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RESUMEN

La extraccidon de los aceites esenciales de babaco, guayaba, maracuya,
membrillo del oriente, naranjilla y pina, se realizé utilizando éter

de petréleo.

La ideAtificacidén y cuantificaciéon de los compuestos aromaticos de
cada una de las frutas se hizo mgdiénte cromatografia liquida de alta
presién (HPLC). Los aromas extraidos de las frutas fueron almacenados
por 30 dias a temperatura anbiente en fﬁascos*émbarFy blanco. Luego
del almacenamiento se verificé la estabilidad de los componentes del
aroma en cada una de las frutas. ‘

En el aroma de bqpaco se encontraron 33 compuestos aromdticos y se
pudieron - identificar 8} en la guayaba' se xkepararog» 26 y se
identificaron 10; en la maracuya se sépararon 20 y se identificaron 3;
en el membrillo del oriente se separaron 28 y se identificaron 8; en
la naranjilla se separaron 34 y se identificaron 6 y en la pina se

separaron 32 y se identificaron 4.

Se determiné que existe variacion en la composicién de los aromas de
las frutas luego del almacenamiento tanto en el envase blanco como en

el ambar.
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INTRODUCCION 1

INTRODUCCION

1.1 JUSTIFICACION E IMPORTANCIA DE LA INVESTIGACION

En las provincias de Loja, Zamora Chinchipe y E1 Oro se produce gran
variedad de frutas tales como: babaco, guayaba, maracuya, membrillo,
naranjilla, pina, que han sido relegadas a segundo plano por las
autoridades de la investigacion y el desarrollo agricola nacional. A
pesar de esta desatencion del gobierno, actualmente las empresas privadas
como: "Promocién de Exportaciones Agricolas no Tradicionales" (PROEXANT)
'y la "“Federacidén Ecuatoriana de Exportadores" (FEDEXPORT), vienen
promocionando el cultivo de estos frutales. E1 Resumen Ejecutivo del
Potencial Agroexportador no Tradicional de la provincia de El1 Oro indica
que en los ultimos anos se han dado importantes cambios que hacen mirar
con optimismo el cultivo de las producciones agricolas no tradicionales;
asi, en el periodo 1.985-1991, la taza de crecimiento promedio anuél

alcanzdé el 32.5 % y el numero de items exportados ha pasado de 49 a 170.

La Subcomision Ecuatoriana PREDESUR actualmente produce plantas
frutales; brinda asesoramiento técnico y suscribe contratos para la
produccién de frutas no tradicionales.

De acuérdo al Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC),
la produccién nacional de babaco, guayaba, maracuya, membrillo,
naranjilla y pina para el ano 1.994, el de pina es el que tiene mayor
produccién nacional y mayor rendimiento con un valor de 62.005,16 TM y

9,71 TM/ha. respectivamente.
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En cuanto a la produccidn regional, el INEC no dispone de datos de
produccion y rendimiento debido a que en estas provincias tales frutas
no se cultivan en grandes extensiones. El1 Ministerio de Agricultura y
Ganaderia (MAG) y la Subcomision Ecuatoriana PREDESUR no consideran a
estos cultivos como primarios por lo que no cuentan con datos de
produccién y rendimiento. En algunos casos, como los cultivos de
maracuya, guayaba, naranjilla, etc, son considerados como plantas
silvestres, utilizadas para la alimentacidén de sus productores. Sin
embargo, el cultivo en pequeha escala permite que con facilidad estos
frutos se puedan encontrar en el mercado, lo que permite a PREDESUR
estimar la produccién de babaco alrededor de 7100 hectdreas para el ano

1.995.

En los ultimos anos, el INEC indica, que la produccién nacional de
estas frutas ha sido objeto de exportaciéon a paises de América y Europa,
en volumenes significativos, como es el caso de la naranjilla con 1.000

TM.

Los frutos son importantes fuente de aceites esenciales que pueden
ser utilizadas en la elaboracién de productos tales como: perfumes,
vaselinas, jabones de tbcador; en farmacia; para dar cierto sabor y olor
a grageas; en productos como: mermeladas, concentrados, jaleas, yogurt,

helados, vinos, bebidas, etc.

Los componentes aromédticos entran en la composicién de tres clases
de articulos de consumo: alimentos, cosméticos y medicinas siendo estos

verdaderos agentes terapéuticos por derecho propio. Es bien conocido el
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uso de la esencia de clavo como analgésico dental, el de la menta contra

la indigestidon y el de eucalipto para problemas bronquio-pulmonares.

E1l conocimiento pleno o ideal de los aceites esenciales se alcanza
unicamente cuando se conoce perfectamente su naturaleza, es decir, su
composicién quimica cualitativa y cuantitativa. Solo entonces conoceremos
realmente su calidad y si han sido alterados o no y en qué grado. Este
perfecto conocimiento de su composicion quimica explicaria las
propiedades organolepticas, fisicas y quimicas de cada esencia, las
cuales son, en definitiva, las detérminantes de las aplicaciones o usos

actuales.

Es importante conocer las diferentes técnicas para la extraccicn
y cuantificacion de aceites esenciales con el fin de comparar sﬁ
calidad, rendimiento y costos, estableciendo de esta manera el mejor
método de extraccidén y cuantificacidén para tener un producto que cumpla
con los requisitos de calidad como son: color, claridad, viscosidad,
presencia o ausencia de sedimento, ceras separadas y agua; densidad,
rotacidon optica, solubilidad, indice de refraccidn, contenido de ésteres,
alcoholes, contenido de aldehidos, punto de congelacidn, residuo de

evaporacién y pruebas de citotoxicidad.

En el Ecuador los proveedores de esencias de frutas importan 1los
componentes principalmente de Francia, Espana, Brasil, Nueva York y
Alemania. Tal es el caso de la empresa "Extractos Andinos", que para la
elaboracién_ de esencia de vainilla, importa el aceite esencial de
vainilla, alcohol etilico, glucosa y glicol. La empresa mezcla estos

componentes, los envasa y los vende como esencia de vainilla. En otro
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- caso, como en la empresa "Florasintesis", importan los aceites esenciales

de frutas, las envasa y las comercializa.

El precio de los aceites esenciales es elevado y tiene relaciodn
directa con su pureza, generalmente se los vende diluidos y este grado

de dilucidon es dificil de establecer.

La empresa Extractos Andinos a mas de importar componentes para la
108 £neinos.
{

elaboracion de esencias coﬁe}ciales de frutas, también, extrae aceites

esenciales de plantas aromaticas como: el eucalipto, cedréﬁ, jengibre,

mejorana, jumusmolle y cardamomo. De estas, unicamente el ééeite esencial

de eucalipto se distribuye en el interior del pais; el resto los exporta
a EEUU e Inglaterra.
N

En nuestro pais no existen fabricas que extraigan aceite; esenciales

de frutas, a pes%r de conocer la gran demanda existente para estos

N

productos, utilizados en la industria alimentaria.

Los componentes de los aceites esenciales de las frutas en estudio,
se desconocen, por lo que es de nuestro interés determinar qué
componentes son los responsables del olor especifico que tienen estas

frutas.
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1.2 OBJETIVOS
OBJETIVOS GENERALES

- Adagtar la tecnologia para la extraccion de aceites
esqu;afes.i

- Aplicar la técnica instrumental para la cafacterizacién de
aceites esenciales.

- Fomentar el aprovechamiento industrial de las principales

frutas no tradicionales de la region sur del pais.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Extraer 1los aceites esenciales de 1las frutas: bébaco,
guayaba, maracuyd, membrillo del oriente, naranjilla y pina.

- Identificar los principales componentes quimicos de 1los
aceites esenciales extraidos.

- Determinar el mejor envase para mantener las caracteristicas

quimicas de los aceites esenciales extraidos.
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1.3 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

1.3.1 METODOS Y TECNICAS DE INVESTIGACION

Los aceites esenciales se extraen de ordinario por
destilacién. También se usan otros métodos, siendo el mas comun la
extracecién por medio de disolventes voldtiles como es el caso de nuestro
trabajo de investigacidn. En este caso la materia prima se sumerge en un
solvente apropiado como el éter de petroleo, hasta que la esencia quede
diluida. Luego se procede a separarla, destildndola a una temperatura

determinada: la que se requiere para separar el aceite del solvente.

Hay todavia otro método, completamente manual, que se emplea
sobre todo con los citricos. Primero se pela el fruto y, acto seguido,
se exprime la piel sobre una vasija, que recoge la esencia junto con un
poco de zumo. Se han ensayado, aunque sin gran éxito muchisimos

procedimientos mecanicos de extraccidn. De todos los métodos empleados,

la destilacidon es la mds utilizada en la actualidad.
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1.3.2 METODOS Y TECNICAS DE CUANTIFICACION POR HPLC

La identificacidén es generalmente el paso que precede al
andalisis cuantitativo de los constituyentes voldtiles del producto. El
interés en la cuantificacién de la calidad y la relacién de las
caracteristicas organolépticas con la composicidon, han dado un impulso

al andlisis cuantitativo en la investigacidn de aceites esenciales.

En la cuantificacidon de los aceites esenciales extraidos fue
utilizado el Método Cromatografico, empleando técnicas de Cromatografia

liquida de alta presion (HPLC).
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REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERISTICAS DE LAS FRUTAS

Todas las frutas estan constituidas de materia soélida,
ablandadas en mayor o menor proporcién por la cantidad de agua que
contienen. Pobres en proteinas y sustancias nitrogenadas; contienen
hidratos de carbono, vitaminas,' minerales, sustancias colorantes,

sustancias aromaticas.

2.1.1 BABACO

El babaco es una fruta que responde a las siguientes

caracteristicas boténicas:

Familia: Caricdceas

Especie Carica pentagona D.
Variedades No se conocen
Nombre comin Babaco

Es un fruto que se da en la sierra ecuatoriana, alargado,
de color verde obscuro, cerca a la maduracién y al interior de las
caras aparecen listas amarillas que definen el grado de cosecha. La
fruta madura toma el color totalmente amarillo, es atractiva y
presenta un aroma delicado caracteristico; tiene un pericarpio que
cubre la pulpa jugosa, suave y agridulce. Se consume en jugo,

mermelada, dulces, jaleas, postres, se puede preparar cécteles y otras
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recetas. La composicién quimica del babaco segiun el Instituto Nacional

de Nutricion del Ecuador (INNE) se indica en cuadro N? 2.71:

CUADRO N° 2.1:

COMPOSICION QUIMICA DEL BABACO

COMPONENTE CANTIDAD/100 g.

Agua (%) 93.2
Calorias (cal) 23.0
Proteinas (g.) 0.9
Extracto etéreo (g.) 0?1
Carbohidratos: Total (g.) 5.4

Fibra (g.) 0.5
Cenizas (g.) 0.4
Calcio (mg) 11.0
Fésforo (mg) 14.0
Hierro (mg) 0.4

Fuente: PAREDES, I. Folklore Nutricional Ecuatoriano. Primera Edicidn

Quito Ecuador. Pag. 105.

Elaboracion: Las Autoras.

2.1.2 GUAYABA

La guayaba es una fruta que responde a las siguientes

caracteristicas botanicas:

Familia:
Especie botanica
Variedades

Nombre comin

Mirtaceas

Psidium guayaba

Guayaba amarilla o blanca y guayaba plrpura

Guayaba
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Es un fruto de climas cé&lidos, natural del trépico
americano (Brasil). Esta fruta es una baya del tamafo de un limén y de
corteza delgada, de color amarillo; se conocen 3 variedades; una, la
Guayaba, otra la guayaba de chocé, que se da especialmente en la
provincia de Guayas y la guayabilla; son muy mentadas las guayabas de
las Islas Galdpagos, pues son grandes y de sabor muy agradable. Las
variedades de pulpa blanca y roja son venidas especialmente de las

Antillas, donde se dan en abundancia.

La composicién quimica de la guayaba segun el Instituto

Nacional de Nutricién del Ecuador (INNE) se indica en el cuadro N?

2.2:
CUADRO N9 2.2: COMPOSICION QUIMICA DE LA GUAYABA
COMPONENTE CANTIDAD/ 100 g.
Agua (%) 83.1
Calorias (cal) ' 60.0
Proteinas (g.) 0.8
Extracto etéreo (g.) .5
Carbohidratos: Total (g.) 14.8
Fibra (g.) .8

Cenizas (g.) .8
Calcio (mg) ' 15.0
Fésforo (mg) ‘ 21.0
Hierro (mg) 0.5

Fuente: PAREDES, I. Folklore Nutricional Ecuatoriano. Primera. Edicidn

Quito Ecuador. Pag: 119.

Elaboracidn: Las Autoras.
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2.1.3 MARACUYA

La maracuya es una fruta que responde a las siguientes

caracteristicas botanicas:

Especie botanica Passiflora edulis

Nombre comun Maracuya, fruta de la pasidén y passionaria
Variedades Amarilla, flavicarpo, P. Edulis purpura
Familia:. Passifloréaceas

Es conocida como la fruta de la pasién, pasionaria; se
consume como fruta fresca o en jugo, es fuente de proteinas,

minerales, carbohidratos, vitaminas y grasas.

CUADRO N° 2.3: COMPOSICION QUIMICA DE LA MARACUYA
COMPONENTE CANTIDAD/ 100 g.
Agua (%) 82.0
Calorias (cal) 78.0
Proteinas (g.) .8
Extracto etéreo (g.) .6
Carbohidratos: Total (g.) 15.0
Fibra (g.) 0.4
Cenizas (g.) .2
Calcio (mg) 5.0
Fésforo (mg) ' 18.0
Hierro (mg) . 0.3
Fuente: Enciclopedia Agropecuaria Terranova. 1.995. Editorial Terranova

Editores. Bogota Colombia. Pag: 227.

Elaboraciodn: Las Autoras.
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2.1.4 MEMBRILLO DEL ORIENTE

El1 membrillo del oriente es una fruta que responde a las

siguientes caracteristicas botanicas:

Especie botanica Eugenia stipitata

Nombre comun Araza

Variedades Dos variedades denominadas “mulchis”
Familia: Mirtaceas

El1 membrillo es originario del alto amazonas (Colombia,
Ecuador, Peru). Es una baya de aroma muy agradéble e intenso, el color
de la céascara comprende del verde palido a amarillo, segun las
condiciones climaticas en las que se desarrolla el cultivo y el estado
de madurez. No se encontré referencia bibliogréfica‘ sobre la

composicién quimica del membrillo.

2.1.5 NARANJILLA

La naranjilla es una fruta que responde a las siguientes

caracteristicas botanicas:

Especie botanica Solunum quitense
Nombre comun Naranjilla
Variedades Baeza, agria, dulce, bola, baeza roja, hibrida,

septentrional, INIAP Palora.

