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GLOSARIO

Alicuota: volumen o cantidad de masa que se va a emplear en una prueba de
laboratorio. Normalmente las alicuotas son el resultado de repartir un volumen
inicial en varias partes iguales. Se suele medir en mililitros o gramos diluidos.
Andlisis de varianza: andlisis estadistico que separa la contribucion de cada
fuente de variacién en la variacion total observada en los experimentos.

Anillos rashing: estructuras cilindricas de diametro pequefio que se utilizan con
relleno de las columnas de destilacion, con el fin de incrementar el area de
contacto entre fluidos.

Aislante térmico: material sintético que se utiliza para evitar las pérdidas de calor.
Balance de materia: hace referencia a la ley de conservacion de la materia la cual
establece que la materia no se puede crear ni destruir es decir la conservacion de
la materia exige que los materiales que entran en un proceso, o0 bien se acumulan
o salen del proceso, de forma que no puede haber pérdida ni ganancia.

Balance de energia: se aplica a un proceso, 0 a una parte del mismo, separado de
los alrededores por un limite imaginario, en el cual la entrada que cruza el limite
tiene que ser igual a la salida mas la acumulacion siempre y cuando las
condiciones son de estado estacionario.

Base de calculo: es la referencia elegida por usted para los calculos que planea
hacer un problema en particular.

Capa limitrofe: capa superficial de la hoja, a través de la cual debe difundirse hacia
el exterior desde las superficies humedas en el mesofilo y el parénquima.
Capacidad calorifica: es el cambio de entalpia con la temperatura a presion
constante.

Cromatografia de gases: técnica de separacidn y analisis de mezclas de
sustancias volatiles basada en la distribucién de los componentes de una mezcla
entre dos fases inmiscibles, una fija y otra movil. En cromatografia gaseosa, la
fase mévil es un gas que fluye a través de una columna que contiene a la fase fija.
Cromatégrafo: instrumento compuesto por gas de arrastre, puerto de inyeccion,
columna, detector y analizador que permite la separacibn de compuestos
organicos e inorganicos térmicamente estables y volatiles.

Cromatograma o perfil cromatogréafico: grafico que representa la respuesta del
detector en funcién del tiempo de elucién.

Conveccion: se da cuando una corriente 0 una particula macroscopica de fluido
cruza una superficie especifica y lleva consigo una determinada cantidad de
entalpia. Se presenta entre un elemento solido y un fluido.

Detector: mide la variacion de alguna propiedad fisica del gas portador originada
por la elucion de los compuestos. La temperatura del detector ha de ser mayor o
igual que la de columna para evitar la condensacion de algin compuesto eluido.
Detector de ionizacion de llama (FID): detector utilizado en cromatografia de gases
en el cual el eluato se quema en una mezcla de H;, y aire. Los cationes que se
producen en la llama conducen la corriente eléctrica desde la punta del quemador



gue actua en el &nodo y colector catodico. Esta sefial eléctrica es la sefal que da
el detector.

Disefio de experimentos: Técnicas estadisticas y de ingenieria que permiten lograr
la méxima eficiencia de produccion al menor costo, proporciona informacion
necesaria para mejorar el proceso a estudio.

Disefio factorial: disefio experimental que sirve para estudiar el efecto individual y
de interaccion de varios factores sobre una o varias respuestas.

Disefio de superficie de respuesta: disefio experimental relaciona la variable de
respuesta con los factores estudiados mediante modelos de regresion multiple que
permiten encontrar la posible ubicacion de un punto 6ptimo.

Efecto principal: es igual a la respuesta promedio observada en el nivel alto de un
factor menos la respuesta promedio en el nivel bajo.

Espectrometria de masas: técnica que se basa en ionizar moléculas gaseosas
(convirtiéndolas en cationes), acelerarlas en un campo eléctrico y luego separarlas
de acuerdo a su masa.

Espectro de masas: grafico que muestra la abundancia relativa de cada fragmento
gue choca con el detector del espectrometro de masas.

Factores: variables que se investigan en el experimento para observar como
afectan o influyen en la variable de respuesta.

