascaras de
los citricos reducidas de tamafio con cada uno de los tres disolventes (acetona,
metanol, hexano). Se mezclaron 200g de cascara con 450ml de acetona y metanol
respectivamente y 250g de cascara con 550ml de hexano. Estos disolventes se
trabajaron a una concentracion comercial del 96%, a pesar de que en el disefio
experimental se planteaba el uso de dos niveles de concentracion, puesto que en el
laboratorio no se contaba con los tres disolventes a una concentracion del 80% y
ademas por la cantidad de pruebas que se realizarian. En base a la bibliografia
(Blanco M. E., 2010) se sabe la no importancia del uso de dos concentraciones asi
que se decidio trabajar Unicamente con la concentracion antes mencionada.

La mezcla de las cascaras con los tres disolventes antes mencionados se realizo
tanto para las cascaras secas como para las cascaras humedas. Por otro lado la
mezcla se reacciond a dos temperaturas distintas: a 25°C por 2 dias 'y 76°C por 4
horas. Se agitd un poco la mezcla con una varilla de vidrio una sola vez antes de
sellarse con papel aluminio y procederse a esperar el tiempo antes descrito.
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4.1.7 Filtraciéon

Se filtr6 el extracto por un tiempo de 30 — 40 minutos a fin de separar las particulas
sélidas o cascaras del liquido utilizando un papel filtro. El resto del proceso se
continué con el liquido separado. El liquido de conservd en recipientes con cierre
(con tapa de rosca metalica) y se utilizaron matraces aforados tapados con corchos
también.

Figura 15: Envases utilizados para
conservar el extracto fenolico

4.1.8 Determinacion de fenoles

Se determind la presencia de fenoles mediante el método de Folin Ciocalteu.

Se tomaron de 3y 10 mL de cada extracto obtenido después de filtrar y se agregaron
de 0.5y 1 ml de agua destilada, a esto se le agregaron 15 y 50 ml de reactivo de
Folin, de 40 y 100ml de Na2COs al 20% y 50 y 100 ml de agua destilada adicionales;
esto se dejo reposar aproximadamente media hora hasta observar un cambio de
coloracién. Estos valores variaron en dependencia de la cantidad de extracto de
cada disolvente, primeramente se realizd una determinacion con 3ml de muestra y
posteriormente con 10ml de muestra de las dos pruebas pilotos que se realizaron.
Se varié la cantidad utilizada para observar mejor la tonalidad azul.

El reactivo de Follin Consiste en una mezcla de &cido fosfotungstico y fos-
fomolibdico en cantidades iguales. Esta mezcla en reaccion con el extracto fendlico
(cuyo color es amarillo) permite que los fenoles reduzcan a los acidos anteriores a
oxidos de tungsteno y molibdeno cambiando el color amarillo a color azul.

4.1.9 Separacion del disolvente de los fenoles

Para la separacién del disolvente utilizado durante la extraccion de los fenoles
extraidos se utiliz6 un Rota — vapor, a una temperatura de 70°C por a un aproximado
de 40 min a 1 hora.

Br. Sandoval Mariela y Br. Romero Azucena 25



EXTRACCION DE COMPUESTOS FENOLICOS A PARTIR DE CASCARAS DE FRUTOS
CITRICOS DE NICARAGUA PARA LA FORMULACION DE RESINA FENOLICA

T—

Figura 16: Rotavapor utilizado en la
etapa de separacion del proceso.

4.2 Formulacion de la Resina Fendlica.

Se reaccionaron los fenoles extraidos de las cascaras de los citricos en un beaker
con formaldehido y acido oxalico como catalizador. Se mezclaron unos minutos y
se agrego agua, se mezclé nuevamente con una varilla de vidrio y se sometio a
calor manteniendo la temperatura constante (70°C) por una hora, se agrego
nuevamente agua y se separo en dos fases siendo una de estas la resina fendlica.
Ademas, se formul6 la resina fendlica utilizando dos catalizadores a temperaturas
distintas como un segundo método. En este caso se agregé formaldehido a cierta
cantidad de los fenoles extraidos de las cascaras (se rotularon los beakers para
saber a qué extracto pertenecian los fenoles), esto se hizo por duplicado para cada
disolvente. La primera muestra se trabajé a temperatura ambiente agregandole HCI
gota a gota hasta que empezara la reaccién y se observara un cambio de color. La
segunda muestra se trabajo a una temperatura de 70°C poniendo el beaker a bafio
Maria por 10min y posteriormente agregar NaOH gota por gota hasta que, igual que
en el paso anterior se produjo la reaccién, observandose un cambio de color
(plasticos, 2013).

Figura 17: Resina fendlica obtenida del extracto fendlico obtenido
de la extraccion con el disolvente metanol.
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4.4 Materiales y equipos.

Los materiales y equipos utilizados se muestran en la tabla a continuacién:

Materiales

Acetona

Metanol

Naranja dulce

Limén
mandarina

Limon sin
semilla

Mandarina

Formaldehido

Hidroxido de
sodio

Ac.
Fosfotungstico

Hexano

Agua destilada

Naranja agria

Limon real

Limon criollo

Toronja

Acido Oxalico

Acido clorhidrico

Ac. Fosfomolibdico

Equipos

Balanza
electrénica

Procesador de
alimentos

Papel Filtro

Vidrio reloj

Horno

Beakers

Balones de aforar

Termoémetro

Refractometro de
acidez y °Brix

Tabla 5: Materiales y equipos a utilizar.
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Espatula

Rotavapor

Embudo

Cuchillo

Plancha de
calentamiento

Pipeta

Probeta

Varillas de vidrio

Papel aluminio
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V. DISENO EXPERIMENTAL

La extraccion de fenoles de la cascara de citricos tal como se sefiald en la
descripcion del proceso, se realizo utilizando tres diferentes disolventes como son:
Hexano, Acetona y Metanol. Como es de suponer esta etapa es importante pues
para una buena extraccion se toma como un parametro inhibidor el disolvente, por
lo que al utilizar tres disolventes distintos se pretendio determinar si existe diferencia
significativa de rendimientos de extraccion de fenoles entre estos y asi proponer el
uso mas adecuado desde la perspectiva de extraccion a pequefa escala de este
producto.