Familia: Solanaceas
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La naranjilla es una baya redonda, pequena, de color
amarillo o anaranjado, jugosa y moderadamente agria. La composicién
quimica de la naranjilla segun el Instituto Nacional de Nutricidn del

Ecuador (INNE) es la siguiente:

CUADRO N¢ 2.4: COMPOSICION QUIMICA DE LA NARANJILLA
COMPONENTE CANTIDAD/ 100 g.
Agua (%) 87.7
Calorias (cal) 43.0
Proteinas (g.) .5
Extracto etéreo (g.) .2
Carbohidratos: Total (g.) 11.1
Fibra (g.) .4
Cenizas (g.) .5
Calcio (mg) 10.0
Fésforo (mg) 10.0
Hierro (mg) 1.0
Fuente: PAREDES, I. Folklore Nutricional Ecuatoriano. Primera Edicidn

Quito Ecuador. Pag: 123.

Elaboracién: Las Autoras.

2.1.6 PINA

La pina es una fruta que responde a las siguientes

caracteristicas botanicas:

Especie botanica Bromelia anana
Nombre comin Pina
Variedades Grupo cayena, grupo queen, grupo spanish, tipo

perola: milagrena (nacional)
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Familia: Bromeliaceas

Anana: Nombre con que se lo designa

Fue una de las primeras frutas que conocieron 1os
conquistadores, dandole el nombre de pina por la igualdad con los
pifones. Su fruto es de tamafo mediano, oblongo u ovoideo, de
primoroso color amarillo rojizo, de sabor delicioso y aroma unico. La
composicién quimica de la pina segin el Instituto Nacional de

Nutricién del Ecuador (INNE) es la siguiente:

CUADRO N2 2.5: COMPOSICION QUIMICA DE LA PINA
COMPONENTE : CANTIDAD/100 g.
Agua (%) 85.6
Calorias (cal) 51.0
Proteinas (g.) .4
Extracto etéreo (g.) .1
Carbohidratos: Total (g.) 13.6
Fibra (g.) .5
Cenizas (g.) 0.3
Calcio (mg) ] 14.0
Fésforo (mg) .0
Hierro (mg) .5
Fuente: PAREDES, I. Folklore Nutricional Ecuatoriano. Primera Edicién

Quito Ecuador. Pag: 127.

Elaboracion: Las Autoras.
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2.2 ACEITES ESENCIALES

2.2.1 GENERALIDADES

La investigacién completa de la composicidén de un aceite
esencial es una tarea laboriosa que requiere el empleo de técnicas
complicadas, destreza y conocimiento de los olores y las propiedades

fisico-quimicas de los componentes de los aceites esenciales.

Los aceites esenciales se enc&entran en: corteza, tallo,
hojas, flores y frutos, de cuyos materiales se extraen; aunque rara
vez residen en los tallos y raices. Se hallan contenidos en células y
se ignora si el olor de muchas esencias es propio o procede de

procesos de oxidacién por el aire en el que se difunde.

Los aceites esenciales que son solubles en el agua, “se
encuentran disueltas en el citoplasma o en el liquido vacuolar de las
células vegetales. Los aceites esenciales que son 1insolubles en el
agua no se hallan disueltos en el citoplasma, sino que estan, por 1o

general, en los plastos.

Existe una infinita variedad de productos forestales no
madereros, plantas medicinales y aromaticas de las cuales se pueden
extraer aceites esenciales; para el caso de las frutas la extraccidn

se realiza de manera frecuente en citricos.
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2.2.2 DEFINICION

A los aceites esenciales se los define como "Productos
.destilables de origen vegetal, que poseen olor y consistencia oleosa.
Se encuentran en las hojas, ramas, flores, frutos, tronco y raices de
las plantas. Los constituyentes quimicos principales son los terpenos.
También pueden tener 1isocianatos y sulfuros organicos, alcoholes,
ésteres, aldehidos, cetonas, salicilatos, anetol, etc. Se separan por
destilacién en corriente de vapor de las partes Utiles de las plantas,
previamente trituradas; se usan en sintesis organica, en perfumeria y

en la industria de la alimentacién"’.

A los aceites esenciales se los llama también aceites
volatiles, aceites etéreos y esencias, porque se creyé que por su olor
y sabor, en ellos se encontraba la quinta esencia de las plantas
(quinto elemento que consideraba la filosofia antigua en la
composicién del universo, especie de éter sutil y purisimo, cuyo
movimiento propio era el circular y del cual estaban foréados los

cuerpos celestes), difieren en composicién y en propiedades de los

acidos grasos o fijos y de los aceites minerales.

Kirk y Othomer indicari que: "Una definicibén absolutamente
cientifica de los aceites esenciales es dificilmente posible, mas para
todos los fines précticos pueden ser definidos como cuerpos odoriferos

de naturaleza oleosa, obtenidos casi exclusivamente de fuentes

1 .ENCICLOPEDIA SALVAT, 1.976, DICCIONARIO, Toﬁlo 1, Pag: 18.
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vegetales, generalmente liquidos (algunas veces semisélidos o s6l1idos)

a las temperaturas ordinarias y voldatiles sin descomposicion®?,

2.2.3 COMPOSICION GENERAL DE LOS ACEITES ESENCIALES

Segun Braverman JBS 1los aceites esenciales: ‘"Estan
constituidos por mezclas de terpenos, sesquiterpenos, alcoholes-

superiores, aldehidos, cetonas, acidos, ésteres y alcanfores o ceras"’.

En algunas de las esencias de frutas intervienen mas de
200 compuestos, por ejemplo, en manzanas y fresas han sido aislados e

ldentificados mds de 150, de los que algunos son decisivos.

Los aceites esenciales pertenecen al grupo de 1los
compuestos 1isoprenoides, sustancias que se suponen formadas por 1Ia
unién repetida de grupos pentacarbonados andlogos a la molécula

conocida con el nombre de isopreno.

En la figura 2.1 aparecen algunos de los abundantes

compuestos que se suponen derivados del isopreno.

2. KIRK, OTHOMER, Enciclopedia Quimica, Tomo I, P4g: 61-2.
3. BRAVERMAN JBS, Los Agrios vy sus derivados, Pag: 45.
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CH3

\C=CH-CH2-

-CH2 4

El isopreno, unidad constitucional de los terpenos

Dos Tres Cuatro Seis Ocho Muchas

Unidades unidades unidades unidades unidades unidades

Terpenos simple Sesquiterpenos Diterpenos Triterpenos  Tetraterpenos Politerpenos

Figura 2.1: Derivados del isopreno.

Bonner J. y Glaston A. indican que: "Entre los aceites
vesenciales se encuentran los formados por 10, 15 y 20 atomos de
carbono, asi como otras sustancias relacionadas con ellos. Los
primeros estén formados por dos isoprenos y reciben el nombre de
terpenos o terpenos simples mientras que los que poseen quince &atomos
de carbono contienen tres isoprenos y reciben el nombre de
sesquiterpenos. De 1igual forma se hallan en la naturaleza los
diterpenos, con veinte carbonos; los triterpenos, con treinta y 1los
politerpenos con mas de treinta. En el caso mas sencillo, el de los
terpenos simples como el mirceno, se unen dos isoprenos formando una
cadena lineal, pero en otros casos mas complejos, los dos radicales
isoprénicos pueden estar unidos formando un anillt; hexacarbonado, tal
como sucede con el limoneno, sustancia integrante del jugo de 1imén y

de otros aceites esenciales"®.

4. BONNER J. GALSTON A. Principios de Fisiologia Vegetal, Quinta Edicidn, P4gs: 296-297.
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Sobre esta base lineal o ciclica, las plantas producen
muchas modificaciones y alteraciones que se superponen a aquella, asi,
los terpenos pueden oxidarse e incorporar &tomos de oxigeno aldehidico
o ceténico y los dobles enlaces pueden ser disueltos o reducidos. Hay,
pues, una gran variedad de terpenos simples, de tal forma que aun los
aceites esenciales mas sencillos pueden estar formados por muchos

componentes. Tal como se indica en la figura 2.2.

/ N \ \

Alcohol terpénico Cetona terpénica Aldehido terpénico Acido terpénico
CHO COOH
0
OH
N 4
Mentol Carrona Perillaldehido Acido clmico

Figura 2.2: Algunos terpenos simples formados por oxidacidn

del nucleo monoterpénico

Los sesquitérpenos, diterpenos y triterpenos también pueden ser
reducidos u oxidados en el seno del vegetal y dar lugar a una gran

variedad de derivados.




REVISION BIBLIOGRAFICA

2.2.4 COMPONENTES QUIMICOS

La mayor parte de los aceites esenciales estan compuestos
de terpenos, sustancias oxigenadas, sesquiterpenos y pequefa cantidad
de residuos no volatiles. Los principales componentes de estos aceites
pueden, por consiguiente, dividirse en dos amplias clases de
compuestos organicos: los que solamente contienen carbono e hidrégeno

y los que contienen carbono, hidrégeno y oxigeno.

2.2.4.1 COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO E HIDROGENO

En los aceites volatiles se han encontrado las
siguientes clases de hidrocarburos: alcanos, olefinas, hidrocarburos
aromaticos, terpenos (olefinicos, monociclicos y biciclicos); unos
pocos homdélogos de terpenos inferiores; sesquiterpenos (alifaticos,
monociclicos, biciclicos y triciclicos); diterpenos y azulenos. De
todos ellos son los terpenos y los sesquiterpenos los mas
caracteristicos en los aceites esenciales. EI aceite volatil de
trementina, por ejemplo, esta compuesto casi exclusivamente por 1os
hidrocarburos terpénicos mvpineho y B-pineno; la esencia de naranja

contiene aproximadamente 90 % de d-limoneno.

La unidad fundamental en la estructura de los

terpenos es el isopreno, CsH,, que es un hemiterpeno.
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2.2.4.1.1 HIDROCARBUROS SATURADOS

La clase mas simple de 1los compuestos
- organicos esta formada por hidrocarburos, los cuales contienen
solamente carbono e hidrogeno. La categoria general de hidrocarburos
se divide en sub-grupos y se basa en semejanzas estructurales y en el
tipo de reacciones que los sub-grupos presenta. El primero de ellos es
el de los alcanos. Todos estos compuestos pertenecen a la férmula

general molecular CH2,, en donde n puede ser cualquier numero entero.

2.2.4.1.2 HIDROCARBUROS AROMATICOS

Los aceites fragantes de pirola, clavo y
almendra pertenecen a la clase de compuestos 1lamados aromaticos
debido a su olor. Desde el punto de vista quimico tanto estos como
otros miembros de tal categoria son distinguidos por su baja relacion
hidrégeno-carbono lo que indica su alto grado de insaturacién. EI1
componente mas sencillo de la clase es el benceno (CiH;). Este y otros
compuestos aromdticos se obtienen en abundancia del carbén de hulla,

el destilado resinoso que resulta del calentamiento del carbén.

2.2.4.1.3 TERPENOS

" E1 isopreno (2-metil-1,3-butadieno) es uno

de los bloques basicos en la construccién de una gran variedad de
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compuestos llamados terpenos que aparecen en las plantas. Mientras que
el isopreno es la unidad estructural en la que pueden subdividirse
mentalmente, los terpenos el intermediario verdaderamente responsable

de la formacién de los terpenos es el pirofosfato de isopentenilo.

Los aceites esenciales de los agrios estan
constituidos principalmente por hidrocarburos, llamados terpenos, de
la formula general C,H, y por una cantidad menor de sesquiterpenos
(CisHas) ; estos dos componentes actian como soportes para los compuestos

oxigenados (alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos y esteres).

D-LIMONENO

CH3

|
c

CH2 CH

CH2 CH2

2.2.4.1.4 SESQUITERPENOS

Las fracciones de mas elevado punto de

ebullicién de muchos aceites esenciales, son aquellas que hierven
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entre 250-280°C, contiene hidrocarburos cuya féormula general es CisHyy;
a estos hidrocarburos se los conoce con el nombre de sesquiterpenbs.
Estos compuestos estdn distribuidos con mucha amplitud, pero la
investigacién que sobre ellos se ha hecho solo alcanza una extensién
limitéda. Los sesquiterpenos tienen una densidad aproximada de 0.90,
son ligeramente coloreados, su viscosidad es mayor que la de los

terpenos y, del mismo modo que estos poseen un olor suave.
Entre los sesquiterpenos ciclicos que se

encuentran en las esencias de los agrios, pueden mencionarse el

bisaboleno y el cadineno.

BISABOLENO

CH3
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2.2.4.2 COMPUESTOS QUE CONTIENEN €ARBONO, HIDROGENO Y

OXIGENO

Estos son componentes de 1los que dependen las
grandes diferencias de olor observadas en varios aceites esenciales.

Ordinariamente representan la porcién mas soluble del aceite.

Esta amplia clase comprende alcoholes, aldehidos;
cetonas y ésteres. Entre estas sustancias hay compuestos saturados y
no saturados, aliféticos y aromdticos, terpénicos y sesquiterpénicos
(alifaticos, monociclicos, biciclicos y aun sesquiterpenos
triciclicos). Otros componentes importantes son fenoles, ésteres
fenélicos, d&cidos (ordinariamente esterificados), lactonas, Oxidos y
cumarinas. De menor importancia son los derivados furanicos, 1las

cumaronas y las quinonas.

Los principales portadores del olor especifico de
los aceites esenciales son los compuestos oxigenados: alcoholes,

aldehidos, cetonas, ésteres y &acidos.
2.2.4.2.1 ALCOHOLES
Los alcoholes en estado libre rara vez se

encuentran en las esencias de los agrios; usualmente, estos compuestos

estan combinados con los &cidos formando ésteres.
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De mucho interés, debido a su fragancia,
son los alcoholes alifdticos no saturados de tipo terpénico C, Hg,,
entre los que se encuentran el linalol, geraniol y nerol, asi como el

citronelol, C,H,y, .

El1 linalol tiene la siguiente férmula

estructural:

CH3 CH3
AN |
’/C = CH.CH2.CH2.C.CH = CH2

CH3 bH

2.2.4.2.2 ALDEHIDOS

Como componentes de los aceites esenciales,
la mayor parte de los aldehidos se presentan solamente en cantidades
muy pequefas. Sin embargo, su importancia es grande a causa de que

poseen un olor y aroma caracteristicos.
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00— CH

2.2.4.2.3 CETONAS

Si dos grupos alquilo se ligan al carbono
del carbonilo, los compuestos se llaman cetonas. Las cetonas son de
bajo peso molecular y se encuentran en pequena cantidad en 1los
compuestos aromaticos. Una de las propiedades de 1las betonas es que
son usados como disolvente y materia prima de otros productos

organicos.