Flujo laminar: tipo de régimen en el cual los fluidos tienden a moverse sin mezcla
lateral (torbellinos).

Flujo masico: cantidad de materia por unidad de tiempo que pasa por un punto
determinado.

Gréfica de contorno: es la proyeccién en dos planos (X y Y) de la superficie de
respuesta.

indice de retencion de Kovats: relaciona el tiempo de retencién de un soluto con
los tiempos de retencion de los alcanos lineales.

Interaccion entre efectos: dos factores interactGan significativamente sobre la
variable de respuesta cuando el efecto de uno depende del nivel en que esta el
otro y viceversa.

Muestreo doble o bifasico: en este tipo de muestreo se toma una muestra grande
de forma rapida, sencilla y poco costosa, a fin de que su informacion sirva de base
para la seleccibn de otras mas pequefas, relativas a las caracteristicas que
constituyen el objeto del estudio propiamente dicho.

Niveles: son los diferentes valores que se asignan a cada factor estudiado en un
disefio experimental.

Nomograma: método grafico que se utiliza para encontrar valores desconocidos.
Numero Nusselt: numero adimensional utilizado en los estudios de transmision de
calor, el cual relaciona el gradiente en la pared y gradiente medio de
temperatura en una tuberia o superficie.

Numero Prandtl: numero adimensional el cual medida el valor de la relacion entre
la difusividad de cantidad de movimiento y la difusividad térmica. Su valor
numerico depende de la temperatura y la presion del fluido

Numero Reynolds: numero adimensional que determina el punto en el que
aparece la turbulencia cuando hay transicion de flujo laminar a turbulento.



Prueba de falta de ajuste: verifica la calidad del ajuste del modelo, en particular
ayuda a evaluar si el orden del modelo es correcto.

Punto central: tratamiento formado por la combinacion del nivel intermedio o
medio de todos los factores.

Punto optimo: resultado estadistico que indica la mejor combinacion de valores de
los factores estudiados, considerando toda la region de operabilidad.
Optimizacion: técnica matematica que sirve para extraer la informacion sobre el
punto optimo que tiene un modelo ajustado.

Optimizacion simultdnea o global: resultado estadistico que consiste en
sobreponer dos curvas de nivel de cada respuesta cobre diferentes cortes
bidimensionales de un cubo, hasta tener una region factible suficientemente
pequefia cuyo centro es el 6ptimo simultaneo buscado.

Rectificacion: eliminacion de impurezas contenidas en los aceites esenciales
brutos generalmente se elimina por un fraccionamiento.

Sistema termodinamico: region del espacio que contiene una cantidad fija de masa
que es de interés de estudio, la cual esta delimitada por unas fronteras definidas
por una superficie arbitraria.

Temperatura de referencia: temperatura que se toma como base de suposicion
para realizar una serie de calculos matematicos.

Tiempo de operacion: tiempo determinado por disefio para realizar una corrida
experimental.

Tiempo de retencién: tiempo necesario después de la inyeccidén de una mezcla en
la columna hasta que ese componente llega al detector.

Tamizado: proceso mecanico que permite clasificar las particulas segin su
diametro.

Valor- p o significancia observada: estadisticamente es el area bajo la distribucién
de referencia mas alla del valor del estadistico de prueba.

Variable de respuesta: caracteristica del producto cuyo valor interesa para mejorar
el disefio de experimentos.

Viscosidad: capacidad que tiene un fluido de resistir al movimiento interno.
Viscosidad cinematica: relacién entre la viscosidad absoluta y la densidad de un
fluido.