5.1 Variable de respuesta

Se utiliz6 como variable de respuesta el rendimiento de la extraccion segun cada
disolvente utilizado. El rendimiento se expresé como el porcentaje de fenoles
obtenidos respecto a la masa de cascaras humedas y/o secas de los citricos
utilizada en los ensayos.

5.2 Ensayos a realizar

La investigacion realizada es de tipo cuantitativa porque se implementé un modelo
matematico estadistico para determinar los efectos de los diferentes factores (ver
tabla 5) y su influencia en el rendimiento de la extraccion de fenoles. El disefio de
experimento utilizado es factorial completo 2.

Dominio experimental
Factor Nivel (-) Nivel (+)
A: Temperatura de extraccion 25°C 76°C
B: Conc. del disolvente 80% 96%

Tabla N° 6: Factores y dominio experimental durante la etapa de extraccion.

La cantidad de experimentos para el disefio factorial completo que se utilizé en esta
tesis estaba dado por: 22, por lo que se tuvimos la cantidad de 4 unidades
experimentales y con tres repeticiones cada uno, para concluir con un total de 12
unidades experimentales tal como se muestra en la Tabla N° 7:

Matriz de experimento Plan de experimentacion
A B Temperatura (°C) Concez(r)};[)racmn Respuesta
1 - - 25 80 Y11
2 + - 76 80 Y21
3 - + 25 96 Y12
4 + + 76 96 Y22

Tabla N° 7: Plan de experimentacion y respuesta para la extraccion de fenoles de
las cascaras de citricos.
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VI. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Puesto que se debian hacer tres repeticiones para cada unidad experimental, pero
no se trabajé con dos de esas unidades experimentales las cuales corresponden al
uso del nivel de concentracion inferior (80%) de los disolventes, se decidid hacer
seis repeticiones para cada una de las dos unidades experimentales con las cuales
se trabajé (que corresponden a la unidad experimental 3 y 4, véase disefio
experimental).

Se reportaron algunas de las caracteristicas de los frutos como lo pesos de estos
utilizados, se peso el fruto antes y después de retirarse la cascara de este, ademas
se calculd6 el porcentaje promedio de humedad de la cascara. Para esto se tomaron
como muestra seis frutos de cada citrico. Los pesos se midieron con el fin de
conocer ademas el porcentaje de cascara que se logra aprovechar en promedio por
este tipo de citricos (fruto de rechazo).

Eruta Fruto Cascara Cascara Humedad
completo (g) (9) (%) (%)
Naranja dulce 120.2 £6.2 18.3+1.5 15.4 64.9
Naranja agria 132.4+53 | 55.1+4.3 43.2 68.9
Limoén mandarina 2402+7.1 66.7 £ 2.2 27.6 72.6
Limon real 187.1+3.4 59.7+2.1 31.8 71.3
Limon sin semilla 95.8+6.8 12.8+1.8 13.1 53.8
Limon criollo 62.7+7.5 7.2+1.7 11.3 49.3
Mandarina 194.6 + 4.3 349+1.6 17.9 63.1
Toronja 268.9+10.2 | 105.4+8.1 39.3 73.7

Tabla 8: Pesos promedios de los frutos citricos.

La tabla anterior muestra que los citricos utilizados tenian un % de céscara entre
11.3% y 43.2%. Ademas se puede observar que tanto la toronja como la naranja
agria tienen el mayor porcentaje de cascara en su fruto con un 39.3% y 43.2%
respectivamente. Los que tienen menor cantidad en porcentaje son el limén sin
semilla 'y el limon criollo con 13.1% y 11.3%. Sin embargo, tanto el limén sin semilla
como el limén criollo mostraron menos porcentaje de humedad en sus cascaras con
un 53.8% y 49.3%. La toronja y el limén mandarina mostraron mayor humedad con
73.7% y 72.6%. El porcentaje de humedad de las cascaras se calcul6 tomando en
cuenta el peso de las cascaras antes de someterse al proceso de secado y las
pérdidas de peso después del secado; estos valores se sustituyeron en la ecuaciéon
del calculo de porcentaje de humedad:

Pesoinicial - Pesofinal

% Humedad = x 100

Pesoinicial

Es importante mencionar que las cascaras utilizadas no presentaban suavidad, no
presentaban cicatrices o marcas y variaban entre rugosas (sobre todo las cascaras
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de los frutos de naranja agria, limoén real y limén mandarina) y lisas (sobre todo las
cascaras de los frutos citricos de naranja, limén criollo y toronja) ademas variaban
entre verdes y amarillas.

6.1 Etapas del proceso de extraccion de fenoles a partir de cascaras de citricos.

Las etapas en el proceso de extraccion fueron realizadas con ocho diferentes
citricos que estan mas presentes en las diversas épocas del afio en el pais. Se
realizé el procesado de las cascaras tanto para realizar las pruebas utilizando
cascaras secas como para realizarlas con cascaras humedas. La filtracion se llevo
a cabo utilizando un filtro de tal manera que se espero el tiempo adecuado (de 30 a
40min) hasta que las cascaras ya no estaban humedas con disolvente. El secado
de las cascaras podria realizarse mediante la accion del sol y del aire; sin embargo,
se realizo esta etapa en horno a una temperatura de 50°C — 70°C para evitar la
contaminacion de la materia prima.

6.2 Cantidad de fenoles obtenida por disolvente.

Temperatura de extraccion
Disolvente T ambiente (25+5°C) T (76°C)
Fenoles (g) | Fenoles (g) Fenoles (g) Fenoles (g)
C. seca C. Himeda C. seca C. Himeda
Metanol 52.68 67.13 75.42 81.23
Acetona 79.42 82.10 98.12 122.41
Hexano 19.06 27.05 35.26 47.89

Tabla 9: Cantidad de fenoles extraidos por disolvente.

En la tabla 10 se muestran en promedio el peso de compuestos fendélicos obtenidos
por disolvente tanto utilizando cascara seca como hiumeda durante la extraccion, a
las dos temperaturas empleadas, esto para determinar cual era la diferencia en la
extraccidn por cada temperatura. Para estas pruebas se utiliz6 como base de
cascaras 200g y 250g, para la primera cantidad se reaccioné con metanol y acetona
y la segunda cantidad se reaccion6 con el disolvente hexano.