1,3-DIPHENYL-2 PROPANONE

<i:::> CH2.C0.CH2 <z::j>
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2.2.4.2.4 ACIDOS

Los &cidos organicos estan probablemente
presentes en los aceites esenciales solamente en forma de ésteres. Sin
embargo, cuando una esencia se destila, al aislar sus componentes, 1os
ésteres se descomponen probablemente en sus respectivos acidos y

alcoholes.

ACIDO FENILACETICO

CH2COOH

"2.2.4.2.5 ESTERES

Los ésterés son compuestos orgédnicos formados
por &cidos carboxilicos y alcoholes con eliminacién de agua. Muchos de
los olores de las frutas y de las flores se deben a los ésteres. El
acetato de etilo se encuentra en las pifias y en un constituyente de
1os vinos. El acetato de isoamilo esta contenido en los platanos y las
manzanas. Estas, también contienen isovalerato de isoamilo. El écetato

de octilo esta presente en las naranjas.
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ACETATO DE ISOAMILO

?H3 0

CH3 - CHCH2CH20 - C - CH3

En los ultimos afios ha existido una demanda
creciente de sustancias que mejoran el sabor y el aroma de 10Ss
alimentos procesados. La mayor parte de las conservas y jaleas poseen
sabores artificiales, como se 1indica en sus etiquetas. Los ésteres
empleados no son precisamente los que se encuentran comprendidos en
las frutas naturales, sino otros que producen el mismo aroma o sabor.
Al butirato de butilo se lo usa como esencia de pina; el butirato de
metilo se parece al aroma de las manzanas y el butirato de etilo se
utiliza como aditivo de sabor para los productos derivados del

durazno.

Los componentes aromaticos mas conocidos de

los distintos aceites esenciales son:

Esencia de lim6n. - TERPENOS: d-Limoneno, <%-Pineno, B-Pineno, Canfeno, B-
Felandreno, y-Terpineno.

SESQUITERPENOS: Bisaboleno, Cadineno.

ALCOHOLES: d-Terpineol, d-Citronelol.

ALDEHIDOS: Citral, 1-Citronelal, n-Octilico, n-Nonilico.

CETONAS: Metilheptenona.
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ACIDOS Y ESTERES: Acetato de Linalilo, Acetato de Geranilo, Ester
metilico- antranil-metilico.

ESTEAROPTENOS: Citropteno.

Esencia de Naranja(dulce y amarga). - TERPENOS: d-Limoneno.

ALCOHOLES: d-Linalol, n-Nonilico, Octilico.

ALDEHIDOS: n-Decilico.

ACIDOS Y ESTERES: Acetato de Linalilo, Ester del acido n-Caprilico,

Acetato de Octilo.

Esencia de Mandarina. - TERPENOS: d-Limoneno.

ACIDOS Y ESTERES: Ester metilico-antranil-metilico.

Esencia de Lima. - TERPENOS: d-Limoneno.
SESQUITERPENOS: Limeno.

ALDEHIDOS: Citral.

ACIDOS Y ESTERES: Antranilato de Metilo.

ESTEAROPTENOS: Limetina.

2.2.5 PROPIEDADES GENERALES

Puig Ignacio indica que: “La mayoria de las esencias son
liquidos volatiles a temperatura ordinaria; con todo algunas son
sélidas y cristalinas en parte; pero ninguna tiene el todo grasiento y
untuoso de los aceites fijos, ni su apariencia aceitosa. Poseen un

olor vivo y penetrante que por lo general recuerda la sustancia de
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donde proviene, si bien nunca es tan suave, de sabor acre, irritante y

caustico.

Una de las principales propiedades de los aceites

esenciales es su utilizacidén en terapias.

La luz y el contacto con el aire alteran notablemente su
color, con la agravante de que el aire también produce la perdida del
olor; se espesan y acaban por solidificarse. Se inflaman al contacto
con un cuerpo incandescente, son muy solubles en el alcohol y muy poco
en el agua. Entran en ebullicidén a 250°C, pero se volatilizah antes de
los 100°C muchos de ellos. El frio las congela si bien no a todas a la
misma temperatura, pues mientras unos se solidifican a varios grados
sobre cero, otras se conservan liquidas a muchos grados bajo cero. Las
esencias.tienen la propiedad de unirse a los aceites fijos y disolver

las resinas, ceras y el caucho"®.

Antes de la industrializacion de los frutos, el fabricante
debe decidir en que momento se ha de intentar la extraccidén del aceite
esencial. En general los componentes volatiles formados en el proceso
de maduracién de las frutas son los responsables del aroma de éstas,
obteniéndose de esta manera una mayor cantidad de aceites esenciales

en el fruto maduro.

Con los aceites esenciales hay que tener cuidados
especiales y precauciones tanto-para su extraccién como para Su uUso y

A\
5. PUIG, IGNACIO, Gran Formulario Industrial, Cuarta. Edicidén, Pag: 407. . >
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almacenamiento. Hay que recordar que algunos de estos aceites pueden

causar alergias en la piel, otros pueden generar irritaciones; asi

debe tener en cuenta los siguientes consejos:

- Almacénelos en frascos de cristal oscuros, en un sitio sin luz y
fresco, con las tapas bien cerradas para evitar la evaporacion.

- Marque los frascos con el nombre de cada aceite, el porcentaje
de dilucién y la fecha.

- Manténgalo fuera del alcance de los nifios.

- Manténgalos alejados de las 1llamas directas: 1los aceites
esenciales son inflamables. .

- Cuide la superficie sobre la cual 1los almacena: generalmente

dejan marcas imborrables. Si gotean, limpie inmediatamente.

2.3 METODOS DE PRODUCCION DE ACEITES ESENCIALES

Hay tres métodos de produccién de aceites voldtiles: destilacién

con vapor de agua, expresioén y extraccion.
2.3.1 DESTILACION

En los métodos de destilacién las sustancias voldtiles del
producto, se separan de las sustancias no volatiles, de forma que
estas Ultimas no interfieran en el analisis posterior. Los principales
métodos destilativos wutilizados en las 1investigaciones de aromas
pueden dividirse en cuatro grupos: simple, con arrastre de vapor, de

alto vacio y molecular.
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La destilacion simple, atmosférica o a presién reducida,
se utiliza en productos fluidos, como 1los jugos. Se prefiere la
ultima, pues evita la formacién de eseuma; pero por otra parte, a
bajas temperaturas se provoca la actividad enzimdtica por lo que se
requiere una previa inactivacién enzimatica o de lo contrario el
phocedimiento debe realizarse en corto tiempo. En este método resulta

facil el empleo de un evaporador rotatorio con una serie de trampas

frias.

g

D'R/:

Figura 2.3: Destilacién simple con el empleo de un evaporador

rotatorio.
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La destilacién con arrastre de vapor para el aislamiento
de sustancias volatiles puede realizarse a presion atmosférica o
reducida. Bajo estas ultimas condiciones la posibilidad de formacion
de interferentes es minima, pero presenta como desventaja la baja
recuperacién de sustancias de alto punto de ebullicion. Los equipos
pueden ser similares a los usados en quimica organica, aunque se han
desarrollado numerosas variantes especialmente para el analisis de

aromas.

El aislamiento de sustancias voldtiles por métodos de alto
vacio (f0-3 a 10-5 mm Hg) 6fr‘ece la mejor alternativa en funcidén de la
escasa posibilidad de formacién de compuestos 1interferentes y su
empleo en cualquier tipo de producto (fluido o no). La magnitud de la
presién reducida depende de la proporcidén en que este presente el
contenido de agua. Los equipos empleados en la destilacién de alto
vacio son sencillos y consisten basicamente, de un circuito cerrado
con dos balones conectados a una bomba de vacio. Las desventajas de
este procedimiento son que la operacién consume bastante tiempo, el
cual se incrementa en la medida que aumenta la polaridad de las
sustancias no volatiles. Ademas, el recobrado de las sustancias

volatiles es pobre.

La destilacion molecular es otra técnica de alto vacio en
la cual las moléculas de las sustancias volatiles “escapan” de la
superficie del producto fluido y viajan distancias relativamente
cortas, hasta una superficie enfriada con nitrégeno liquido o con una

mezcla de acetona/hielo seco, donde se condensa. Este procedimiento
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puede aplicarse solamente a productos libres de agua, como grasas y
aceites debido a la baja presién requerida para el proceso molecular
(10-4 a 10-5 mm de Hg). El empleo de bajas presiones aplicar bajas

temperaturas, lo que evita la formacion de interferentes.

Figura 2.4: Destilacion Molecular

2.3.2 EXPRESION

Los aceites de los frutos citricos se obtienen por
expresion. El aceite esencial esta contenido en numerosas celdillas
ovales distribuidas irregularmente en el epicarpio (flavedo, parte
coloreada exterior de la corteza). Exprimiendo la corteza se rompen
las celdillas y sale de ellas el aceite que se recoge como un liquido

turbio con el agua de las células y detritos celulares. El aceite se



REVISION BIBLIOGRAFICA 36

separa y se clarifica por decantacién, centrifugacion, filtracion u

otro procedimiento.

En principio se emplean métodos manuales como la prensa de
mano o hidrailica. Los equipos empleados en la compresion son entre
otros el Rodillo Pipkin en donde la corteza pasa por dos rodillos
estriados que giran en. sentidos opuestos; la Prensa de Tornillo que
utiliza la corteza machacada y la comprime contra un tamiz; Extractor
Fraser-Brace usa un pelado abrasivo con ayuda de un rodillo de
carborundo que raspa la corteza bajo un chbrro de agua; Extractor
Pipkin parte del fruto entero por compresién se extrae el jugo y el
aceite. Se usan en la industria de bebidas carbonatadas, confiteria y

helados. También en los detergentes sintéticos.

Los frutos de los que se obtienen aceites esenciales por
expresién son los siguientes: naranja dulce, naranja agria, 1imén,

mandarina, naranja tangerina, bergamota y lima.

2.3.3 EXTRACCION

Los métodos extractivos, se utilizan para obtener 1las
sustancias voldtiles directamente del alimento. El paso determinante
de estos métodos, es la adecuada seleccién del solvente de acuerdo con
el objetivo del andlisis; si se desea analizar todas las sustancias
volatiles del alimento se debe emplear un solvente no selectivo y al

contrario, si se desea analizar un determinado grupo de sustancias. El
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éter de petréleo y éter etilico son los mas utilizados debido a su

elevada eficiencia de extraccion.

Para la extraccién de los aceites esenciales, se ha
recomendado utilizar diversos solventes muy volatiles, tales como:
alcohol, éter de petréleo, éter etilico, benceno, hidrocarburos,
pentano, isopentano, hidrocarburos fluoroclorados (freones),
diclorometano, acetonitrilo, didéxido de carbono, tetrafluoretano,
también se utilizan mezclas de solventes como por ejemplo pentano-éter
etilico (1:1), etc. Algunos in?estigadores proponen el empleo de
solventes poco volatiles como la glicerina y el propilenglicol. El
numero correcto de extracciones, asi como en numero de veces que se
puede usar el mismo disolvente, debe quedar establecido por la
experiencia. El disolvente saturado se separa de la esencia por
destilacién. Pok lo general la mayor parte del disolvente se destila
en un gran alambique a presion atmosférica,; cuando la temperatura
alcanza valores que puedan -ser perjudiciales para la fragancia de la

esencia, el disolvente que queda se destila al vacio.

La extraccién con disolventes volatiles esta basado en el
hecho que los disolventes volatiles (éter de petrdéleo y benceno)
penetran rdapidamente y disuelven con las ceras y algunas materias
colorantes, casi todas las sustancias odoriferas naturales. La
eliminacién del disolvente a baja temperatura da un aceite
concentrado, semisélido, llamado concreto. Este producto puede ser

tratado con alcohol de gran concentracion, en el cual no son solubles
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concentra a presién reducida para obtener un absoluto 1libre de alcohol.

La eleccién del material de las plantas y del disolvente
original determinan, la calidad del producto obtenido. El éter de
petréleo muy refinado, libre de olor residual, se emplea para 1o0s

aceites de flores mds finos.

Es impbrtante utilizar solventes de alta pureza para el
anglisis de sustancias volatiles. Habitualmente el solvente se
purifica por destilacion fraccionada antes de su empleo y debe
conservarse en frascos de vidrio a baja temperatura, con el cuidado de
que todas las extracciones se realicen con el mismo lote de solvente.
Debe‘ también ‘tenerse el cuidado de utilizar solventes recién
destilados, pues por ejemplo en los casos en que se emplea éter
etilico, este puede formar peréxido durante su conservacién, 1los

cuales pudieran oxidar sustancias de interés en el aroma.

La eficiencia de extraccién de un solvente organico puede
incrementarse, mediante la adicion de sales 1inorganicas hasta la
saturacién del medio acuoso. Sin embargo debe cuidarse la adicidén, de
lo contrario ocurrirdn pérdidas de sustancias volatiles, que en el

caso de trazas resultan fatales para el éxito del analisis.
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2.4 ANALISIS DE ACEITES ESENCIALES

Para el andlisis de aceites esenciales se requiere por 1o
general de un examen o andlisis de las esencias, para valorar la
calidad de estas respecto a la presencia de sus componentes mas
odoriferos o para asegurarse contra las adulteraciones, si las

hubiere.

Rara vez se realiza el anadlisis para identificacidn, puesto que
la identidad de un aceite esencial se establece generalmente por el

examen de su aroma.

A continuacién se describe el procedimiento general para el

examen de un aceite esencial.

2.4.1 EXAMEN PRELIMINAR Y ORGANOLEPTICO

Se pone una muestra de aceite en un frasco o probeta
graduada. Se observa el color, la claridad, la viscosidad, la
presencia o ausencia de sedimento, las ceras separadas y el agua, y se
anotan los resultados. Un estudio del aroma (y en algunos casos del
sabor) ayuda al descubrimiento de la adulteracion y a juzgar de la
calidad. Debe hacerse.la comparacién con un aceite de alta calidad y
reconocida pureza. Una gota o dos del aceite investigado se colocan
cerca de un extremo de una tira de papel secante (10 x 1em. 6 10 x 2

cm.), que no tenga olor; una cantidad igual del aceite patrén usado
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para la comparacién se pone en otra tira igual, y las dos se colocan
juntas en angulo recto sujetas con una grapa. El aroma de los aceites
debe ser estudiado cuidadosamente y comparado a intervalos. Recién
puestas las gotas, se descubren las materias adulteradas mas
volatiles y también se descubre el disolvente en el caso obtenido por
extraccién. Cuando 1los papeles se han secado considerablemente; se
pueden descubrir adulterantes menos volétiles tales como el aceite de
cedro. Ordinariamente, poco cambio en aroma puede presentarse despuéé
de que los papeles se hayan secado por espacio de 24 a 48 horas. Los
aceites guardados en bidones por largo tiempo tienen frecuentemente
ligero olor a moho, que desaparece rapidamente; los aceites recién
destilados presentan con frecuencia un ligero olor empireumdtico que

desaparece lentamente a medida que el aceite envejece.