RESUMEN

El presente trabajo contiene un estudio sobre la extraccion, caracterizacion y
purificacion de los aceite esenciales de las hojas de Rosmarinus officinalis y
Morella pubescens cultivadas en las localidades de Gualmatan y San Pablo en el
departamento de Narifio. La extraccion de estos aceites esenciales se realizo en
laboratorio utilizando un disefio de experimentos factorial, que permitié establecer
la mejor condicion de trabajo de cada una de las siguientes técnicas: arrastre con
vapor (A.V.), destilacién-extraccion con solvente (D.E.S) e hidrodestilacion asistida
por radiacion con microondas (M.W.H.D). Los factores estudiados fueron el
tamafo de particula y tiempo de extraccion para A.V.y D.E.S; y para M\W.H.D se
evaluéd la potencia del horno microondas y tiempo de extraccién; se concluyé que
por la técnica M\W.H.D, se obtienen los mejores resultados respecto a cantidad
relativa de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial de R. officinalis, A.V.
mostré los mejores resultados en relacion a cantidad relativa de compuestos
mayoritarios del aceite esencial de M. Pubescens.

Igualmente la extraccion de estos aceites esenciales se realizd en planta piloto
utilizando la técnica AV con el fin de evaluar los resultados bajo un disefio de
experimentos utilizando la metodologia de superficie de respuesta, para este
disefio se tomd como base los resultados obtenidos en el laboratorio respecto a
tamafio de particula y tiempo extraccion y se evalué la influencia de la presién de
vapor sobre el porcentaje de rendimiento y el area total del perfil cromatogréafico de
los AEs. Los resultados obtenidos en planta piloto permitieron encontrar las
condiciones Optimas de extraccion, que se confrontaron con los de la mejor
condicién de la misma técnica en laboratorio; bajo estas condiciones se analizaron
los correspondientes balances de materia y energia que permitieron inferir que
este proceso a escala piloto presenta un gasto energético bajo; por lo cual podria
ser aplicado en la pequefia industria. Los aceites obtenidos en planta piloto se
rectificaron mediante destilacion fraccionada al vacio, y se compararon las
propiedades fisicas y quimicas con los aceites obtenidos inicialmente.

Para el analisis de la composicién quimica de los aceites esenciales obtenidos se
utilizé Cromatografia de Gases (GC-FID) y Cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS), se identificaron como compuestos
mayoritarios en el aceite esencial de R. officinalis, mirceno, alcanfor, a-pineno,
trans-cariofileno, 1,8-cineol, canfeno, B-pineno, borneol, acetato de bornilo; y para
el aceite esencial de las hojas de M. pubescens se identificaron, linalol, B-
elemeno, trans-cariofileno, B-humuleno, a-humuleno, y-selineno, B-selineno, a-
selineno, y-cadineno, cis-calameneno, selino-3,7(11)-dieno, oxido de cariofileno, -
elemenona, epoxido de humuleno II, germacrona, Kongol. Igualmente se
analizaron algunas propiedades fisico- quimicas de los aceites esenciales como
color, olor, indice de refraccion, densidad, indice de acidez y punto de ebullicién.



ABSTRACT

This work includes a study of extraction, characterization and purification of
essential oil of leaves of Rosmarinus officinalis and Morella pubescens cultivates in
Gualmatan and San Pablo in Narifio Department. The extraction of these essential
oils are performed in laboratory experiments using a factorial design, allowed to
establish the best working condition of each of the following techniques: steam
distillation (A.V), distillation-solvent extraction (D.E.S) and hydrodistillation assisted
by microwave radiation (M.W.H.D). The factors studied were the particle size and
extraction time for A.V. and D.E.S., for M.\W.H.D. studied microwave power and
extraction time, concluding that M.W.H.D technique got the best results in relative
guantity of main compound in the essential oil of R. officinalis, while A.V. had the
best results in relative quantity of main compounds of essential oil of M.
pubescens.

Also the extraction of these essential oils are performed in pilot plant using A.V.
technology in order to evaluate the results under an experimental design using
response surface methodology, for this design used the results obtained in the
laboratory for particle size and extraction time and evaluated the influence of steam
pressure on the yield and the total area of the chromatographic profile of AEs. The
pilot plant results allowed finding the optimal conditions of extraction, which were
compared with the best condition of the same technique in laboratory; under these
conditions analyzed for mass and energy balances; allowed to infer that this
process has a low energy; therefore it could be applied in small industry. The pilot
plant oils obtained were purified by vacuum fractional distillation, comparing the
physical and chemical properties of oils obtained initially.