La tabla muestra que la acetona extrajo mas cantidad de fenoles con 79.42g para
cascaras secas y 82.10g para cascaras humedas a temperatura ambiente, ademas
de 98.12g en base seca y 122.41g con cascaras humeda a una temperatura de
76°C; sin embargo, el rota - vapor no pudo evaporar toda la acetona puesto que adn
se podia percibir el olor de ésta en el extracto en minima cantidad. En las muestras
se pudo observar que el extracto con hexano presentaba aun mas que los otros dos
una apariencia aceitosa y color verde o amarillo mas claro. Se observa también en
la tabla que se da una mejor extraccion a una temperatura mayor que a temperatura
ambiente. Por otro lado, las muestras se extracto a partir de cascara humeda
presentan mayor cantidad de fenoles. Estos valores fueron obtenidos de 6 pruebas
por cada disolvente y por cada temperatura utilizando 200g de cascaras secas y
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hamedas de los ocho citricos juntos (naranja, naranja agria, mandarina, limon real,
limén mandarina, limon criollo, limoén sin semilla y toronja).

Es importante mencionar que tal como se describe en materiales y métodos se
realiz6 una prueba utilizando tanto las cascaras secas y humedas, a las dos
temperaturas que se han utilizado, para conocer un estimado de la obtencién de
compuestos fendlicos por fruto citrico, los resultados se muestran en la tabla n°.

Extraccion a temperatura de 25°C
Disolvente Fruto Citrico Fenoles C.S (9) Fenoles C.H (g)
Naranja dulce 15.6 17.1
Naranja agria 18.9 21.4
Limén mandarina 14.5 17.2
Metanol _ L,imc')_n real _ 18.6 23.8
Limon sin semilla 13.7 15.2
Limon criollo 12.1 15.6
Mandarina 17.8 18.8
Toronja 20.3 24.1
Naranja dulce 18.4 21.0
Naranja agria 19.2 23.4
Limoén mandarina 18.6 21.9
Acetona . Ijimén real . 17.5 18.1
Limon sin semilla 14.4 16.9
Limon criollo 12.6 13.4
Mandarina 12.9 15.2
Toronja 24.6 27.3
Naranja dulce 1.9 3.8
Naranja agria 5.9 9.2
Limén mandarina 3.7 5.3
Hexano _ L,imc’)_n real _ 3.6 4.9
Limon sin semilla 2.2 4.5
Limon criollo 1.8 2.8
Mandarina 1.3 2.4
Toronja 6.9 7.1
Extraccion a temperatura de 76°C
Disolvente Fruto Citrico Fenoles C.S Fenoles C. H
Naranja dulce 15.5 19.4
Naranja agria 19.3 23.1
Lim6én mandarina 16.6 21.2
Metanol _ L,imé_n real _ 18.6 26.8
Limén sin semilla 12.3 18.7
Limon criollo 13.7 16.3
Mandarina 17.9 20.4
Toronja 18.1 28.9
Naranja dulce 20.7 29.4
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Acetona Naranja agria 21.8 38.8
Limén mandarina 19.5 32.6

Limon real 17.8 26.1

Limon sin semilla 16.1 21.3

Acetona Limén criollo 15.3 19.8
Mandarina 17.6 24.7

Toronja 23.4 39.3

Naranja dulce 3.7 5.9

Naranja agria 8.5 12.3

Limén mandarina 5.4 7.4

Hexano _ L,imc')_n real _ 4.9 7.3
Limén sin semilla 6.3 8.9

Limon criollo 1.8 4.2

Mandarina 2.1 51

Toronja 5.2 9.3

Tabla 10: Pesos de fenoles extraidos por citrico utilizando cascaras secas y frescas
segun cada disolvente.

Estos datos se calcularon utilizando una materia prima de 50g mezclados con los
disolvente metanol y acetona (utilizando 150ml de disolventes) y 100 g con el
disolvente hexano (utilizando 250ml de disolvente). Partiendo de estos datos
podemos concluir un rendimiento tal como se muestra en la tabla 11, para el calculo
de este se tomo en cuenta, igual que en el caso de nuestras seis pruebas formales,
la masa de céscara entrante y la masa de fenoles obtenida. Observando que la
toronja y la naranja agria son los citricos que presentan mejor rendimiento de
obtencion de fenoles utilizando como disolvente acetona.

Cantidad extraida Rendimiento %
Disolvente Fruto Citrico Céscara (g) (9)
C.S.(g) | C.H.(g) |C.S. (%) | C.H. (%)
Naranja dulce 50 15.6 17.1 31.2 34.2
Naranja agria 50 18.9 21.4 37.8 42.8
Limon mandarina 50 14.5 17.2 29 34.4
Metanol _ Lian real . 50 18.6 23.8 37.2 47.6
Limon sin semilla 50 13.7 15.2 27.4 30.4
Limon criollo 50 12.1 15.6 24.2 31.2
Mandarina 50 17.8 18.8 35.6 37.6
Toronja 50 20.3 24.1 40.6 48.2
Naranja dulce 50 18.4 21 36.8 42
Acetona Naranja agria 50 19.2 23.4 38.4 46.8
Limén mandarina 50 18.6 21.9 37.2 43.8
Limon real 50 17.5 18.1 35 36.2
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Limdn sin semilla 50 14.4 16.9 28.8 33.8
Limén criollo 50 12.6 13.4 25.2 26.8
Mandarina 50 12.9 15.2 25.8 30.4
Toronja 50 24.6 27.3 49.2 54.6
Naranja dulce 100 1.9 3.8 1.9 3.8
Naranja agria 100 5.9 9.2 5.9 9.2
Limén mandarina 100 3.7 5.3 3.7 5.3
Hexano ' Lian real . 100 3.6 4.9 3.6 4.9
Limén sin semilla 100 2.2 4.5 2.2 4.5
Limén criollo 100 1.8 2.8 1.8 2.8
Mandarina 100 1.3 2.4 1.3 2.4
Toronja 100 6.9 7.1 6.9 7.1
. FExraccibnatemperawrade76C |
Cantidad extraida .
Disolvente Fruto Citrico Céscara (g) (9) Rendimiento %
C.S.(g) | C.H.(g) |C.S. (%) | C.H. (%)
Naranja dulce 50 15.5 19.4 31 38.8
Naranja agria 50 19.3 23.1 38.6 46.2
Limén mandarina 50 16.6 21.2 33.2 42.4
Metanol . Lian real . 50 18.6 26.8 37.2 53.6
Limén sin semilla 50 12.3 18.7 24.6 37.4
Limon criollo 50 13.7 16.3 27.4 32.6
Mandarina 50 17.9 20.4 35.8 40.8
Toronja 50 18.1 28.9 36.2 57.8
Naranja dulce 50 20.7 29.4 41.4 58.8
Naranja agria 50 21.8 38.8 43.6 77.6
Limén mandarina 50 19.5 32.6 39 65.2
Acetona _ Lian real . 50 17.8 26.1 35.6 52.2
Limén sin semilla 50 16.1 21.3 32.2 42.6
Limon criollo 50 15.3 19.8 30.6 39.6
Mandarina 50 17.6 24.7 35.2 49.4
Toronja 50 23.4 39.3 46.8 78.6
Naranja dulce 100 3.7 5.9 3.7 5.9
Naranja agria 100 8.5 12.3 8.5 12.3
Limén mandarina 100 5.4 7.4 5.4 7.4
Hexano _ Lian real _ 100 4.9 7.3 4.9 7.3
Limon sin semilla 100 6.3 8.9 6.3 8.9
Limén criollo 100 1.8 4.2 1.8 4.2
Mandarina 100 2.1 51 2.1 51
Toronja 100 5.2 9.3 5.2 9.3