El estudio del aroma y del sabor sugieren con frecuencia la
presencia de adulterantes, lo que puede ser confirmada por ensayos
especiales. Al contrario, los adulterantes indicados por el andlisis
pueden ser confirmados por el estudio del aroma y del sabor. Estas
pruebas organolépticas son probablemente el udnico método satisfactorio
para percibir la nota de “quemado” resultante de la impropia

destilacién y para descubrir ligera alteracién en ciertos aceites

(como los de los frutos citricos).
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2.4.2 ANALISIS FISICOS-QUIMICOS

El anadlisis de un aceite esencial comprende la
determinacion de la densidad, la rotacién Optica (a temperatura
ordinaria), la solubilidad a 20°C. en alcohol diluido o de
concentracién determinada (90%, 80%, 70%, 65%, 60%, o 50%) y el indice
de refraccién a 20°C. También se ejecutan pruebas especiales segun el
aceite que sé esta ensayando (contenido de ésteres, contenido total de
alcoholes, punto de congelacién, residuo de evaporacion, contenido de

aldehidos, etc.).

Mediante la comparaci6én de estas cifras analiticas con los
resultados de anglisis anteriores, el quimico obtiene frecuentemente
indicacion de la pureza del aceite. La adulteracién burda se descubre

ordinariamente en este ejercicio de comparacién.

La relacién entre las propiedades quimicas y fisicas es muy

reveladora, pero la interpretacién requiere considerable experiencia.

Las cifras analiticas obtenidas en una mgzcla tan compleja
como un aceite volatil rara vez presentan los porcentajes reales de
los componentes. Asi, en la determinacién de los ésteres, todo
material saponificable se calcula como éster, pero las cifras
obtenidas son valiosas para fines prdcticos. Con todo, en el campo de
la quimica es de méaxima importancia seguir rigidamente un
procedimiento dado si se han de obtener resultados reproducibles que

tengan significacion préactica.



REVISION BIBLIOGRAFICA 42

2.4.3 ANALISIS MICROBIOLOGICOS

Los analisis microbiolégicos se basan en el grado de
toxicidad, determinando la DLs;, (dosis letal maxima 50) en ppm o ug/ml.
La determinaciéon de la dosis letal 50 DL, dosis efectiva 50 DE,, O
CLs, que son equivalentes, permite conocer el intervalo de
concentraciones de una sustancia quimica en .el que se dara un
determinado efecto. La dosis letal 50 es un valor virtual, obtenido
estadisticamente. Se trata de un valor calculado que representa la
mejor estimacién de la dosis requerida para producir la muerte en el
50 % de los animales. Sieﬁpre va acompanada del limite de confianza.

Todos los compuestos con CL,, menores a 1000 ppm son considerados

activos.
Los ensayos iniciales de la actividad bioldgica de 1los
extractos, con los cuales se puede determinar la actividad CITOTOXICA

en Artemia salina, actividad antitumoral en disco de papa, actividad

antimicética, actividad antiviral, actividad inmunomoduladora.

2.5 CUANTIFICACION DE COMPONENTES DE LOS ACEITES ESENCIALES

2.5.1 GENERALIDADES

El interés en la cuantificacion de diferencias de calidad,

relacién de las caracteristicas organolépticas con la composicién y el



REVISION BIBLIOGRAFICA 43

control de calidad de productos, han dado un impulso al analisis

cuantitativo en la investigacidén de aromas.

En esta ultima década, o poco mas, estos estudios se han
podido abordar ya con todo detalle, debido a que se dispone de
técnicas modernas, muchas de las cuales requieren una instrumentacion
delicada y cara. Las denominadas “instrumentales” son, en un sentido
restringido, las que utilizan aparatos complejos que constan de partes
electrénicas, 6pticas y mecanicas, con registrador de las medidas. Su
uso racional exige un mayor dominio de conocimientos fisicos y fisico-
quimicos basicos, es decir, una real especializacién en cada técnica;
pero los resultados contenidos no se podian prever siquiera hace un
par de décadas. Las esencias naturéles digamos que.constan de 30 a 50
componentes, pero se ha llegado a identificar y valorar mas de un

centenar, con precisién y exactitud sorprendentes.

Las técnicas fisicas modernas disponibles actualmente para
estos estudios pueden agruparse en dos grandes grupos, sin que hayan

perdido su importancia y aplicabilidad; las cldsicas son:

- Técnicas Cromatogréficas

- Técnicas Espectrométricas

Las Técnicas Cromatograficas son esencial y principalmente
técnicas de separacién, las mas perfectas hasta hoy; pero

desarrolladas o adaptadas para ayudar, al menos, a la identificacidn
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de los componentes que se separan, lo cual se consigue con el concurso

de otras, particularmente las espectrométricas o espectrofotométricas.

Las Técnicas Espectrométricas son apropladas
principalmente para la identificacién de componentes, particularmente
cuando se hallan aislados o0 en mezclas_sencillas, por lo que requieren
normalmente la colaboracién o ayuda de técnicas de separacion,
particularmente la Cromatografia Gas-Liquida preparativa y hasta

analitica.

2.5.2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA
2.5.2.1 INTRODUCCION

La cromatografia moderna es una parte casi
indispensable de 1la quimica analitica. La cromatografia moderna
significa la habilidad de separar rapidamente mezclas complejas en
bandas discretas y detectarlas por alguna propiedad fisica de la

molécula o del atomo.

La definicién de la palabra cromatografia viene
del griego kromatos y grafia, que significa escritura coloreada.

La cromatografia se divide en cuatro grandes areas:

1. cromatografia clasica de columna (CC)

2. cromatografia de capa fina (TLC)
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3. cromatografia de gas (GC)

4. cromatografia liquida de alta presién (HPLC)

2.5.2.2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA PRESION

La Cromatografia Liquida puede realizarse a presicn

atmosférica o a alta presién (resolucidn).

El wuso de la Cromatografia Liquida de alta
resolucién (HPLC) se ha ido ampliando en el prefraccionamiento de
mezclas de sustancias volatiles de los aceites esenciales. Debido a su
alta velocidad y eficiencia, la HPLC posee véntajas sobre la
Cromatografia ‘de Columna Convencional. Existe ademds, una menor
probabilidad de cambios quimicos por el corto tiempo de contacto entre

las sustancias y la fase estacionaria.

El método mds satisfactorio de analisis cuantitativo
en HPLC, involucra la calibracién de las respuestas del detector
contra un compuesto de referencia que se afade a la solucidén muestra.
Estd técnica de estandarizacién interna 1involucra 1los siguientes

pasos:

1. La muestra a analizar corre a través de la columna para producir
un cromatograma. Se encuentra una sustancia que no este presente

en la muestra y que su tiempo de retencidén produzca un pico que
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encaje en algun vacio adecuado del cromatograma. Este material

se usa como referencia y se llama "esténdar interno".

2. La respuesta del detector para cada uno de los componentes a
medirse, se determina, .relativo a aquel estandar interno para
ello se corre una muestra que contiene el estandar interno y
cada uno de 1os compohentes de 1la ‘muestra, todos en

concentraciones conocidas exactas.

2.5.3 CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

La cromatografia clasica en columnas se prefiere para
separaciones a escala preparativa. Se puede utilizar ventajosamente
procedimientos por cromatografia en columna a gran escala para

produccién y purificacion.

La columna de diametro péqueﬁo se empaca con un adsorbente, tal como
alumina y silica gel, la mezcla en solucién se coloca en el tope de la
columna. Y se alimenta el solvente por gravedad. Las fracciones se
colectan manualmente y las separaciones Illevan varias horas. La

columna generalmente se usa una vez.

La actividad o la humedad relativa del adsorbente influye en el

resultado cromatografico.
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2.6 USOS DE LOS ACEITES ESENCIALES

Desde siempre la humanidad ha utilizado las plantas aromaticas
en la busqueda de la felicidad a través de la medicina, la religion,

la alimentacién, la magia y la cosmética.

Los primeros hombres se comunicaban con sus deidades(ser divino)
quemando maderas y aceites perfumados, con los cuales también
exorcizaban a los demonios. Varias religiones aun usan 1inciensos en

sus ceremonias.

Con unos y otros aceites esenciales hay que tener cuidados
especiales y precauciones, tanto para su preparacién como para su uUso

y almacenamiento. Algunos aceites pueden generar reacciones alérgicas.

Dentro de los aceites esenciales mas comunmente utilizados en
perfumeria, medicina, aromaterapia, alimentacién, cosmética, etc. sé
anota los siguientes: olibano, naranja, ciprés, eucalipto, jazmin,
enebro, lavanda, niauli, toronjil, menta, veroli; cedro, jengibre,
pimienta negra, vetiver, azafran, chumbera, comino, hinojo, germen de
trigo, clavo, girasol, tomillo, bergamota, hamamelis, amaro, mejorana,
geranio, rosa, romero, sandalo, mandarina, almendras, 1imén, benjui,
manzanilla, salvia, tormentilla, - vellorita, caléndula, albahaca,
lemongras, hisopo, oliva, flores de azahar, hierba limonera, neroli,

petitgrain, hierba luisa.
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2.6.1. UTILIZACION EN MEDICINA
"
Actualmente a los aceites esenciales se los utiliza en
aromaterapia, que es el tratamiento curativo mediante el empleo de las
fragancias de origen vegetal, especialmente a través de aceites

esenciales.

Los aceites esenciales tienen  poder terapéutico,
antiinflamatorio, antiséptico, fungicida, analgésico, estimulante,
revitalizante, antivirivo, antiespasmédico, diurético, afrodisiaco,

repelente, etc.

Se los wutiliza para tratar enfermedades de la piel,
respiratorias, cardiacas, nerviosas, musculares, O6seas, digestivas;
también son empleados para curar hernias, hematomas, purificacién de
la sangre, disminorrea, anorexia, insomnio, para aliviar picaduras de

insectos y mordeduras, herpes, jetlang.
2.6.2. UTILIZACION EN FARMACIA
En el campo de la cosmetologia a los aceites esenciales se
los usa en la preparacidén de cremas y lociones para pombatir el acné,

celulitis, pie de atleta, callos y para la elaboracién de perfumes.

También se los utiliza para la elaboracidén de pinturas y

ceras.
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2.6.3. UTILIZACION EN ALIMENTOS

En la industria alimenticia a los aceites esenciales se
los emplea como materia prima en la elaboracién de productos para dar
sabor y olor a grageas, pastillas, mermeladas, jugos, jaleas,

productos lacteos, pastas, vinos, confiteria, etc.

El aceite de naranja es uno de los de uso mas extendido.
Desde hace siglos, China y Europa (a donde 1llegé traido por 1os
drabes, via Espana), lo utilizan como ténico suave para tratar 1los
nervios, la bronquitis y los problemas digestivos, la melancolia, los

célicos y algunos problemas cardiacos y musculares.

El aceite esencial de mandarina es usado como calmante,
especialmente de dolencias y afecciones de la piel y altamente

refrescante; es revitalizante y usado como ténico para el cabello.

El aceite de 1imon es mundialmente wutilizado por Ssus
caracteristicas de limpiador, refrescante, toénico, antiséptico y
astringente. Por su tonicidad es muy utilizado en tratamientos para
combatir la grasa de cutis, especialmente en aquel que tiene tendencia
~al acné y a las espinillas. Los aceites de frutas también son

utilizados en la elaboracién de productos alimenticios.

-
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2.7 PRODUCCION Y COMERCIALIZACION DE LOS ACEITES ESENCIALES EN

EL ECUADOR

2.7.1 MATERIAS PRIMAS

Segin el Instituto Nacional de Estadistica y Censos.INEC,
1.994, la produccion nacional y el rendimiento de frutas no
tradicionales, objeto de nuestro estudio se presenta en el cuadro

Ne 2.6:

CUADRO N2 2.6: PRODUCCION NACIONAL DE ALGUNAS FRUTAS NO TRADICIONALES

FRUTA PRODUCCION NACIONAL RENDIMIENTO
(TM) (TM/HA)

BABACO 1.059.37 6.42
GUAYABA 598.00 ' 4.11
MARACUYA 20.179.10 | 4.50
MEMBRILLO * *
NARANJILLA 30.870.26 6.01

PINA 62.005.16 9.71

* No se registran datos de produccién nacional y rendimiento.

Fuente: INSTITUTO NACIONAL DE ESTADISTICA Y CENSOS, 1.994. Sistema Estadistico

Agropecuario Nacional, Quito-Ecuador, 271 p.
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De acuerdo al cuadro N° 2.6 el cultivo de piﬁ

tiene mayor produccion nacional y mayor rendimiento.

En los ultimos afos, la produccion nacional de estas frutas
ha sido objeto de exportacién a paises de América y Europa, en

volumenes significativos, tal como se muestra en el cuadro N° 2.7:

CUADRO N2 2.7:EXPORTACION DE FRUTAS NO TRADICIONALES EN-LOS ANOS 1.991-1.993

FRUTAS PAIS EXPORTACION (TM)
BABACO * *
GUAYABA * *
MARACUYA:1.992 EEWU ' 18.4
Colombia | 0.9
Holanda 4.6
MEMBRILLO * *
NARANJILLA:1.991 EEUU 1.000.0
Holanda 21.5
PINA:1.993 Chile 76.9

No se registran exportaciones hasta 1.993.
Fuente: DESDE EL SURCO,

Quito Ecuador,

Segun el cuadro N° 2.7, la fruta que tiene mayor exportacion es

la naranjilla con 1.000 TM.

1.995, 50 Cultivos de Exportacién no Tradicionales,
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2.7.2 PRODUCCION DE ACEITES ESENCIALES

Los productos forestales no madereros (PFNM), de los
cuales se extraen aceites esenciales han sido desatendidos u omitidos
por los planificadores; éstos productos raramente figuran en las
estadisticas y los estudios detallados son escasos, en consecuencia

solamente tenemos un conocimiento limitado de su productividad.

En Ecuador la Unica empresa que produce aceites esenciales
es "Extractos Andinos", siendo limitada la variedad de plantas de las

cuales se realiza su extraccién.

Existe una produccién tipo artesanal de la cual no se
encuentran datos, principalmente en las provincias de la amazonia y en

la provincia del Chimborazo.

2.7.3 COMERCIALIZACION DE ACEITES ESENCIALES

Las plantas medicinales y aromdticas asi como 1los PFNM,
son productos basicos, comercializados internacionalmente que se usan
en alimentacién, perfumes, sabores, medicinas, confiteria, pinturas y

ceras, entre otros.