Analyzed the chemical composition of essential oils obtained used gas
chromatography (GC-FID) and gas chromatography coupled to mass spectrometry
(GC-MS) and was identified as the main compounds in the essential oil of R.
officinalis, myrcene, camphor, a-pinene, trans-caryophyllene, 1,8-cineole,
camphene, B-pinene, borneol, bornyl acetate, for the essential oil from leaves of
M. pubescens were identified as main compounds, linalool, B-elemeno, trans-
caryophyllene, B-humulene, a-humulene, y-selinene, B-selinene, a-selinene, y-
cadinene, cis-calameneno, selina-3,7(11)-diene, caryophyllene oxide, -
elemenona, humulene epoxide Il, germacrona. Also analyzed some physical-
chemical properties of essential oils such as color, odor, refractive index, density,
acidity index and boiling point.



INTRODUCCION

Los aceites esenciales (AE) son mezclas complejas de compuestos naturales que
tienen su origen en las plantas aromaticas; son extremadamente volatiles y
poseen un intenso olor; representan sé6lo una pequefa fraccion de la planta de la
cual se derivan, pero le dan un olor caracteristico a toda la planta. Los AE son
productos de alto valor comercial en el mercado mundial, que aunque no se
consumen directamente, en forma pura, tienen mdultiples aplicaciones en las
industrias de fragancias, aromas y sabores, medicamentos y otros productos con
diferentes usos quimicos.

Por lo anterior en esta investigacion se realiz0 la extraccion de los aceites
esenciales de Morella pubescens y Rosmarinus officinalis mediante las técnicas
de arrastre con vapor (A.V.), destilacion-extracciéon simultanea (D.E.S.) e
hidrodestilaciéon asistida por radiacion de microondas (M.W.H.D.) en laboratorio y
mediante la técnica de arrastre con vapor en planta piloto, con el fin de establecer
la influencia que ejercen los diferentes factores o variables que intervienen en los
procesos de extraccion, llegando a determinar las condiciones méas apropiadas
para la obtencién de estos aceites. También se estudié su composicién quimica,
algunas propiedades fisico-quimicas y su purificacibn mediante destilacion
fraccionada al vacio, con el objetivo de generar nuevos conocimientos que
permitan apropiar tecnologias para el aprovechamiento de estas especies que
resultan ser promisorias por sus aceites esenciales, generando asi una alternativa
agroindustrial para el departamento de Narifio.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

“Colombia es un pais con gran biodiversidad vegetativa, cuenta por lo menos con
6.000 plantas que presentan algun tipo de caracteristica medicinal o aromatica,
120 especies de las cuales se les ha reconocido un potencial productivo y aptitud
para ser cultivadas™. “Por ser un pais tropical privilegiado por su variedad de
climas y topografia, permite que el cultivo de plantas aromaticas y la posterior
obtencion de aceites esenciales surjan como una posibilidad de aprovechamiento
en el campo agricola y agroindustrial™.

Siendo asi que el tema de plantas medicinales y aromaticas en Colombia se
encuentra contenido de manera general dentro de un marco trasversal de politicas
de biodiversidad y bosques, asi como una normatividad referida a la proteccion,
conservacion y usos sostenible de recursos bioldégicos y genéticos de la
diversidad existente; sin embargo la utilizacion de las plantas arométicas y
medicinales en algunas regiones del pais especificamente en Narifio se ve
limitado al uso popular (aguas aromaticas), debido a la ausencia de tecnologias
apropiadas para este tipo de industria y la falta de investigacién, dejando de lado
nuevas alternativas como la extraccidon de aceites esenciales como proyecto
productivo enfocado al conocimiento de sus componentes, lo cual permitiria
encontrar nuevas aplicaciones en la industria como en la medicina favoreciendo el
desarrollo econdmico de la region.