Tabla 11: Rendimiento de extraccion de fenoles para cada citrico utilizando
cascaras secas Yy humedas a dos temperaturas distintas.
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6.3 Rendimiento del proceso de extraccion de fenoles.

El rendimiento para la extraccion de los fenoles a partir de las cascaras de los ocho
citricos utilizados en este trabajo se realizd6 para cada disolvente y para los ocho
citricos juntos (mezclando cantidades iguales) utilizando cascaras secas y hiumedas
tomando en cuenta la temperatura de extraccion. El rendimiento se calculd
dividiendo el peso obtenido de fenoles entre el peso de la cascara humeda o seca
utilizada en las dos temperaturas empleadas.

Fenoles . o
Disolvente féii(;?ae (lgl) T ambiente (§95)15°C) Rendimiento % (25°C)
C.seca |C.Humeda| C. seca C. Himeda
Metanol 200 52.68 67.13 26.34 33.56
Acetona 200 79.42 82.1 39.71 41.05
Hexano 250 19.06 27.05 7.62 10.82
Fenoles (g) L 0
Disolvente féiic; :jae(g T (76°C) Rendimiento % (76°C)
C.seca |C.Humeda| C.seca C. Himeda
Metanol 200 75.42 81.23 37.71 40.61
Acetona 200 98.12 122.41 49.06 61.20
Hexano 250 35.26 47.89 14.10 19.15

Tabla 12: Rendimiento de la extraccion para cascaras secas y humedas.

En la tabla se muestra que el disolvente acetona es el que proporciona mayor
rendimiento de extraccion, proporcionando valores de extraccion para cascara seca
y humeda, a temperatura ambiente de 39.71% y 41.05%. Por otro lado, a una
temperatura de 76°C para cascara seca y humeda presentd valores de 49.06% y
61.20%. En general se puede decir entonces que el contenido de cascaras humedas
es mas conveniente para la extraccion de fenoles y a su vez la temperatura mas
conveniente de extraccion es a 76°C.

Ahora bien, el hexano, a pesar de su contenido de extracto mas claro, presenta el
rendimiento mas bajo con 7.62% y 10.82% para una extraccion con cascaras secas
y himedas a una temperatura de 25°C, ademas de 14.10% con cascaras secas y
19.15% con céascaras humedas a una temperatura de 76°C. Observando asi los
rendimientos mas bajos de extraccion de los tres disolventes a pesar de que se
trabajo con 50g mas de cascaras puesto que en la primera prueba piloto que se
realizd6 con 50g para cada disolvente, el hexano tuvo rendimientos casi
inobservables.

Es importante mencionar que los datos en peso con los que se calculo el
rendimiento promedio de los extractos fenolicos obtenidos por disolvente se
aprecian en el anexo 4 para asi apreciar mejor sus calculos, estos calculos fueron
anotados para seis pruebas por disolvente y por temperatura. Por otra parte, para
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el célculo de rendimiento se utilizé tnicamente como dato la cascara como ya se ha
mencionado anteriormente, esto se hizo asi ya que los disolventes se lograron
reutilizar; sin embargo, la pérdida de estos se muestra en el anexo 5, tomando en
cuenta que se utilizo casi el triple de disolvente por muestras de cdscara tal como
se refleja en la tabla de dicho anexo.

6.4 Rendimiento de la resina fendlica.

El rendimiento de la resina fendlica se calculé para cada uno de los dos métodos
utilizados; el cual se realiz6 en base a la cantidad de fenoles y formaldehido usados
durante la formulacion, esta cantidad se trabajé por cada disolvente.

Para el método 1 el promedio de obtencion de resina en gramos es:

Disolvente | Fenoles (g) | Formaldehido (g) Ac. (()J)ahco A(‘?nlf)a Resina (g)
Metanol 10 9 0.1 31 15
Acetona 10 9 0.1 31 13.4
Hexano 10 9 0.1 31 13

Tabla 13: Peso obtenido de resina segun cada disolvente para el método 1.

En la tabla se muestra que el extracto de cada disolvente si tiene incidencia en la
formulacién de la resina, siendo los fenoles extraidos con metanol los que producen
mas resina habiendo producido 15g de ésta por 10g de extracto y 9g de
formaldehido. EI menor productor es el extracto fendlico de hexano con el cual se
obtuvieron 13g.

Asi los rendimientos obtenidos se puede decir que el que tiene mayor rendimiento
con un 78.95% de obtencidn es el extracto fendlico obtenido a partir de metanol y el
que tiene menor rendimiento es el del hexano con un 68.42%. Los rendimientos se
calcularon en funcion de la cantidad de fenol y formaldehido reaccionada.