De los productos elaborados con aceites esenciales, un
alto porcentaje es de tipo sintético o quimico y sus precios son

bajos, por esta razén se los encuentra en el mercado; mientras que los
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aceites esenciales puros o naturales utilizados en la industria son de

un alto costo comercial y ademas escasos.

Una de las razones para que no exista una buena
comercializacion de los aceites esenciales naturales es por no contar
con la disponibilidad de materia prima, falta de tecnologia y

desconocimiento de sus utilidades.

En lo referente a la produccidén de aceites esenciales de
tipo artesanal, no los comercializan por cuanto son de utilidad

interna de sus comunidades.

2.7.3.1 IMPORTACIONES

En el Ecuador .1os proveedores de esencias de
frutas, plantas aromaticas y medicinales imbortan los componentes
sintéticos principalmente de Francia, Espana, Brasil, Nueva York y
Alemania, siendo estos distribuidos a las diferentes fabricas de

productos alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, etc.

No existen registros de importaciones, debido a que
no se importan aceites esenciales naturales o sintéticos sino lo
tnico que se importa son sus materias primas para el caso de 1os
sintéticos. Ademds entran al pais aceites esenciales naturales en
forma clandestina y en pequefias cantidades principalmente para usos en

aromaterapia y en algunos centros esotéricos del pais.
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2.7.3.2 EXPORTACIONES

Uno de los principales exportadores de aceites
esenciales es Guatemala, con una exportacidén anual de alrededor de

300 toneladas.

Otros paises con una importante actividad en este
campo -son Argentina, Brasil, Granada, Jamaica, Haiti, Pert, Reptublica

Dominicana, Chile, Bolivia.

En el Ecuador existe una sola fabrica productofa
y exportadora de aceites esenciales: de eucalipto, cardamomo y molle,

este Ultimo ampliamente difundida en Perd, Bolivia y Chile.

2.7.3.3 CONSUMO DE ACEITES ESENCIALES

No se puede conocer con exactitud el consumo por

lo que no existen datos de importaciones de aceites esenciales.

El1 consumo real de los aceites esenciales estaria
de acuerdo al uso y necesidad de los consumidores. Es decir su
utilizacién en medicina, farmacia y alimentos, los cuales utilizan
esencias artificiales; quedando limitado el grupo de consumidores que

utilizan esencias naturales.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1 ADQUISICION Y ANALISIS DE MATERIA PRIMA

Las frutas fueron adquiridas en los mercados de las ciudades de
Loja, Zamora y Yantzatza. Se tomo en cuenta el grado de madurez, el

sabor, color y aroma de la fruta.

3.1.1 DETERMINACION DE SOLIDOS SOLUBLES

Para la determinacién de los sélidos solubles se hizo uso
del brixémetro, el cual nos permite obtener una lectura directa del
contenido de sélidos solubles expresados como sacarosa. Los resultados

se indican en el cuadro N° 4.1.

3.1.2 DETERMINACION DE ACIDEZ

La acidez titulable se determina por volumetria. La acidez de
1as.frutas se expresa en. funcién del &acido predominante que para el
caso de las frutas en estudio es el dcido citrico. Los resultados se

indican en el cuadro N° 4.1.
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3.1.3 DETERMINACION DEL INDICE DE MADUREZ

La concentracién de aromas es funcién del indice de
madurez de las frutas. Este es la relacién entre la concentracién de
aziicar de la fruta y el porcentaje de acidez. Los valores del indice
de madurez calculado para las frutas en estudio se indica en el cuadro

N° 4.1.
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3.2 EXTRACCION DE ACEITES ESENCIALES

3.2.1 DIAGRAMA DE PROCESO DE FLUJO

TIEMPO SIMBOLO DESCRIPCION
(min) ‘ l

30 ‘ SELECCION MATERIA PRIMA
20 o LIMPIEZA

10 ° LAVADO

5 0 PESADO

10 e LICUADO
480 1 EXTRACCION

3 1 INSPECCION
120 2 CONCENTRACION

30 ° ENVASADO

v ALMACENAMIENTO
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3.2.2 DESCRIPCION DEL DIAGRAMA DE PROCESO DE FLUJO

SELECCION DE MATERIA PRIMA.- Se la realizé tomando en cuenta su

aspecto fisico determinado visualmente y su indice de madurez.

LIMPIEZA.- Esta operacién se realizé con la finalidad de eliminar

impurezas y partes no utiles como: hojas y pedinculos de las frutas.

LAVADO. - Esta operacién se la realiza con agua, con el fin de eliminar

todas aquellas impurezas que suelen adherirse a la corteza de las

frutas.

PESADO. - Se pesa la fruta entera para poder determinar el rendimiento

al final de la extraccién.

LICUADO. - Licuamos la fruta entera, con excepcidén de la maracuya que
se licuéd dnicamente la pulpa. Esta operacién se la realizé, con la
finalidad de aumentar la superficie de contacto de la fruta con el
solvente, facilitando la extraccién. Para esta operacion se utilizé

una licuadora de tipo doméstico.

EXTRACCION. - La extraccién se la realiza en fases utilizando éter de
petréleo como solvente. Una fase comprende el tiempo en que el
solvente y la fruta se encuentran en contacto. El tiempo de duracion
de una fase depende de la fruta. En nuestro caso, una fase tuvo un
tiempo de duracién de 30 a 60 minutos, con agitacion cada 10 minutos.

Por decantacién separamos la mezcla solvente-aceite esencial. Sobre el



PARTE EXPERIMENTAL ' 60

precipitado de fruta se coloca mas solvente que constituye una nueva
fase. El nimero de fases depende de la fruta empleada. La cantidad de
aceite extraido de cada una de las frutas estudiadas se indica en el

cuadro N2 4.2.

INSPECCION. - Realizamos esta operacién al final de cada fase, para
verificar si la fruta presenta su aroma caracteristico. Cuando la
fruta presenta un olor a madera es indicativo de que ya no tiene

aceite esencial.

CONCENTRACION. - Una vez finalizada la extraccion obtiene la mezcla
éter-aceite esencial y concentramos en el Rotary-Evaporator a una
temperatura de 25 °C, con una presion de 400 mm Hg y una velocidad de

40 RPM; hasta obtener el aceite esencial concentrado.

ENVASADO. - Terminada la operacién anterior envasamos en frascos de
vidrio blanco y ambar con su respectiva etiqueta en la cual consta el

nombre de la fruta, el peso y la fecha de extraccién.

ALMACENAMIENTO. - E1 producto envasado se guardé en un lugar fresco

con las tapas bien selladas para evitar la evaporacion.
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3.3 DETERMINACION DE LOS COMPONENTES AROMATICOS DE LOS ACEITES

ESENCIALES
3.3.1. EQUIPO CROMATOGRAFICO

El equipo cromatogréfico utilizado para la caracterizacién
de los componentes aromaticos de los aceites esenciales de las frutas

en estudio consta de los siguientes instrumentos:

a) BOMBA PYE UNICAM PU4010 con un rango de flujo constante a una
presién de 30 a 420 bar, permite rangos de flujo de la fase mévil

de 0.1 a 9.9 ml/min.

b) HORNO TERMOSTATICO PYE UNICAM PU 4031 programado para que funcione
a temperaturas controladas de 0 a 99°C, con un sistema termostatico
de alta presién. Tiene capacidad para cuatro columnas de una
1ongifud de 25 cm. maximo; puede operar simultaneamente o con una
sola columna; dispone de un inyector de valvula “loop” de 20

microlitros (ul).

c) DETECTOR ULTRA VIOLETA VISIBLE PU 4020 con un rango de absorbancia

de 0.005 a 1.28 A maxima.

d) REGISTRADOR con marcador dual, para obtener los cromatogramas
respectivos.
e) ROTARY EVAPORATOR MODELO RE-52 esta compuesto por dos partes: el

cuerpo principal con una revolucidén aproximada de 15 a 190 rpm, un
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motor de 3 Watts, un rango de temperatura ambiente de 5 a 35°C; un
bafio de agua con un rango de temperatura de 0 a 99°C, con una

variacién de temperatura de * 1°C y 4 litros de capacidad.

f) BANO ULTRASONICO COLE PARMER 8850 para desgasificar y efectuar la

limpieza del solvente.

g) COLUMNAS CROMATOGRAFICAS MERCK. Para la determinacion de los
componentes de los aceites esenciales en las frutas, se emplearon
columnas cromatograficas como son Lichosorb Si 60 (5 um.}),

Lichrosorb 5RP-8 (10 um.) y Partisil 10 ODS.

3.3.2. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE TRABAJO

Para la determinacién de los componentes de los aceites
esenciales en las frutas, en primer lugar se realizé la calibracién
del equipo cromatogrdfico. Esto tiene como objetivo obtener
crométogramas con una buena resolucién. Se utilizaron 48 estandares,
que incluyen compuestos aromaticos que pertenecen 24 al grupo de 1los
ésteres y 24 al grupo de los heterociclicos. Para cada uno de 1los
estédndares se variaron las siguientes condiciones hasta obtener un

cromatograma que presente un pico dnico.

Las condiciones que se variaron fueron:
1. Fase movil

2. Flujo de fase mévil que depende del tipo de columna
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-3. Volumen del estandar inyectado
4. Tipo de columna

5. Rango del detector UV

6. Rango del registrador

7. Velocidad de carta

Con estas condiciones de trabajo se corrieron los 48
estdandares, de los cuales 36 presentaron buena resolucién y que
corresponden 14 al grupo de los heterociclicos y 22 de ésteres. Los
heterociclicos y ésteres que presentaron buena resolucién se indica en
el Anexo N° 1. Las condiciones de trabajo obtenidas para los
heterociclicos se indican en el cuadro N° 3.2 y para los ésteres en
el cuadro N° 3.4. Estas condiciones se utilizaron para correr 1los

aromas de las frutas en estudio.

La identificacién de los aromas en las frutas se hizo en
funcién de los tiempos de retenci6n y para la cuantificacion se

utilizo la altura del pico obtenido.

3.3.3. PREPARACION DE LA MUESTRA

Luego de determinadas las condiciones de trabajo se

realizé una preparacién de la muestra de los aceites esenciales de las

frutas en estudio. Para esto se empleo cromatografia de columna.
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Para la cromatografia de columna se wutilizé wuna
microcolumna empacada con silica gel 200 activada, a través de la cual
se hace pasar los aceites esenciales diluidos bon solvente (isooctano
para el grupo de ésteres y acetonitrilo para el caso de los
heterociclicos), obteniendo un eluato rico en aroma, que nos Sirvié
para la identificacién y cuantificacién de los aromas de las frutas,

utilizando la Cromatografia Liquida de Alta Presién (HPLC).

3.3.4. COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO E HIDROGENO

Los estandares utilizados y que corresponden a compuestos
que contienen carbono e hidrégeno, pertenecen al grupo de los

heterociclicos y se indican en el cuadro N¢ 3.1.

Esta clasificacién se la realizo basandose en las

estructuras quimicas de cada estandar.
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CUADRO N° 3.1:

COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO E HIDROGENO

GRUPO NOMBRE
I. THIAZOLES: 1. Thiazole
2. 4 Methyl thiazole
' 3. 4,5 Dimethyl thiazole
4. 2,4,5 Trimethyl thiazole
5. 2 Isobutyl thiazole
6. 2 Fthoxy thiazole
| 11. METHYLATED PYRAZINES: 7. 2 Methy pyrazine
2,3 Dimethyl pyrazine
2,5 Dimethyl pyrazine
10. 2, 6 Dimethyl pyrazine
11. 2,3,5 Trimethyl pyrazine
12. 2,3,5,6 Tetramethyl pyrazine
III. MISCELLANEOUS PYRAZINES: 13. 2 Ethyl pyrazine
14. 2,3 Diethyl pyrazine
15. 3 Ethyl 2 Methyl pyrazine

Las condiciones

tiempos

de trabajo que permiten determinar 1los

de retencién para cada estandar de

los compuestos que

contienen carbono e hidrégeno se indican en el cuadro N? 3.2.




PARTE EXPERIMENTAL 66

CUADRO N2 3.2: CONDICIONES DE TRABAJO PARA HETEROCICLICOS
VARIABLE VALOR

Longitud de onda 254 nm

Temperatura 35°C

Presién 35 bares

Fiujo volumétrico 1.0 ml/min.

Rango detector 0.04

Velocidad de carta 20 ml/min.

Tamano muestra variable (20 a 3 ul)

Columna Partisil 10 ODS

Detector uv

Rango registrador - ‘ 10 mV

Solvente Acetonitrilo-Agua

(65-35)
Fuente: Andlisis de Laboratorio

Elaboracidén: Las Autoras

Los tiempos de retencidn obtenidos para cada uno de los

estandares de los heterociclicos se indican en el Anexo N¢ 1.

3.3.5 COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO, HIDROGENO Y OXIGENO

" Los estandares utilizados y que contienen carbono,

hidrégeno y oxigeno estan dentro de los grupos de los ésteres Yy

heterociclicos y se indican en cuadro N9 3.3:
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CUADRO N° 3.3: COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO, HIDROGENO Y OXIGENO
ESTERES HETEROCICLICOS
I. ETHYL ESTERS: I. 2-ACETYL HETEROCYCLES:

Methyl 2 pyrroly ketone

2 Furyl methyl ketone

2 Acetyl thiophene

2 Acetyl thiazole

Ethyl heptanoate 2 Acetyl pyridine

Ethyl octanoate 2 Acetyl pyrazine

II. FURFURYL ESTERS: II. MTSCELLANEOUS PYRAZINES:

7. 2 Metoxy pyrazine

8. 2 Metoxy 3 metyl pyrazine

9. 2 Isobutyl 3 metoxy pyrazine

1. Ethyl propionate
Ethyl butyrate
Ethyl valerate
Ethyl hexanoate

o0hwd
DO AN~

7. Furfuryl propionate

8. Furfuryl butyrate

9. Furfuryl pentanoate

10. Furfuryl hexanoate

11. Furfuryl heptanoate

12. Furfuryl octanoate
III. BUTYRATES:

13. Methyl butyrate

14. Propyl butyrate

15. Isopropyl butyrate

16. Hexyl butyrate

17. Allyl butyrate

18. Benzyl butyrate
IV. TIGLATES:

19. Methyl tiglate

20. Propyl tiglate

21. Isopropyl tiglate

22. Hexyl tiglate

23. Allyl tiglate

24, Benzyl tiglate

Las condiciones de trabajo en las cuales los estandares de
los ésteres que presentan una buena resolucién, es decir que tienen
un pico Unico y que son utilizadas para la lectura de los aromas de

cada una de las frutas en estudio, se indica en el cuadro N° 3.4.
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CUADRO N¢ 3.4: CONDICIONES DE TRABAJO PARA LOS ESTERES
VARIABLE VALOR
Longitud de onda : 254 nm
Temperatura 35°C
Presién 68 bares
Flujo volumétrico 7.0 ml/min.
Rango detector 0.02
Velocidad de carta ’ " 10 ml/min.
Tamano muestra variable (10 a 1 ul)
Columna ' Lichrosorb Si 60 (5 um)
Detector uv
Rango registrador 10 mv
Solvente Isooctano- Diclorometano-

Isopropanol (90-9-1)

Fuente: Anélisis de Laboratorio

Elaboracidn: Las Autoras

Los tiempos de retencién obtenidos para cada uno de 1os

esténdares del grupo de los ésteres se indican en el Anexo N° 1.