L CALLE, A (1998). Consideraciones al Proyecto de ley 139 de 1997 para legalizar el uso e industrializacion
de la flora medicinal Colombiana

2 OLAYA, J. M. Et al. Manual de extraccion de aceites esenciales de plantas aroméaticas. Banco de proyectos
CORPOEDUAGRO. 2000.
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2. JUSTIFICACION

El uso de aceites esenciales en la industria es muy variado y va desde aromatizar
jabones y champus hasta la elaboracion de alimentos y perfumes. “Segun las
estimaciones de la organizacion mundial de salud como minimo el 80% de la
poblacion mundial depende principalmente de medicinas y tratamientos naturales,
incluso en los paises industrializados, el 40% de los farmacos proviene de estas
fuentes™. Muchos medicamentos se elaboran a partir de ingredientes naturales y
otros son copias sintéticas o variedades modificadas artificialmente de sustancias
quimicas naturales.

El mercado mundial de productos con base en plantas medicinales es
aproximadamente de 14 billones de dodlares anuales. Actualmente el mercado de
fitoterapéuticos europeo y norteamericano crece a tasas anuales del 10%, siendo
este crecimiento mas dinamico que el presentado por los farmacéuticos
convencionales. “El mercado norteamericano de fitoterapéuticos es de 10 billones
de dolares, y el mercado de la Union Europea es en la actualidad de 4.4 billones
de Euros anuales; Alemania registra el 45% de este comercio y Francia el 29%. Le
siguen en importancia, ltalia, Reino Unido, Espafia, Holanda y Bélgica™. En
cuanto al mercado de aceites esenciales en Colombia un estudio realizado por
biocomercio sostenible®, muestra que las Importaciones y Exportaciones en el
2002 segun la Clasificacion Arancelaria No. 33, Colombia importé un total de
162°756.968 dolares entre aceites esenciales, mezclas odoriferas, oleorresinas y
resinoides; de los aceites esenciales importados los mas relevantes fueron:
eucalipto, lavanda, anis, geranio, menta, jazmin, naranja, mandarina, lima entre
otros, cabe destacar que los principales paises importadores fueron Estados
Unidos, México y Suiza. Sin embargo las exportaciones que hace Colombia no
alcanzan ni siquiera la tercera parte de lo que importa, para este mismo afio estas
fueron de 12.230.942 dolares y los principales paises a los que exportaron fueron
los paises del pacto andino (Perud, Venezuela, Ecuador) debido a que la mayoria
de casas de sabores y empresas multinacionales han globalizado sus operaciones
en Colombia y atienden desde aqui a los paises cercanos.

Por lo anterior en esta investigacion se realizé el andlisis de los aceites esenciales
de las hojas de R. officinalis y M. pubescens extraidos por diferentes técnicas, con
el fin de encontrar en estas especies vegetales una alternativa productiva para su
aprovechamiento en el departamento de Narifio.

® FLORES Olaya Julia; MENDEZ Alzamora Jacobo. Guia de plantas y productos medicinales, convenio
Andrés Bello, ciencia y tecnologia 116: 17-21. 2003

4 INSTITUTO HUMBOLDT, FENAT, Ministerio del Medio Ambiente, TRAFFIC. Encuesta Nacional de Plantas
Medicinales y Aromaticas, Una aproximacién al mercado de PMyA en Colombia. 2001.

® BIOCOMERCIO SOSTENIBLE. Estudio del Mercado Colombiano de Aceites Esenciales. Instituto de
investigacion de recursos biologicos Alexander Von Humboldt, Bogota-Colombia, 2003. P. 42,43,52
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar los procesos de extraccion, caracterizacion y purificacion de aceites
esenciales de las hojas de Laurel de Cera (Morella pubescens) y Romero
(Rosmarinus officinalis) como alternativa productiva para el fortalecimiento
agroindustrial del departamento de Narifio.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar las condiciones mas apropiadas para la extraccion de aceites
esenciales de laurel de cera'y romero mediante las técnicas de arrastre con vapor,
extraccion destilacidon simultdnea e hidrodestilacion asistida por radiaciéon con
microondas en laboratorio y mediante la técnica de arrastre con vapor en planta
piloto.

o Analizar la composicién quimica de los aceites esenciales de laurel de cera
(M. pubescens) y romero (R. officinalis), mediante cromatografia de gases y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas e igualmente sus
propiedades fisico-quimicas.

o Realizar la purificacion mediante destilacion fraccionada al vacio de los
aceites esenciales obtenidos y analizar su composicibn mediante la técnica de
cromatografia de gases y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas.
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4. ESTADO DEL ARTE
4.1 ROMERO

Familia: Lamiaceae.
Nombre cientifico o latino: Rosmarinus officinalis
Nombre comun o vulgar: romero.