Disolvente | Fenoles (g) | Formaldehido (g) | Resina (g) | Rendimiento (%)
Metanol 10 9 15 78.95
Acetona 10 9 134 70.53
Hexano 10 9 13 68.42

Tabla 14: Rendimiento de la resina fendlica para el método de formulacion 1.

Para el método 2 el promedio de obtencidn de resina en gramos fue registrado para
el catalizador NaOH y para el catalizador HCI, siempre para cada extracto fendlico
obtenido por cada disolvente. Reportando que el primer catalizador puede ser mas
eficiente ya que los valores obtenidos en gramos son mayores que los del otro,
ademas que este se utiliza a una temperatura de 70°C. Por otro lado de igual forma
gue en el método 1 el extracto de metanol es el que contiene la mayor cantidad de
gramos obtenidos tanto para el catalizador 1 como para el 2 con 16g y 15.5¢g. Asi el
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extracto de hexano mostré sus bajos valores de obtencion en gramos de resina en
este método igual que en el anterior con 12 gramos para el catalizador 1y 10.9 para
el segundo.

Disolvente Fenoles | Formaldehido NaOH HCI Resina | Resina
(9) (9) (ml) (ml) | NaOH(g) | HCI (g)
Metanol 10 9 1-2 0.8-2 16 15.5
Acetona 10 9 2-4 2-3 15.2 14
Hexano 10 9 1-2 1-3 12 10.9

Tabla 15: Peso obtenido de resina segun cada disolvente para método 2.

El rendimiento entonces de cada disolvente y catalizador medido igual que en el
caso anterior en funcién de los fenoles reaccionados con formaldehido, es de
84.21% para el extracto fenolico obtenido de metanol siendo reaccionado con NaOH
y 81.58% reaccionandolo con HCI. Y el disolvente con menor rendimiento de
formulacion al reaccionar con NaOH Y HCI es el extracto fendlico de hexano con
valores de 63.16% y 57.37% respectivamente.

Disolvente Fenoles | Formaldehido Resina Rendimiento %

9) 9) NaOH(g) | HCI (g) | NaOH(g) | HCI (g)
Metanol 10 9 16 15.5 84.21 81.58
Acetona 10 9 15.2 14 80.00 73.68
Hexano 10 9 12 10.9 63.16 57.37

Tabla 16: Rendimiento de la resina obtenida para método 2.

6.5 Caracteristicas para la valoracion de calidad de la resina fendlica.

Se valoré la resina fendlica identificando algunas de sus propiedades y
caracteristicas por cada disolvente para determinar la incidencia de los fenoles
obtenidos por cada uno de ellos en las propiedades de la resina obtenida.

Caracteristicas Disolventes
Metanol Acetona Hexano
Rosado oscuro - | Café claro con
Color . Rosado oscuro
café tonos rosados
Aceites Si Si Si
Densidad 0.7 — 1.1g/cm3 0.5 -0.9g/cm? 0.8 — 0.9g/cm?
Miscibilidad No No No
Viscosidad 118 -95 Cp 112 -105Cp 103 -85 Cp
Contenido en sodlidos 28% 23% 19%
PH 11 11 11

Tabla 17: Caracteristicas de la resina por disolvente.

Observando que la resina obtenida tiene propiedades cercanas pero un poco mas
bajas como la densidad: 0.9 — 1.25g/cm3, viscosidad aproximada de 120Cp, etc.
(plasticos, 2013)
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6.6 Andlisis estadistico de los resultados

Cantidad de datos 72

Media aritmética 65.65
Desviacion tipica poblacional 29.11
Desviacion tipica muestral 29.31

Suma de los n datos 4726.62

Suma de los cuadrados 371293.80

Valor minimo de los datos 17.32
Cuartil 1 43.73
Mediana o cuartil 2 71.3
Cuartil 3 81.69

Valor maximo de los datos 123.26

Tabla 18: Analisis estadistico para los resultados de las seis pruebas.

Para el analisis estadistico de las seis pruebas realizadas se realiz6 en Excel y se
tomaron los datos recopilados en el anexo 4 donde se muestran los pesos
obtenidos, en cada una de las seis pruebas, por cada uno de los tres disolventes
utilizados (metanol, acetona y hexano), por dos temperaturas de extraccion (25°Cy
76°C) y ademas por dos condiciones de materia prima (cascara seca y cascara
fresca).

Ademas se realizé un analisis estadistico para la segunda prueba piloto que se llevé
a cabo, en la cual se recopilaron datos en gramos de fenoles obtenidos por cada
uno de los ocho citricos e igual que en el caso anterior, por cada uno de los tres
disolventes utilizados (metanol, acetona y hexano), por dos temperaturas de
extraccion (25°C y 76°C) y ademas por dos condiciones de materia prima (cascara
seca y cascara fresca), tal como se reporta en la tabla 19.

Cantidad de datos 96
Media aritmética 14.97
Desviacion tipica poblacional 8.40
Desviacion tipica muestral 8.45
Suma de los n datos 1436.7
Suma de los cuadrados 28281.55
Valor minimo de los datos 1.3
Cuartil 1 7.05
Mediana o cuartil 2 16.2
Cuartil 3 19.93

Valor maximo de los datos 39.3

Tabla 19: Analisis estadistico para los resultados de la segunda prueba piloto.
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6.7 Balances de materia.

6.7.1 Lavado

Frutos citricos

'

Agua (A)—/» Lavado

'

Fruta limpia

— Agua contierra u otros minerales

Balance general en el proceso de lavado: A+ B=C +D

De donde la fruta limpia sale con pérdida de peso: C=A+B-D

Los valores A, B y D que corresponden al peso de la fruta después del lavado se
tienen por lo que se calculd6 C que son los minerales y el agua que sale. El agua
utilizada para el lavado de cada fruta fueron 1000ml y los pesos de cada una de
ellas se reportan en la tabla 17 con sus respectivos célculos de balance. Se tomo
como referencia la fruta de mayor peso.

Peso inicial (g)

Fruto citrico ml agua (A) Antes (B) Después (D) Balance (C)
Naranja dulce 1000 126.7 126.4 1000.3
Naranja agria 1000 137.9 137.7 1000.2

Limon mandarina 1000 247.7 247.3 1000.4
Limén real 1000 190.7 190.5 1000.2
Limon sin semilla 1000 102.7 102.6 1000.1
Limon criollo 1000 70.3 70.2 1000.1
Mandarina 1000 199.1 198.9 1000.2
Toronja 1000 279.5 279.1 1000.4

Tabla 20: Pesos de la fruta antes y después del lavado y balance.