3.4 DETERMINACION DE LOS COMPONENTES AROMATICOS DE LOS ACEITES

ESENCIALES DESPUES DEL ALMACENAMIENTO

Las aromas de los aceites esenciales extraidos fueron envasadas en
frascos de vidrio ambar y blanco, etiquetados, almacenados por 30 dias
en un lugar seco y fresco. Para cuantificar se corrieron los aromas en
el cromatégrafo con las condiciones de trabajo ya establecidas en el
literal 3.3.4 y 3.3.5 y que fueron utilizadas para correr las muestras

de los aromas de las frutas estudiadas antes del almacenamiento.
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De esta manera se determina la estabilidad de los componeq

aromdticos de las frutas.

3.5 PRUEBAS SENSORIALES DEL PRODUCTO TERMINADO

El aceite obtenido, cuya‘cantidad se indica en el cuadro N? 4.2
se diluye en 2 ml de alcohol de 87 °GL. De esta dilucidén se toma
aproximadamente 1 ml. y se diluye en 25 ml de una solucion de glucosa
de 2°brix. La solucién asi preparada es sometida a evaluacidén de olor
y sabor por parte de un panel de catadores. Cada catador evalué las
seis muestras de éceites esenciales en dos secciones. Se utiliza

como enjuague bucal la solucién de glucosa de 2°brix.

El1 formulario de encuesta y las 1instrucciones para esta
evaluacién se 1indican en el Anexo N9 2. Los resultados de este

analisis sensorial se indica en el cuadro N° 4.15.

Para determinar el color de 1los aceites esenciales se utilizé una
tabla de colores Linel Gouaches Extra-Fines. De acuerdo a ésta 1los
colores de los aceites esenciales de cada una de las frutas se indica

en el cuadro N9 3.5.
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CUADRO N° 3.5: COLOR DE LOS ACEITES ESENCIALES DE LAS FRUTAS SEGUN LA

TABLA LINEL GOUACHES EXTRA-FINES

ACEITE ESENCIAL

COLOR

BABACO Amarillo oro

GUAYABA ° Naranja

MARACUYA Bermellon claro

MEMBRILLO Amarillo suave japonés

NARANJILLA Verde de cromo suave

PINA Amarillo de cromo intenso
Fuente: Andlisis de Laboratorio

Elaboracién: Las Autoras
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ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 INDICE DE MADUREZ DE LAS FRUTAS

Los resultados del indice de madurez de las frutas estudiadas
previo a la extraccién de aceites esenciales se 1indican en el

cuadro N° 4.1:

CUADRO N° 4.1: GRADOS BRIX, ACIDEZ E INDICE DE MADUREZ DE LAS FRUTAS
FRUTAS °BRIX ‘ % ACIDEZ INDICE MADUREZ

Babaco 6.0 0.392 15.38
Guayaba 7.8 0.720 10.83
Maracuya 15.0 3.700 4.05
Membrillo 5.2 2.350 2.21
Naranjilla | 7.0 2.320 3.02
Pina 11.0 0.790 13.92

Fuente: Analisis de laboratorio

Elaboracion: Las Autoras.

Los resultados del indice de madurez presentados en el cuadro
anterior son solamente referenciales, no indican que sea el optimo
para la extraccién de los aceites esenciales de cada una de las
frutas. Es decir, no se evalué Ia relacién indice de madurez

concentracién de aceites esenciales.
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4.2 EXTRACCION DE ACEITES ESENCIALES
La cantidad de aceites esenciales extraidos de cada una de las

frutas siguiendo el proceso descrito en la seccién 3.2 se indica en el

cuadro N2 4.2.

CUADRO N° 4.2: CONCENTRACION DE ACEITES ESENCIALES DE LAS FRUTAS

FRUTAS PESO FRUTA ACEITE ESENCIAL RENDIMIENTO
(9) (9) (%)
BABACO 364.96 0.269 0.073
GUAYABA 669.60 0.445 0.066
MARACUYA 788.90 1.199 T 0.152
MEMBRILLO 973.46 0.033 0.003
NARANJILLA 340.86 0.322 0.094
PINA 1290.52 0.308 0.024
Fuente: Anélisis de Laboratorio

Elaboracién: Las Autoras.

En el cuadro N° 4.2 se observa que la fruta que tiene mayor
rendimiento de aceites esenciales es la maracuya con 0.152 % y el

menor es el membrillo con 0.003 %.
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4.3 COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO E HIDROGENO

4.3.1 TIEMPO DE RETENCION DE LOS ESTANDARES

La identificacién de los compuestos aromaticos presentes
en las frutas se realizd comparando los tiempos de retencion de los
esténdarés con aproximacién de * 1 con los tiempos de retencion de 1os
aromas de las frutas. Los tiempos de retencidon y alturas de 1los
estandares de heterociclicos que contienen carbono e hidrégeno se

indican en el cuadro N9 4.3.

CUADRO N? 4.3: TIEMPOS DE RETENCION DE LOS HETEROCICLICOS QUE CONTIENEN

CARBONO E HIDROGENO

HETEROCICLICOS TIEMPOS DE RETENCION ALTURAS

(Tr) (h)
4,5 Dimethyl thiazole 10.50 4.50
2,4,5 Trimethyl thiazole 11.10 4.05
2,3 Dimethyl pyrazine ‘ 10.80 2.85
2,6 Dimethyl pirazine 10.60 . 3.15
2,3 Diethyl pirazine 11.60 3.55
2 Metoxy pirazine 9.14 8.40

Fuente: Andlisis de Laboratorio.

Elaboracidn: Las Autoras.

El cuadro N° 4.3 nos indica que de los 14 estandares de
heterociclicos que presentan buena resolucién, seis estan compuestos
por carbono e hidrégeno, los mismos que tienen tiempos de retencién

aproximados.



ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION 75

El1 cromatograma de un estandar que tiene carbono e
hidrégeno y que pertenece al grupo de los heterociclicos se

indica en el Anexo N9 3.
4.3.2 AROMAS IDENTIFICADOS EN LAS FRUTAS
Los aromas identificados en cada una de las frutas y que
pertenecen al grupo de los heterociclicos que contienen carbono e

hidrégeno se indican en el cuadro N9 4.4.

CUADRO N9 4.4: AROMAS IDENTIFICADOS QUE CONTIENEN CARBONO E HIDROGENO

FRUTA AROMA IDENTIFICADO

BABACO 2 Metoxy pyrazine
2,3 Diethyl pyrazine

2,4,5 Trimethyl thiazole
GUAYABA 2 Metoxy pyrazine
2,6 Dimethyl pyrazine

MARACUYA 2,3 Dimethyl pyrazine

2 Metoxy pyrazine
MEMBRILLO 4,5 Dimethyl thiazole
2,3 Diethyl pyrazine

NARANJILLA 4,5 Dimethyl thiazole

Fuente: Analisis de Laboratorio

Elaboracién: Las Autoras

En el cuadro N2 4.4 observamos que el babaco tiene 2
compuestos heterociclicos que contienen carbono e hidrégeno, la
guayaba tiene 3, la maracuyd tiene 1, el membrillo 3, la naranjilla 1

y la pifia no presentaron estos compuestos.
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Los cromatogramas de los aromas obtenidos para el babaco,
guayaba, maracuya, membrillo del oriente, naranjilla y pina se indican

en el Anexo N9 4.

4.4 COMPUESTOS QUE CONTIENEN CARBONO, HIDROGENO Y OXIGENO

4.4.1 TIEMPOS DE RETENCION DE LOS ESTANDARES

La identificacién de los compuestos aromdticos presentes
en las frutas se realizé comparando los tiempos de retencién de 1os
estandares con aproximacién de * 1 con los tiempos de retencion de los _.
aromas de las frutas. Los tiempos de retencién y alturas de 1os
estandares de heterocéclicos y ésteres que contienen carbono,

hidrégeno y oxigeno se indican en el cuadro N° 4.5.
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CUADRO N° 4.5: TIEMPOS DE RETENCION DE LOS ESTERES Y HETEROCICLICOS
COMPUESTOS TIEMPOS DE RETENCION ' ALTURAS
(7r) (h)

ESTERES:
Ethyl valerate 2.48 ' 9.60
Ethyl hexanoate 2.45 10.30
Ethyl heptanoate 2.48 10.95

| Ethyl octanoate 2.60 | 14.75
Furfuryl butyrate 2.48 9.50
Benzyl butyrate 2.72 11.20
Benzyl tiglate 2.60 710.10
HETEROCICLICOS
Methyl 2 pyrroly ketone 8.18 9.70
2 Furyl methyl ketone 8.20 6.80
2 Acethyl thiophene 8.58 7.05
2 Acetyl pyridine 8.70 8.60
2 Acetyl pyrazine 8.55 4.95
2 Metoxy 3 methyl pyrazine 9.49 6.00

Fuente: Analisis de Laboratorio.

Elaboracién: Las Autoras.

El cuadro N 4.5 nos indica que de los 14 estandares de
heterociclicos que presentan buena resolucién, 6 estan compuestos por
carbono, hidrégeno y oxigeno; de los 22 estdndares de ésteres que
presentaron buena resolucidn 7 estan compuestos por carbono, hidrégeno

y oxigeno, los mismos que tienen tiempos de retencidén aproximados.

El1 cromatograma de un estdndar que tiene carbono,
hidrégeno y oxigeno que pertenecen al grupo de los ésteres se

indica en el Anexo N2 5.
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4.4.2 AROMAS IDENTIFICADOS EN LAS FRUTAS

Los aromas identificados én cada una de las frutas y que
pertenecen al grupo de los ésteres y heterociclicos que contienen

carbono, hidrégeno y oxigeno se indican en el cuadro N 4.6.

CUADRO N° 4.6: AROMAS IDENTIFICADOS QUE CONTIENEN CARBONO, HIDROGENO Y
OXIGENO

FRUTA ESTERES HETEROCICLICOS

Ethyl hexanoate
BABACO Ethyl valerate 2 Acetyl pyrazine
Ethyl heptanoate 2 Acetyl pyridine
Furfuryl butyrate

Ethyl valerate 2 Furyl methyl ketone
GUAYABA Ethyl heptanoate .2 Acetyl pyrazine
Furfuryl butyrate 2 Acetyl pyridiné

Benzyl butyrate

MARACUYA Benzyl butyrate 2 Acetyl pyridine
MEMBRILLO Ethyl hexanoate Methyl 2 pyrroly ketone
Benzyl butyrate 2 Acetyl thiophene

2 Acetyl pyridine

Ethyl hexanoate Methyl 2 pyrroly ketone

NARANJILLA Benzyl butyrate 2 Acetyl thiophene
) 2 Methoxy 3 methyl pyrazine

PINA Ethyl octanoate 2 Furyl metyl ketone
Benzyl tiglate 2 Acetyl thiopene
Fuente: Andlisis de Laboratorio

Elaboracién: Las Autoras
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En el cuadro N° 4.6 muestra los compuestos que contienen
carbono, hidrégeno y oxigeno que se encuentran en cada una de las
frutas: el babaco tiene 6 compuestos de los cuales 4 son ésteres y 2
heterociclicos; la guayaba tiene 7 compuestos, 4 ésteres y 3
heterociclicos; la maracuyd tiene 2, 1 éster y 1 heterociclico; el
membrillo tiene 5, 2 ésteres y 3 heterociclicos; la naranjilla tiene
5, 2 ésteres y 3 heterociclicos y la pina tiene 4, 2 ésteres y 2

heterociclicos.

4.5 CONCENTRACION DE LOS AROMAS EN LAS FRUTAS

La cuantificacién de los componentes aromaticos de los aceites
esenciales de las frutas se realizé wutilizando wuna expresion
matematica para HPLC, la que se 1indica en el Anexo N¢ 6. Los

resultados se expresan en ug/Kg.

La concentracién de los aromas identificados en cada una de las

frutas se indican en el cuadro N° 4.7.
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CUADRO N®° 4.7:

CONCENTRACION DE LOS AROMAS EN CADA UNA DE LAS FRUTAS

FRUTA ESTERES CONC . AROMA HETEROCICLICOS CONC . AROMA
(ug/Kg) (ug/kg)

Ethyl hexanoate 422.888.4 2 Acetyl pyrazine 117.6

BABACO Ethyl valerate 126.644.0 2 Acetyl pyridine 483.6
Ethyl heptanoate 126.644.0 2 Metoxy pyrazine ' 230.3

Furfuryl butyrate 126.644.0 2,3 Diethyl pyrazine 112.7

| Ethyl valerate 291.968.7 2 Furyl methyl ketone 87.1

GUAYABA | Ethyl heptanoate 291.968.7 2,4,5 Trimethyl thiazole 21.3
Furfuryl butyrate 291.968.7 2 Acetyl pyrazine 221.8

Benzyl butyrate 2478.332.4 2 Acetyl pyridine 494.3

2 Metoxy pyrazine 684.1

2,6 Dimethyl pyrazine 64.9

MARACUYA Benzyl butyrate 187.877.1 2 Acetyl pyridine 6082.3
| 2,3 Dimethyl pyrazine 122.4

Ethyl hexanoate 4224.257.8 Methyl 2 pyrroly ketone 59.4

MEMBRILLO Benzyl butyrate 341.310.0 2 Acetyl thiophene 868.3
2 Acetyl pyridine 4837.9

2 Metoxy pyrazine 2367.4

4,5 Dimethyl thiazole 6827.5

2,3 Diethyl pyrazine 4807.2

Ethyl hexanoate 1922.096.6 Methyl 2 pyrroly ketone 178.6

NARANJILLA | Benzyl butyrate 827.280.5 2 Acetyl thiophene 2067.9

2 Methoxy 3 methyl

pyrazine 927.1

4,5 Dimethyl thiazole 472.2

PIRA Ethyl octanoate 69.736.0 2 Furyl metyl ketone 384.9

Benzyl tiglate 69.736.0 2 Acetyl thiopene 311.9

Fuente: Analisis de Laboratorio

Elaboracién: Las Autoras
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CUADRO N¢ 4.8: CONCENTRACION DE LOS AROMAS DE LAS FRUTAS
AROMAS CONCENTRACION AROMA
(ug/Kg) *
BABACO 803.764.6
GUAYABA 3°355.812.0
MARACUYA 194.,081.8
MEMBRILLO 4°585.335.5
NARANJILLA 2°753.016.9
PINA s 140.168.8

* Sumatoria de esteres y heterociclicos

Fuente: Andlisis de Laboratorio.