4.1.1 Generalidades: arbusto (a veces alcanza los 2 m de altura) numerosamente
ramificado, con hojillas lineales de 2-3 cm solamente, color verde oscuro, bordes
revueltos, persistentes. “Las flores de color azul-violado palido (Figura 1) y
jaspeadas de purpura o blanco, se disponen en las extremidades de las ramas,
siendo bifido su labio inferior, mientras el superior es trilobulado (Figura 2); florece
durante todo el afio, pero mas abundantemente en febrero-mayo™. El romero por
lo general necesita un minimo de 6 horas diarias de exposicion a la luz solar, un
riego moderado y un suelo arenoso aunque se adapta con facilidad a otros tipos
de suelo mas pobres, salvo en los arcillosos.

Esta especie vegetal se encuentra naturalizada en zonas templadas de todo el
mundo, especialmente en Europa mediterranea. Se caracteriza por ser una planta
termdfila, crece en zonas soleadas y protegida de vientos gélidos, encontrandola
desde el nivel del mar hasta los 1400 m. de altitud. Se adapta a diferentes tipos de
suelos, aunque prefiere los calcareos, pobres en humus, aridos y bien drenados.

4.1.2 Aceite esencial de romero: El aceite esencial es un liquido incoloro o de color
amarillo palido con un fuerte aroma fresco, alcanforado o mentolado herbaceo y
una nota baja a madera balsdmica. Es usado por las industrias farmacéutica,
cosmética y alimenticia como un aditivo para dar fragancia a sopas, cremas,
lociones y perfumes. Por otra parte, se conoce sus propiedades biocidas y
repelentes para los insectos. Exhibe una buena actividad microbicida contra
algunas bacterias Gram-positivas, Gram-negativas y micetas.

* Propiedades: “liquido incoloro o ligeramente amarillo-verdoso, su olor es
penetrante, alcanforado y con nota de cabeza aguda y montaraz; clasificada entre
las esencias agrestes, por su tenacidad esta en el grupo segundo de las esencias
medias, siendo muy Util para dar cuerpo a las colonias y aguas de tocador”’. “El
aceite volatil, incluye eucaliptol (cineol), posee un potente efecto antibacterial y
relaja los musculos lisos en los pulmones. El acido rosmarinico tiene actividad
antioxidante y otros componentes del aceite romero, como el carnosol, inhiben la

® GARCIA Apréaez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafa. 1953. (Mufioz, 2002;
Peter, 2004; Teuscher et al., 2005). P.255
" GARCIA Apréaez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953. (Mufioz, 2002;
Peter, 2004; Teuscher et al., 2005). P.256
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formacion de cancer®. “El extracto metandlico del aceite también posee
propiedades antibacteriales y antifungicas, ha sido documentada la actividad
antimicrobial contra Staphylococcus aureus, Proteus vulgaris, Pseudomonas
aeruginosa, Klebsiella pneumonia, Enterococcus feacalis, Escherichia coli,
Staphylococcus epidermidis, Bacilus subtilis y Candida albicans™.

o Produccién: “en Francia se destilan las plantas enteras en alambiques
moviles; a partir de tallos secos (con hojas) se obtienen 2% y 1.4% a partir de las
flores, consiguiendo las mejores calidades en las primeras horas de trabajo. La
extraccion se realiza bajo floracion (febrero y marzo), dejando secar la planta
varios dias y eliminando las partes lefiosas que bajan el rendimiento y

desmerecen la calidad™®.