Reportando asi que si hubo pérdida de minerales ademas de los ml de agua, siendo
el limén mandarina y la toronja los frutos con mas suciedad superficial con 0,49 de
ellos. En general se puede decir que Salieron de 1000.1 a 1000.4g de minerales y
agua totales. (Tomando en cuenta que se esta trabajando con agua y que la
densidad del agua es 1g/cm3a 25°C).
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6.7.2 Pelado

Balance general: A=B+C
Balance para (B): B=A-C.

Donde C es la corriente o el punto de partida para la formulacion de resina fendlica,
y B para el aprovechamiento del jugo y pulpa.

Fruta cttrica (A)—  Pelado  — Pulpa de la fruta

’

Cascara de la fruta

Se cuenta con A, el peso de la fruta después del lavado, los cuales son los valores
reportados para el calculo de % de cascara en la Tabla 9. Ademés, se con la cascara
de la fruta en peso después del pelado (C). Por lo que del balance general se
despeja B para encontrar la cantidad de pulpa de la fruta en peso y porcentajes, tal
como lo muestra la Tabla 18. Igual que en el balance anterior tomamos como
referencia las frutas con el peso mas alto.

Fruto citrico Fruta peso g (A) Céscara g (C) Balance (B) | % pulpa
Naranja dulce 126.4 19.8 106.6 84.34
Naranja agria 137.7 59.4 78.3 56.86

Lim6én mandarina 247.3 68.9 178.4 72.14
Limon real 190.5 61.8 128.7 67.56
Limon sin semilla 102.6 14.6 88 85.77
Limon criollo 70.2 8.9 61.3 87.32
Mandarina 198.9 36.5 162.4 81.65
Toronja 279.1 113.5 165.6 59.33

Tabla 21: Pesos de la fruta antes y después del pelado y balance.

6.7.3 Extraccion

Balances generales la etapa de extraccion (para cada uno de los disolventes):
A+B=C

Los balances en esta etapa no muestran valores diferentes segun la materia prima
utilizada (cascara fresca y seca) ni tampoco para las dos temperaturas de extraccion
utilizada pues en ambos casos se utilizo la misma cantidad de disolventes y
cascaras.
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Cascara de citricos
Metanol
Acetona — Extraccion —» Mezcla de cascara y disolvente

Hexano

De este balance se conoce la cantidad de disolvente entrante (A, A’, A”) y la
cantidad de citricos entrante, para obtener una mezcla de cascara mas el disolvente
utilizado. Como se muestra en el anexo 5 el cual muestra las pérdidas en el
disolvente (de manera general y con mediciones aproximadas realizadas después
de pasado por el rota - vapor), se trabajo con 200g de cascara y 450ml de disolvente
(A, A’), también 250g de cascara y 550ml de disolvente (A”). Como los datos que
tenemos del disolvente estan dados en mililitros se realiz6 una conversion a gramos
por medio de la densidad de cada uno de ellos a fin de obtener la mezcla en gramos.

Se trabajo con densidades a una temperatura de 25°C. Las densidades de cada
disolvente con la que se trabajo fue entonces: Metanol, 0.7866g/ml; Acetona,
0.788g/ml; Hexano, 0.654g/ml.

Metanol (g) Acetona (Q) Hexano (Q)
Disolvente A |Céascara B|Disolvente A' |Cascara B|Disolvente A"|Cascara B
355.5 200 354.6 200 357.5 250
Balance C 555.5 554.6 607.5

Tabla 22: Balances de extraccion.

6.7.4 Filtracion

Mezcla de los disolventes + cascaras — Filtracion—>  Disolventes + comp. Fendlicos

l

Cascaras

Balance general: A=B+C
Balance del extracto liquido: B= A-C

Se conoce la cantidad en gramos entrantes de mezcla de disolvente (A) mas la
cascara tal como se reportd en el balance anterior. Se peso6 en el laboratorio la
cantidad de cascaras luego de la filtracion (C), por lo que despejando de la formula
del balance general se encontr6 la mezcla de disolvente mas los compuestos
fendlicos B (extracto).
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Ademas en esta ocasion para los balances se utilizd6 el promedio de datos de
cascara en pesos, la tabla muestra los balances en B para cada disolvente utilizando
cascaras secas y humedas y para las dos temperaturas de extraccion utilizada.

Balance C para una temperatura de extraccion 25°C para cascaras secas
Metanol (g) Acetona (g) Hexano (Q)
Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C
555.5 215.31 554.6 207.3 607.5 220.6

Balance B 340.19 347.3 386.9
Balance C para una temperatura de extraccion 76°C para cascaras secas
Metanol (g) Acetona (g) Hexano (Q)

Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C
5555 224.9 554.6 228.3 607.5 230.7

Balance B 330.6 326.3 376.8
Balance C para una temperatura de extraccion 25°C para cadscaras Himedas
Metanol (g) Acetona (g) Hexano (Q)

Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C
555.5 215.2 554.6 211.3 607.5 218.8

Balance B 340.3 343.3 388.7
Balance C para una temperatura de extraccion 76°C para cascaras Himedas
Metanol (g) Acetona (g) Hexano (Q)

Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C | Mezcla A | Cascara C
5555 223.4 554.6 229.1 607.5 231.6

Balance B 332.1 325.5 375.9
Tabla 23: Balances de la etapa de Filtracién.

6.7.5 Separacion (rotavapor)

Disolventes + comp. Fendlicos (A) — Separacion (Rotavapor) —  Disolventes

Compuestos fendlicos

En la etapa de separacion se separd en disolvente de los compuestos fendlicos
mediante un rotavapor entrando a este equipo la mezcla de disolvente y los
compuestos fendlicos extraidos (A) y saliendo de este los compuestos (C) y el
disolvente (B) separados.

El balance general para esta etapa estara dado por:

A=B+C
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Se sabe la cantidad de extracto entrante calculada en los balances anteriores (A) y
ademas se sabe la cantidad de compuestos fendlicos extraidos medidos en gramos
en promedio general segun la tabla 10, cantidad de fenoles extraidos por disolvente.
Por lo que se despejé la cantidad de disolvente (B) para saber la cantidad que se
logra recuperar en el proceso aproximadamente.