Elaboraoién: Las Autoras.

El1 cuadro N° 4.8 nos indica que la cantidad de componentes
aromaticos identificados en el membrillo es mayor siguiéndole en

descenso la guayaba, naranjilla, babaco, maracuya y la pina.

4.6 COMPUESTOS NO IDENTIFICADOS EN LAS FRUTAS

Los aceites. esenciales de las frutas en estudio tienen mas
aromas que no pudieron ser identificados. Esto se .debe a que 1os
estandares disponibles son de aromas de frutas tradicionales y no se

dispone de estandares para frutas no tradicionales.
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Los tiempos de retencién y alturas de los compuestos aromaticos
no identificados en los cromatogramas obtenidos para cada una de las

frutas, se indica en los cuadros N°s 4.9 al 4.14.

CUADRO N2 4.9: COMPUESTOS AROMATICOS NO IDENTIFICADOS EN EL BABACO
FRUTA HETEROCICLICOS
t, (min) h (cm) t, (min) h (cm)
4.38 0.55 13.00 0.25
4.85 1.53 13.60 0.23
5.00 7.83 13.82 0.24
5.62 0.68 14.12 0.05
6.20 0.10 14.35 0.05
6.60 0.13 14.80 0.03
7.00 0.58 1 156.10 0.03
BABACO 7.20 0.64 15.58 0.03
7.90 0.93 ) 15.80 0.50
9.20 1.40 16.32 0.21
9.90 1.563 16.60 0.11
10.20 0.65 17.18 0.06
12.38 0.19 17.38 0.05
12.50 0.21
tp, = Tiempo de retencién de cada pico cromatografico (min).
h = Altura de cada pico cromatografico (cm).
Fuente: Anglisis de Laboratorio.

Elaboracién: Las Autoras

E1 cuadro N° 4.9 nos indica que el aroma del babaco tiene un
total de 27 compuestos no Jidentificados y que pertenecen a 10S

heterociclicos.
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CUADRO N? 4.10: COMPUESTOS AROMATICOS NO IDENTIFICADOS EN LA GUAYABA

FRUTA ESTERES HETERGCICLICOS
T, (min) h (cm) tp, (min) h (cm) t, (min) h (cm)
2.10 0.30 4.30 2.00 10.00 | 1.90
3.20 71.50 4.60 19.25 11.40 0.15
4.20 0.70 4,95 19.50 12.20 0.05
GUAYABA 4.50 0.40 5.10 13.60
5.12 0.30 6.22 2.35
6.60 7.25 7.13 1.70
6.94 2.60 7.65 1.90
8.10 0.15
tp, = Tiempo de retencidén de cada pico cromatografico (min).
h = Altura de cada pico cromatogréafico (cm).
Fuente: Anédlisis de Laboratorio.

Elaboracion: Las Autoras.

El cuadro N2 4.10 nos indica que el aroma tiene un total de 18
compuestos no identificados de los cuales 8 son ésteres y 10

heterociclicos.
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CUADRO N¢ 4.11:

COMPUESTOS AROMATICOS NO IDENTIFICADOS EN LA MARA

)

FRUTA ESTERES HETEROCICLICOS
t, (min) h (cm) t, (min) h (cm) ty (min) h (cm)
2.30 10.85 4.25 71.10 7.40 1.95
3.20 0.80 4.57 1.60 9.30 5.20
3.62 0.25 4.70 1.80 9.85 10.00
MARACUYA 3.98 0.20 5.06 21.30
4.18 0.10 5.65 0.40
4.35 0.10 6.10 0.05
4.50 0.05 6.50 0.06
ty, = Tiempo de retencién de cada pico cromatografico (min).
h = Altura de cada pico cromatogréfico (cm).
Fuente: Andlisis de Laboratorio.

Elaboracién: Las Autoras.

- E1 cuadro N2 4.11

nos indica

que el aroma de la maracuya tiene

17 compuestos no identificados de 1os cuales 7 son ésteres y 10

heterociclicos.
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CUADRO N? 4.12: COMPUESTOS AROMATICOS NO IDENTIFICADOS EN EL MEMBRILLO

FRUTA ESTERES HETEROCICLICOS
ty (min) h (cm) t, (min) h (cm) | ty (min) H (cm)
2.00 0.30 4.22 0.50 9.68 1.15
4.30 0.60 12.40 0.48
4.58 0.70 13.05 0.45
4.83 71.30 14.15 9.70
MEMBRILLO 5.10 19.40 14.80 1.15
6.07 1.10 15.10 0.50
6.60 0.55 15.20 0.30
7.90 0.05 15.75 0.18
8.10 0.05 | 16.35 0.18
17.50 0.05
ty = Tiempo de retencién de cada pico cromatografico (min).
h = Altura de cada pico cromatogréfico (cm).
Fuente: Anélisis de Laboratorio. ‘

Elaboracién: Las Autoras.

El cuadro N° 4.12 nos indica que el aroma del membrillo tiene
20 compuestos no identificados de los cuales 1 éster y 19

heterociclicos.
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CUADRO N¢ 4.13:

COMPUESTOS AROMATICOS NO IDENTIDFICADOS EN LA NARANJILLA

FRUTA ESTERES HETEROCICLICOS
t, (min) h (cm) ty (min) h (cm) ty (min) h (cm)
2.04 0.70 3.20 0.15 10.00 3.00
3.56 7.70 3.65 0.40 11.30 0.90
4.70 1.15 4.25 1.20 . 12.086 0.90
5.00 0.80 4.60 1.90 12.88 0.45
NARANJILLA 5.10 0.55 4.90 0.93 13.10 0.40
5.28 0.45 5.10 0.90 13.40 0.35
5.40 0.30 6.50 0.20 14.10 0.30
5.50 0.25 6.80 0.50 14.62 0.25
5.82 1.00 7.55 0.80 15.60 0.25
' 16.95 0.15
ty, = Tiempo de retencién de cada pico cromatografico (min).
h = Altura de cada pico cromatogréfico (cm).
Fuente: Anédlisis de Laboratorio.

Elaboracién: Las Autoras.

E1 cuadro N¢

4.13 nos indica que el aroma de la naranjilla

tiene 28 compuestos no identificados de los cuales 9 son ésteres y 19

heterociclicos.
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CUADRO N2 4.14:

COMPUESTOS AROMATICOS NO IDENTIFICADOS EN LA PINA

FRUTA ESTERES HETEROCICLICOS
ty (min) h (cm) t, (min) h (cm) t, (min) h (cm)
2.31 719.85 4.35 71.30 9.68 12.10
2.96 5.00 4.78 4.30 9.94 10.40
3.38 1.70 4.84 4.10 10.20 13.70
3.76 0.70 5.02 6.60 12.20 5.55
4.08 0.35 5.68 5.65 13.08 4.40
PINA 4.28 0.25 5.94 4.80 13.80 2.40
4.40 0.15 6.61 3.20 13.90 2.55
4.56 0.06 6.72 3.00 14.00 2.70
6.98 2.40 15.65 1.65
7.52 5.056 16.82 0.50
9.32 14.00
tp = Tiempo de retencién de cada pico cromatogréfico (min).
h = Altura de cada pico cromatogréafico (cm).
Fuente: Andlisis de Laboratorio.

Elaboracion: Las Autoras.

E1 cuadro N¢

compuestos no

heterociclicos.

4.14
identificados

los

cuales

nos indica que el aroma de la pina tiene 29

de 8 son ésteres y 21
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4.7 ESTABILIDAD DE LOS AROMAS

La estabilidad de los aromas se determiné por comparacion de los
cromatogramas obtenidos antes y después del almacenamiento de 10s

aceites esenciales para cada una de las frutas.

El cuadro 4.15 muestra el nimero de picos de los cromatogramas

de los aceites esenciales antes y después del almacenamiento.

CUADRO N2 4.15: ESTABILIDAD DE LOS AROMAS DE LAS FRUTAS
FRUTA TOTAL TOTAL CONP. DESPUES DE ALMACEN.
COMPUESTOS -
ANTES DE ALMAC. F. BLANCO F. AMBAR
BABACO 33 33 33
GUAYABA 26 21 23
MARACUYA 20 20 20
MEMBRILLO 28 17 . 22
NARANJILLA 34 22 24
PINA | 32 30 30
Fuente: Anélisis de Laboratorio.

Elaboracidén: Las Autoras.

En el cuadro N 4.15 podemos observar que los aromas de los
aceites esenciales del babaco y la maracuya son estables; es decir,
mantienen el numero de compuestos aromaticos; la guayaba pierde 5
compuestos en envase blanco y 3 en émbar; el membrillo, pierde 11

compuestos en envase blanco y 6 en ambar; la naranjilla pierde 12 en
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envase blanco y 10 en ambar; la pina pierde 2 en envase blanco y 2 en
ambar. Se concluye que el envase ambar ofrece mejor estabilidad de los

aromas de los aceites esenciales de las frutas.

4.8 ANALISIS SENSORIAL DE LOS ACEITES ESENCIALES

Las pruebas sensoriales de los aceites esenciales se realizaron
con la ayuda de un panel de 12 catadores, identificando el olor y
sabor de cada aceite extraido utilizando cdédigos diferentes para cada.
uno. El formulario de encuesta para éste analisis se 1indica en el

Anexo N2 2.

Los resultados del analisis sensorial de los aceites esenciales

antes y después del almacenamiento se indican en el cuadro Ne 4.16.

CUADRO N¢° 4.16: IDENTIFICACION DE OLOR Y SABOR DE ACEITES ESENCIALES

FRUTA CODIGO OLOR SABOR
Ne IDENT. % Ne IDENT. %
BABACO 718 4 33.33 4 33.33
GUAYABA 149 12 100.00 6 50.00
MARACUYA 323 10 83.33 12 100.00
MEMBRILLO 415 10 83.33 10 83.33
NARANJILLA 286 10 83.33 8 66.67
PINA 507 -6 50.00 8 66.67
Fuente: Anéglisis de Laboratorio.

Elaboracién: Las Autoras.
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En el cuadro anterior se muestra que de 12 catadores que
identificaron la fruta por el olor del aceite esencial, 4 acertaron
para el babaco, 12 para la guayaba, 10 para la maracuya, 10 para el
membrillo, 10 para la naranjilla y 6 para la pina. La fruta que méas
facilmente es identificada a través del olor del aceite esencial es la

guayaba y que menor se identifica es el babaco.

En cuanto al sabor, de 12 catadores que identificaron la fruta
por el sabor del aceite esencial, 4 acertaron para el babaco, 6 para
la guayaba, 12 para la maracuya, 10 para el membrillo, 8 para la
naranjilla y 6 para la pifia. La fruta que mas facilmente es
identificada a través del sabor del aceite esencial es la maracuya y

el menor se identifica es el babaco.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

e La fruta que presenta mayor rendimiento en aceites esenciales es la
maracuya con un valor de 0.152 % y el menor rendimiento presento el
membrillo con 0.003 %.

e Los 48 estdndares que se emplearon para la calibracidén, 24
pertenecen al grupo de los ésteres y 24 al grupo de los
heterociclicos. De estos tuvieron buena resolucién 36 esténdares de
los cualesv22 son ésteres y 14 son heterociclicos.

e La determinacién de los tiempos de retencion de los estandares se
hizo de forma individual, obteniéndose 22 cromatogramas para
ésteres y 14 para heterociclicos.

e Los aceites esenciales de las frutas contienen algunos aromas que
no pudieron Iidentificarse en Su totalidad. En el babaco se
encontraron 33 y se identificaron 8; en la guayaba se encontraron
26 y se identificaron 10; en la maracuya 20 y se identifiéaron 3;
en el membrillo del oriente 28 y se identificaron 8; en la
naranjilla 34 y se identificaron 6 y en la pina 32 y se
identificaron 4.

e Los aromas identificados en los aceites esenciales de las frutas 12
pertenecen a 1os heterociclicos y 7 a los ésteres. |

e En el aroma de babaco se pudieron identificar 4 ésteres y 4
heterociclicos; en la guayaba 4 ésteres y 6 heterociclicos; en la

maracuyda 1 éster y 2 heterociclicos; en el membrillo 2 ésteres y 6
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heterociclicos; en la naranjilla 2 ésteres y 4 heterociclicos y en
la pifa 2 ésteres y 2 heterociclicos.

e Los compuestos no identificados del aroma de cada una de las frutas
son mayoreslque los identificados.

e La fruta que se identificé con mayor facilidad a través del olor de
su aceite esencial es la guayaba y la de menor €s el babaco.

e La fruta que se identifico con mayor facilidad a través del sabor

de su aceite esencial es la maracuya y la menor el babaco.