“‘En Argentina el aceite esencial se obtiene destilando con vapor de agua la
materia fresca o desecada. Esta Ultima forma es conveniente pues permite
separar las hojas de los tallos facilmente y destilar Unicamente las hojas para
obtener una esencia de mayor calidad. Se estima que 1200 a 1600 kg/ha de hoja

seca se obtiene 1 al 2 % de aceite esencial sobre materia seca”’.

o Propiedades fisico- quimicas del aceite esencial de R. officinalis en
diferentes regiones de Europa: Este aceite se caracteriza por ser un liquido
incoloro o ligeramente amillo — verdoso y de olor penetrante. Sus caracteristicas
fisico - quimicas oscilan entre limites muy amplios a causa de la composicién de
cada aceite obtenido en diferentes regiones, por lo que se pueden encontrar
patrones de comparaciéon como se muestra en el Cuadro 1.

o Aplicaciones terapéuticas: Con el aceite esencial se prepara alcohol de
romero, utilizado para prevenir las Ulceras de los enfermos que deben pasar
tiempo en cama. También es util para tratar dolores reumaticos, lumbalgias, etc. y
se emplea, en fricciones, para combatir la alopecia. La infusién de hojas de romero
alivia la tos y es buena para el higado y para atajar los espasmos intestinales. El
humo de romero sirve como tratamiento para el asma. “El alcanfor de romero tiene
efecto hipertensor (sube la tension) y tonifica la circulacién sanguinea”?.

8 LOPEZ LUENGO M. Transito. El romero. Planta aromatica con efectos antioxidantes. Offarm vol. 27 N° 7,
Lulio-agosto 2008.

YESIL O, HAMES E, Antimicrobial activities of methanol extracts and essential oils of Rosmarinus officinalis,
depending on location and seasonal variations Food Chemistry 100 (2007) 553-559
© GARCIA, Op.cit. p.256
H Disponible en URL: (http://www.herbotecnia.com.ar/exo-romero.html)

12| GPEZ LUENGO M. Transito. El romero. Planta aromatica con efectos antioxidantes. Offarm vol. 27 N° 7,
julio-agosto 2008.
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Cuadro 1 Propiedades de las esencias de R. officinalis.

Propiedades Francia Dalmacia Marruecos Italia Tar;ganl

Peso 0.900-0.920 | 0894-0.913 | 0.905-0.917 | 0.894-0.92 | 0.8980
especifico

Poder

otatorio | 40213 |-11/2°a+8| 5% | 20a13 | -4.06°
_(20°0)

Indice de 1) /o6 1473| 1.466-1.47 | 1.463-1.469 | 1.465-1467 | 1.4699
Refracmon

Indice de 29-42 30-50 59.5
Acetilo
Porcentaje de 1-5 158 0.98-1.84 5-20 6.6
Esteres

Fuente: Garcia, 1953.

Figural Flores R. officinalis

Figura 2 Hojas R. officinalis

Fuente: esta Investigacion

4.2.

LAUREL DE CERA

Familia: Myricaceae.

Género: Morella

Nombre cientifico: Morella pubescens

Nombre comun: laurel de cera

4.2.1. Generalidades: por lo general el arbol crece de manera natural en los
potreros, taludes de carretera, cerca de los rios, quebradas y en periferias de los
bosques. “En algunos sitios alcanza alturas hasta de siete y doce metros, se
encuentra distribuido en los paises de Colombia (1.600 y 3.200 msnm), Ecuador
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(1.000 y 3.400 msnm), Peru, Bolivia y algunos paises de Centro América, de
origen holértico, es decir, de la parte norte del continente americano, aunque
algunos autores indican que es originario del Mar Negro”?. Durante las
glaciaciones las semillas de esta especie fueron llevadas hasta sur América
cruzando por el Canal de Panama.

“En Colombia esta especie vegetal se conoce en los departamentos de Antioquia,
Boyaca, Caldas, Caqueta, Cauca, Cesar, Chocd, Cundinamarca, La Guajira, Huila,
Magdalena, Narifio, Norte de Santander, Putumayo, Quindio, Risaralda,
Santander, Tolima y Valle del Cauca entre 1700- 3900 m™*. Se ha registrado una
coleccion de esta especie en el municipio de La Plata (Huila), a 1200-1300 m. En
Centroamérica M. pubescens crece en Costa Rica. En Sudamérica se distribuye
ademas en Venezuela, Ecuador, Peru y Bolivia.