El balan
B=A-

ce para ello es,

C

Balance B para una temperatura de extraccion 25°C para cascaras secas

Metanol (g)

Acetona (g)

Hexano (Q)

Mezcla A | C. fendélicos C

Mezcla A | C. fendlicos C

Mezcla A | C. fendlicos C

340.19 52.68

347.3 79.42

386.9 19.06

Balance B

287.51

267.88

367.84

Bal

ance B para una temperatura de extraccion 76°C para cascaras secas

Metanol (g) Acetona (g) Hexano (g)
Mezcla A | C. fendlicos C | Mezcla A | C. fendlicos C | Mezcla A | C. fendlicos C
330.6 75.42 326.3 98.12 376.8 35.26
Balance B 255.18 228.18 341.54

Balance B para una temperatura de extraccion 25°C para cascaras humedas

Metanol (g) Acetona (g) Hexano (Q)
Mezcla A | C. fendlicos C | Mezcla A | C. fendlicos C | Mezcla A | C. fendlicos C
340.3 67.13 343.3 82.1 388.7 27.05
Balance B 273.17 261.2 361.65
Balance B para una temperatura de extraccion 76°C para cascaras humedas
Metanol (g) Acetona (g) Hexano (g)
Mezcla A | C. fendlicos C | Mezcla A | C. fendlicos C | Mezcla A | C. fendlicos C
332.1 81.23 325.5 122.41 375.9 47.89
Balance B 250.87 203.09 328.01

Tabla 24: Balances de la etapa de separacion (Rotavapor).

6.7.6 Formulacion de resina fendlica

Balance general para la formulacion de resina (Método 1):

A+B+

C=D+E
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Formaldehido

T

Agua

Fenoles extraidos de la cascara

—— s Formulacion de resina —» Resina

En el primer método entr6 Formaldehido (A), dato que ya se conoce, Fenoles

extraidos de la cascara (B) los cuales también se tienen y agua (C) lo cual de igual

forma se conoce. Ademas una vez reaccionado el extracto fendlico con

formaldehido utilizando los catalizadores correspondientes se midié en peso la

cantidad de resina fendlica formulada (D) por lo que ese dato también se tiene. El

agua (E) queda en la parte superior de las dos fases que se forman en la reaccion,

la cual se da por accién del catalizador acido oxalico, sale del proceso el cual es

un dato que no conocemos.

Por lo tanto del balance general despejamos E:
D=A+B+C-E

Metanol (g) Balance E
A Q) B (g) C (g) D (9
9 10 31 15 35
Acetona (g) Balance E
A Q) B (g) C (g) D (9)
o 10 31 13.4 36.6
Hexano (g)
Balance E
A@© B (g) C (@ b @©
o 10 31 13 37

Tabla 25: Balance de la formulaciéon de la resina fendlica.

Balance general para la formulacion de resina (Método 2):

Para el balance de formulacion de resina en el método 2, se conocen todas las

variables entrantes y salientes del proceso por los que no se hicieron céalculos; sin
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embargo igual que en los casos anteriores el balance general involucrado en el
proceso es:

A+B=C

Tomando en cuenta que en este método se utilizaron como catalizadores NaOH y
HCIl a temperatura de 70°C y a temperatura ambiente respectivamente.

Fenoles extraidos de la cascara

Formaldehido (A)——» Formulacion de resina ——» Resina
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VIl. CONCLUSIONES

» Elrendimiento de contenido fendlico presente en las cascaras de los citricos
depende del método de extraccion y/o condiciones presentes en éste, ademas
del disolvente utilizado.

» El mejor sistema de extraccion de los compuestos fendlicos es utilizando
cascara humeda a una temperatura de 76°C.

» El disolvente que presenta mayor rendimiento de extraccion de fenoles a partir
de las céscaras de citricos es la acetona. El hexano por el contrario tiene
rendimientos mas bajos a pesar que se usd mas cantidad de cdscaras en la
extraccion con este disolvente.

» Se reportdé mayor contenido fendlico en la toronja con 57.8g, 78.6g y 9.3g
obtenidos de metanol, acetona y hexano. Los que mostraron menor cantidad
en peso obtenido fueron la mandarina y el limén criollo.

» Los frutos reportados con menor cantidad de fenoles extraidos tenian un
grado de madurez alto por lo que sus niveles de azlcar eran mayor y su nivel
de acidez menor, ademas presentaban suavidad y condiciones menos éptimas
en cascaras.

» Se identificaron algunas caracteristicas de la resina obtenida entre las cuales

se reporta la no miscibilidad de esta, una densidad entre 0.5y 1.1g/cm®y una
tonalidad rojiza oscuray clara.
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VIIl. RECOMENDACIONES

» Realizar pruebas agregando como disolvente, etanol (Para comprobar el
rendimiento de este en comparacién con los utilizados en esta investigacion)
puesto que el etanol tiene menor costo y es menos toxico para su manipulacion.

» Separar los frutos verdes y maduros a fin de tener una mejor apreciacion acerca
de la incidencia del porcentaje de acidez en el contenido fendlico de las
cascaras de frutos citricos.

» Implementar el uso de un molino en el proceso luego del secado de las cascaras
procesadas, para obtener harina y valorar el tamafio de particula en la
extraccion.

» Afadir mas citricos al proceso e identificar el rendimiento de estos, ademas de
realizar mas pruebas por citrico para apreciar mejor las cantidades de fenoles
obtenidas por cada uno de ellos.

» Valorar la resina fendlica obtenida realizandole méas estudios a sus
caracteristicas, como por ejemplo: tiempo de gel, fluidez, tamafio de particula,
punto de ignicion y temperatura de auto ignicion, gravedad especifica, puntos
de fusidén, indice de refraccion, entre otros. Para obtener mas datos acerca de
la calidad de esta.
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X. ANEXOS.
Frutos
Citricos
Recepcion de citricos
Agua —> Lavado ypesado —— Residuos
Pelado —>  Fruta sin cascara —l
Hexano, Metanol = Seleccién de la
y Acetona — Extraccion fruta 6ptima parala
extraccion del jugo
Filtracion l
I Extraccion del jugo
Determinacion de
fenoles l
l Filtrado
Método 1 - l
Separacion | Disolventes
Formaldehido, acido Pasteurizado
oxalico, agua l
) Formulacionde ——> l
Método 2 —  resina fendlica Resina
Fendlica
Formaldehido,
‘J Envasado

NaOH, HCL, agua

Anexo 1: Flujograma de proceso
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Anexo 2: Grados Brix y % de acidez de los citricos usados.