5.2 RECOMENDACIONES

e La manipulacién de estandares se la debe realizar en camaras
adecuadas (pesa sustancias) por tratarse de sustancias téxicas.

e Para la extraccién de aceites esenciéles se deben ensayar otros
métodos y de esta manera poder comparar Ssu calidad y rendimiento.

e Ampliar el kit de estandares que permitan identificar una mayor
cantidad de aromas en los aceites esenciales de las frutas de esta
region.

e Se recomienda incentivar y realizar estudios de aceites esenciales
por cuanto tienen una amplia uytilizacién por ser productos
naturales.

e Recomendamos a la UTPL ampliar accesorios Y equipos para la

jdentificacién de aceites esenciales.
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24 de los cuales unicamente 14 presentaron buena resolucién y son 1os

ANEXO N2

1

ESTANDARES QUE PRESENTARON BUENA RESOLUCION

Los compuestos que pertenecen al grupo de los heterociclicos son

que se indican a continuacion:

HETEROCICLICOS TIEMPOS DE RETENCION ALTURAS

(Tr) (h)
1. Methyl 2 pyrroly ketone 8.18 9.70
2. 2 Furyl methyl Kketone 8.20 6.80
3. 2 Acetyl thiophene 8.58 7.05
4. 2 Acetyl piridine 8.70 8.60
5. 2 Acetyl pyrazine 8.55 4.95
6. 4 Methyl thiazole 9.48 4.80
7. 4,5 Dimethyl thiazole 10.50 4.50
8. 2,4,5 Trimethyl thiazole 71.10 4.05
9. 2,3 Dimethyl pyrazine 10.80 2.85
10. 2,5 Dimethyl pyrazine 10.81 5.35
11. 2,6 Dimethyl pirazine 10.60 3.15
12. 2,3 Diethyl pirazine 11.60 3.55
13. 2 Metoxy pirazine 9.14 8.40
14. 2 Metoxy 3 methyl pyrazine 9.49 6.00
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Los compuestos que pertenecen al grupo de los ésteres son 24 de
1los cuales unicamente 22 presentaron buena resolucién y son los que se

indican a continuacién:

ESTERES TIEMPOS DE RETENCION ALTURAS
(7r) (h)

1. Ethyl propionate 2.50 v 6.80
2. Ethyl butyrate 2.52 10.25
3. Ethyl valerate 2.48 9.60
4. Ethyl hexanoate 2.45 710.30
5. Ethyl heptanoate 2.48 10.95
6. Ethyl octanoate 2.60 14.75
7. Furfuryl propicnate 2.52 11.20
8. Furfuryl butyrate 2.48 9.50
9. Furfuryl hexanoate 2.50 10.70
10. Furfuryl heptanoate 2.56 12.10
11. Furfuryl octanoate 2.50 11.20
12. Methyl butyrate 2.50 9.60
13. Propyl butyrate 2.52 11.70
14. Isopropyl butyrate 2.51 12.40
15. Hexyl butyrate 2.51 10.80
16. Allyl butyrate 2.55 6.80
17. Benzyl butyrate 2.72 11.20
18. Propyl tiglate 2.71 15.10
19. Isopropyl tiglate 2.70 13.60
20. Hexyl tiglate 2.64 21.30
21. Allyl tiglate 2.68 14.70
22. Benzyl tiglate 2.60 10.10
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UNIVERSIDAD TECNICA PA
FACULTAD DE INGENIERIA EN IND

Se esta realizando un

conservar aceites esencia
sur del pais. Le rogamos con
el mismo que nos ayu
corresponde a la fruta en estudio.

a) por el olor de 1la muestra
jdentifique a cual d

ANEXO N2 2

a investigacion para
les de frutas no tra
testar el presente T

dara a verificar si el aceite_esencia

e las siguien

de aceite

extraer,

esencial

RTICULAR DE LOJA
USTRIAS AGROPECUARIAS

tes frutas corresponde:

1. Babaco 6.
2. Chirimoya 7. Naranja pe
3. Guayaba 8. Naranjilla
4. Maracuya 9. Pina
5. Melédn
CODIGO DE LA MUESTRA
FRUTA N° N° N° N° N° N°
1
2
3
4
5
6
7
8
9

.................................................

cuantificar Yy
dicionales de la region
ormulario de encuesta,
1 extraido

suministrado,

Membrillo del oriente __—
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b) por el sabor de la muestra de aceite esencial suministrado,
identifique a cual de las siguientes frutas corresponde:

1. Babaco 6. Membrillo del oriente
2. Chirimoya 7. Naranja

3. Guayaba 8. Naranjilla

4. Maracuya 9. Pina

5. Meldn

para identificar el sabor de cada muestra sigua 1as siguientes
instrucciones:

1. Enjuague la boca con agua corriente
2. Enjuague la boca con 1a solucién azucarada
3. Enjuague la boca con la muestra sin paséarsela
4. Identifique la fruta
5. Repita el paso 3 si fuera necesario
6. Escoja la siguiente muestra y siga los pasos anteriores
CODIGO DE L[ ESTRA
FRUTA N° N° N° N° N° N° .
1
2
3
4
5
6
7
8
9
OBSERVACIONES: o« sesnnnnnensmssanmnsssssmssss st nintm i
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ANEXOS
ANEXO N° 3
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMARO MUESTRA : 1 ul.
PRESION : 29 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
RANCO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 ODS
(25 cmz 4 mm.)
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ANEXOS
ANEXO N° 4
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMANO MUESTRA : 20 ul.
PRESION : 29 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
RANGO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 cm.x 4 mm.)
AQROMAS! IDEVTIFZCABOS
HETELOC =s7TErES
Ze 4 te 4
(wrn) | Ccen) (aarn)| (cuc)
8.4s | .25 z.3¢ | /1.8
8.78 | 2.20 248 | /7
Q.10 | /7-38

17.50 | @.943
Facrppes e BIAIHADN

FDuy| HeETEROC 25 cow «F
Flow &ESTEL : |25 cob
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v 164@' S

f:‘:\,‘- u

Fa y’?‘:
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v )
HANY -,

TEMPERATURA: 385 C
PRESION : 28 bar.
FLUJO VOLUMETRICO :1 mil/min.

RANGO DETECTOR : 0.04

VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.

TAMANO MUESTRA : 5§ l.

SOLVENTE : ACETONITRILO +
ACUA(65-35)

COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 cm.xz 4 mm.)

AROMAS| IDEITTFICADDS

HETEROC ESTERES
‘r A L= 4

(win) | (cem) (ewarny | (Cem)

8.30| 350 2.48 | r2.70

8.50| 3.28 2.76 | /6.45

8.70| 210

P10 | S.65

10.65 | ©.30
4 .00 | 0.25

Fgcroeesde DuCtgn/

FO e /—ngJE/MC 1 tsog90 /4

FDwi  &STER | 25000 _uf

) J




ANEXOS
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm. /min.
TEMPERATURA: 385 C TAMANO MUESTRA : 6 ul.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 mi/min. AGUA(65-35)

COLUMNA : PARTISIL 10 ODS

RANGO DETECTOR : 0.04
(25 cm.x 4 mm.)

BLOMAS | SO vpxa;ﬁ
&S5 s

AETELOC

(=23 4 s 4

(wnrin) | Lewm) Cenin) | (comn)
862 | 37 278 | 2./0
t0.80|0.25

FRGTOLES ole | PIUcion
FDuy e |25 oo

FDuy &ESTER : |20 00 o
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LONGITUD DE ONDA: 254 mm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.

TEMPERATURA: 35 C TAMARO MUESTRA : 3 .
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +

FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
RANCO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 ODS
(25 cm.z 4 mm.)

AEZ/Iﬁ_S LDEV 710008
#/ c ESTERES
Lo

tz *‘e s
[tul;v) (Uu) (Mnl)l) (Cm)
255 | 008 | 238 | /2.05
8.60 | /.08 28! 740
8.78 | 9.9¢0
9.20 | ©.58
0.4¢ | 2.70

.62 0.75

Pacrores DE Dicvc
D wr| HETEROC @ S COO
FD o ESTER : 20000

LR

=
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ANEXOS

LONGITUD DE ONDA: 254 mm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.

TEMPERATURA: 35 C TAMANO MUESTRA : 4 ul.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65—-35)
RANCO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 ODS

(25 cm.xz 4 mm.)

AROIMAS|  1DEMTIFEA,

HETEROC E«SEEES

‘p A E=¥3 A
Cwrtn) | (cun) Cmin) | (cm)
8.0 | 1-65 2.90 | (6.05
8.66 | 7830 2.76 | 14.90
Q.55 | 2.65 2

10.55 | 2.95
FACTORES e zveocion

FDOM  pyeqeLoc.’ |20 000 F
= eg7TER : 20 000 S
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ANEXOS
[ .Y
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMARNO MUESTRA : 10 ul.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 mi/min. AGUA(65-35)
COLUMNA : PARTISIL 10 0ODS

RANGO DETECTOR : 0.04 JARTISIL 10 0DS

ABROIMAS | 1DENTIFICAL
# c ESTERES
‘o 4

“‘r A
(uain) | (eam)

8.30 | 10.70 2.6¢ |15.4D

862 1760

FAICTORES o @ | DILocion

D ar HETEROC | IS O f
FDu, £37=f |15 0o b
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ANEXOS
7
ANEXO N° 5
1
LONGITUD DE ONDA: 254 mm VELOCIDAD CARTA: 10 mm. /min.
TEMPERATURA: 385 C TAMARNO MUESTRA : 10 l.
PRESION : 69 bar. SOLVENTE : ISOOCTANO+
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. DICLOROMETANO+ISOPROPANOL(90—-9—1)
RANGO DETECTOR : 0.02 COLUMNA : LICHROSORB Si 60 (5 um.)
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ANEXO N2 6

CUANTIFICACION DE AROMAS

CALCULO DEL CONTENIDO DE COMPONENTES AROMATICOS EN EL ANALISIS

POR HPLC

La cantidad de aroma presente en la muestra se calcula mediante

la siguiente formula:

X = (Hm/Hstd) * (Vstd/Vm) * Cstd *(FDm/Wm)

Siendo:

X = microgramos de aroma por cada kilogramo de extracto (ppb)
Hm = altura del pico de la muestra (cm)

Hstd = altura del pico del estandar (cm)

vstd = volumen inyectado del estandar (ul)

vm = volumen inyectado de la muestra (ul)

Cstd = concentracién del estandar (ug/ml)

FDm = factor de dilucién de la muestra (ml)

Wm = peso de la muestra (Kg)



ANEXOS

CONCENTRACION Y VOLUMEN DE INYECCION DE LOS ESTANDARES

IDENTIFICADOS
COMPUESTO CONCENTRACION V.INY.
(ug/ml) (ul)

Ethyl valerate 5.025812 10
Ethyl hexanoate 3.971854 10
Ethyl heptanoate 3.002352 10
Ethyl octanoate 1.010584 10
Furfuryl butyrate 3.042765 10
Benzyl butyrate 3.003528 10
Benzyl tiglate 1.511069 1
Metyl 2 pyrroly ketone 0.101450 1

2 Furyl methyl ketone 0.050228 1
'2 Acetyl thiophene - 0.051303 1

2 Acetyl pyridine 0.406810 1

2 Acetyl pyrazine 0.100198 1
4,5 Dimethyl thiazole 0.100136 1
2,4,5 Trimethyl thiazole 0.102352 1
2,3 Dimethyl pyrazine 0.401596 1
2,6 Dimethyl pyrazine 0.202195 1
2,3 Diethyl pyrazine 0.200235 1

2 Metoxy pyrazine 0.301722 )

2 Metoxy 3 methyl pyrazine 0.201465 1
TAMANO MUESTRA DE AROMAS DE LAS FRUTAS (ul)

FRUTA HETEROCICLICOS ESTERES
Babaco 20 5-10
Guayaba 5-10 1-3
Maracuya 6-4 0.5-1
Membrillo 6-4 2-3
Naranjilla 3-4 4
Pina 20-10 2-3
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ANEXO N2 7

AROMAS DE LAS FRUTAS DESPUES DEL ALMACENAMIENTO

BIANBYAE )

HIVASEH BhANSD -
COMNNDNIC OIS 1D,

LONGITUD DE ONDA: 254 mm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMANO MUESTRA : 20 ul.
PRESION : 29 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
RANGO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 ODS

(25 em.z 4 mm.)
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ANEXOS

VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.

LONGITUD DE ONDA: 254 nm
TEMPERATURA: 85 C TAMANO MUESTRA : 10 ul.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
COLUMNA : PARTISIL 10 ODS
(25 cm.z 4 mm.)

RANGO DETECTOR : 0.04
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CUATZABA,

TEMPERATURA: 385 C TAMANO MUESTRA : § .
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +

FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
RANGO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 cm.z 4 mm.)
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{)1 !

W FANNG/ANES VAN

VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMANO MUESTRA : & ul.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 mi/min. AGUA(65-35)
COLUMNA : PARTISIL 10 0DS

RANGO DETECTOR : 0.04
R (25 em.z 4 mm.)




@O\l DA DNFE:

GE@N T} TS _
LONGITUD DE ONDA: 254 mnm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 35 C TAMARO MUESTRA : 6 ul. '

SOLVENTE : ACETONITRILO +
AGUA(65-35)

PRESION : 28 bar.
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min.
COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 cmz 4 mm.)

RANGO DETECTOR : 0.04
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LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 35 C TAMANO MUESTRA : 6 .
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)
COLUMNA : PARTISIL 10 0DS

RANGO DETECTOR : 0.04
(25 cm.z 4 mm.)
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7yt
e

TEMPERATURA: 35 C
PRESION : 28 bar.

RANGO DETECTOR : 0.04

FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min.

VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TAMANO MUESTRA : 8 il
SOLVENTE @ ACETONITRILO +
AGUA(65-35)
COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 cm.z 4 mm.)
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ANEXOS

ENVASE ANMBAR
CONDICIONES DR IS
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMANO MUESTRA : 3 4.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 mi/min. AGUA(65-35)
COLUMNA : PARTISIL 10 0DS

RA T. : 0.
NGO DETECTOR : 0.04 (25 cmz 4 mm.)
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INFANERFANNI )Tl 7.\

LONGITUD DE ONDA: 254 nm

TEMPERATURA: 35 C

PRESION : 28 bar.
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min.

RANGO DETECTOR : 0.04

VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min

TAMARO MUESTRA : 4 .
SOLVENTE : ACETONITRILO +
AGUA(65—-35)

PARTISIL 10 0DS

COLUMNA :
(25 cm.z 4 mm.)
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ANEXOS
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm./min.
TEMPERATURA: 85 C TAMANO MUESTRA : 4 .

PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +

FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65-35)

RANCO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 cm.z 4 mm.)




TEMPERATURA: 35 C TAMANO MUESTRA : 10 ul.

PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 ml/min. AGUA(65—-35)
RANGO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 0DS

(25 cm.x 4 mm.)

IENEES—————
I I
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ANEXOS
AATROWEA, PTNTA
BHNVASE ANIBAR
DOWIDIIESTONTHS] D) ]
LONGITUD DE ONDA: 254 nm VELOCIDAD CARTA: 20 mm. /min.
TEMPERATURA: 35 C TAMARNO MUESTRA : 10 ul.
PRESION : 28 bar. SOLVENTE : ACETONITRILO +
FLUJO VOLUMETRICO :1 mil/min. AGUA(65-85)
RANCO DETECTOR : 0.04 COLUMNA : PARTISIL 10 0DS
(25 em.xz 4 mm.)

<t

e
———
————




	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66
	Page 67
	Page 68
	Page 69
	Page 70
	Page 71
	Page 72
	Page 73
	Page 74
	Page 75
	Page 76
	Page 77
	Page 78
	Page 79
	Page 80
	Page 81
	Page 82
	Page 83
	Page 84
	Page 85
	Page 86
	Page 87
	Page 88
	Page 89
	Page 90
	Page 91
	Page 92
	Page 93
	Page 94
	Page 95
	Page 96
	Page 97
	Page 98
	Page 99
	Page 100
	Page 101
	Page 102
	Page 103
	Page 104
	Page 105
	Page 106
	Page 107
	Page 108
	Page 109
	Page 110
	Page 111
	Page 112
	Page 113
	Page 114
	Page 115
	Page 116
	Page 117
	Page 118
	Page 119
	Page 120
	Page 121
	Page 122
	Page 123
	Page 124
	Page 125
	Page 126
	Page 127
	Page 128
	Page 129
	Page 130
	Page 131
	Page 132
	Page 133
	Page 134
	Page 135
	Page 136