Se hicieron mediciones de los grados Brix, peso y porcentaje de acidez como datos
de algunas de las caracteristicas de los citricos utilizados. Los datos muestran un
aproximado de cada caracteristica medida a frutas individuales:

Fruto citrico Grados Brix % de acidez
Naranja dulce 7-12 0.5-0.8
Naranja agria 6-—-12 04-0.7

Limén mandarina 6-9 0.4-0.6
Limon real 6-10 0.4-0.6
Limon sin semilla 5-7 0.6-0.9
Limon criollo 6-8 0.5-09
Mandarina 6-10 0.6 -0.8
Toronja 7-11 05-1.0

Los datos muestran los rangos de algunas caracteristicas medidas por cada fruto,
los cuales muestran que los °Brix en general de las frutas citricas utilizadas oscilé
entre los 5y 12 °Brix, presentando el limén sin semilla los Brix mas bajos del resto
de citricos, y la toronja los mas altos. Ademas, el porcentaje de acidez de los frutos
utilizados oscil6 entre 0.4 y 1%.

Anexo 3: Descripcion de la materia prima utilizada.

En el mercado tomando como muestra cinco puestos de venta de cuatro mercados
de Managua se logré recopilar datos acerca de los frutos citricos de rechazo,
llegando a la conclusion de que se rechazan alrededor del 10% de manera general
en los citricos limones reales, limones mandarina, limones criollos, naranjas,
mandarinas, limones sin semilla, toronjas y naranjas agrias; rechazo debido en su
mayoria al consumo del producto en contraste con la época de produccion, por lo
cual se trabajé en general con el fruto de rechazo de existencia en el mercado.

Se muestran algunas de las caracteristicas fisicas de cuatro de los citricos que se
utilizaron en el proceso de extraccion de fenoles a partir de esta materia.
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Anexo 4: Pesos y céalculos de rendimientos de la extraccion de fenoles.

Datos recopilados en peso (g) de la extraccibn a T = 25°C

Metanol Acetona Hexano
B.S. B.H. B.S. B.H. B.S. B.H.
51.13 68.13 80.72 82.93 18.45 26.64
52.91 65.96 78.93 83.05 19.38 28.33
53.63 67.89 77.59 79.46 20.66 28.18
49.51 68.42 78.42 80.87 20.42 27.56
58.17 68.2 79.66 82.39 18.13 25.98
50.73 64.18 81.2 83.9 17.32 25.61
52.68 67.13 79.42 82.1 19.06 27.05
Datos recopilados en peso (g) de la extraccibn a T = 76°C
Metanol Acetona Hexano
B.S. B.H. B.S. B.H. B.S. B.H.
76.2 81.95 95.13 122.93 35.28 46.27
76.1 80.34 101.26 121.48 36.1 47.43
75.38 82.11 97.4 121.69 35.75 48.1
75.93 80.57 97.77 122.32 34.67 47.51
74.18 81.6 98.63 122.78 35.59 48.92
74.73 80.81 98.53 123.26 34.17 49.11
75.42 81.23 98.12 122.41 35.26 47.89
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Anexo 5: Resultados de las pérdidas en los disolvente.

Pérdidas de disolvente por pruebas durante la extraccidn a una temperatura de 25°C

Disolvente recuperado

Rendimiento(%o)

Disolvente | N | Cascara (@) i icaimi [ Final mi (B.S.)|[Final ml (B.H)]__B.S. B.H.
1 200 450 370 350 82.22 77.78
2 200 450 360 320 80.00 7111
3 200 450 360 310 80.00 68.89
Metanol 4 200 450 340 335 75.56 74.44
5 200 450 360 350 80.00 77.78
6 200 450 380 330 84.44 73.33
Pérdida promedio de disolvente 361.67 332.5 80.37 73.89
1 200 450 340 330 75.56 73.33
2 200 450 350 340 77.78 75.56
3 200 450 365 345 81.11 76.67
Acetona 4 200 450 350 350 77.78 77.78
5 200 450 345 345 76.67 76.67
6 200 450 330 330 73.33 73.33
Pérdida promedio de disolvente 346.67 340 77.04 75.56
1 250 550 450 400 81.82 72.73
2 250 550 445 230 80.91 41.82
3 250 550 440 375 80.00 68.18
Hexano 4 250 550 450 380 81.82 69.09
5 250 550 390 370 70.91 67.27
6 250 550 430 400 78.18 72.73
Pérdida promedio de disolvente 434.17 359.17 78.94 65.30
Pérdidas de disolvente por pruebas durante la extraccion a una temperatura de 76°C

. o . Disolvente recuperado Rendimiento (%)
Disolvente | N* | Cascara (9) =5 o i o [Final ml (B.5) [Finalml (B.H) _ B.S. B.H.
1 200 450 350 330 77.78 73.33
2 200 450 350 340 77.78 75.56
3 200 450 370 360 82.22 80.00
Metanol 4 200 450 360 345 80.00 76.67
5 200 450 365 350 81.11 77.78
6 200 450 360 350 80.00 77.78
Pérdida promedio de disolvente 359.17 345.83 79.81 76.85
1 200 450 350 320 77.78 71.11
2 200 450 370 320 82.22 7111
3 200 450 360 340 80.00 75.56
Acetona 4 200 450 370 350 82.22 77.78
5 200 450 360 359 80.00 79.78
6 200 450 380 360 84.44 80.00
Pérdida promedio de disolvente 365 341.5 81.11 75.89
1 250 550 350 350 63.64 63.64
2 250 550 450 380 81.82 69.09
3 250 550 420 450 76.36 81.82
Hexano 4 250 550 430 400 78.18 72.73
5 250 550 450 400 81.82 72.73
6 250 550 380 390 69.09 70.91
Pérdida promedio de disolvente 413.33 395 75.15 71.82
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