4.2.2. Usos: segln Luna®™ tradicionalmente el uso por el que se conoce a esta
especie vegetal es la cera obtenida de sus frutos, importante para la elaboracion
de velas en tiempos de la colonia. Sin embargo, el reemplazo de esta cera vegetal
por la “cera de castilla” producida por abejas y procedente del continente europeo
desplazé su empleo, perdiéndose a través de los afios el conocimiento de la
existencia de este recurso y la explotacion de la cera de M. pubescens.

En la actualidad, el uso mas importante que se da a la cera extraida de los frutos
de esta especie, es en el proceso de fabricacion de la panela que las
comunidades campesinas de la zona norte del departamento de Narifio extraen de
forma tradicional y rudimentaria; cabe destacar la labor del grupo de Investigacion
PIFIL de la Universidad de Narifio, por rescatar el valor de esta especie vegetal,
mediante estudios investigativos que buscan tecnificar la produccién y capacitar
al sector rural, e igual mente darle otra utilidad .

SegUn estudios citados por Luna'®, M. pubescens posee un enorme potencial para
ser usada en la recuperacion de suelos y control de la erosion. El sistema radicular
extenso, la densidad de la copa y la resistencia de las ramas a los fuertes vientos
son las principales caracteristicas morfolégicas que presenta M. pubescens para
ser usada con éxito en el control de la erosion. Adicionalmente, la capacidad de
M. pubescens de tolerar amplios margenes de pH, fijar nitrogeno (al estar
asociada con microorganismos como Francia sp.) y producir grandes cantidades
de hojarasca ayudando en la formacion de materia organica, la hacen una

13 PARRA C. Revisién taxonémica de la familia Myricaceae en Colombia. Instituto de ciencias naturales,
Universidad Nacional de Colombia, Bogota, D.C., Colombia, 2003.
14 .
Ibid. p 25.
LUNA C. La investigacion participativa sobre laurel de cera (Morella pubescens), una estrategia de
educacion ambiental en la zona andina del departamento de Narifio — Colombia. Ceneam. Febrero 2006
® MUNOZ J. LUNA C. El Laurel de Cera una Especie Promisoria de los Andes. Quito - Ecuador. 2003.
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especie idonea para controlar areas en donde se presentan problemas de erosion
ocasionada por el manejo irracional del suelo.

Figura 3 Arbol de M. pubescens Figura 4 Hojas de M. pubescens

Fuente: esta Investigacion
4.3. ACEITES ESENCIALES

“‘Los aceites esenciales son las fracciones liquidas volatiles, generalmente
destilables por arrastre con vapor de agua, que contienen las sustancias
responsables del aroma de las plantas y que son importantes en la industria
cosmética (perfumes y aromatizantes), de alimentos (condimentos y saborizantes)
y farmacéutica”™’.

‘Las esencias naturales se componen principalmente de alcoholes, esteres,
fenoles, aldehidos, cetonas, acidos e hidrocarburos, encontrdndose ademas

pequefiisimas cantidades de otras funciones quimicas”®.

4.3.1. Clasificacion: Los aceites esenciales se clasifican con base en diferentes
criterios: consistencia, origen y naturaleza quimica de los componentes
mayoritarios.

De acuerdo con su consistencia los aceites esenciales se clasifican en esencias
fluidas, balsamos y oleorresinas. Las Esencias fluidas son liquidos voléatiles a
temperatura ambiente. Los Balsamos son de consistencia mas espesa, son poco
volatiles y propensos a sufrir reacciones de polimerizacion, Las Oleorresinas
tienen el aroma de las plantas en forma concentrada y son tipicamente liquidos

" MARTINEZ M. A. Aceites esenciales. Facultad Quimica Farmacéutica, universidad de Antioquia, Medellin-
Colombia, Febrero 2003.

18 GARCIA Apréaez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953. (Mufioz, 2002;
Peter, 2004; Teuscher et al., 2005). P.19
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muy Viscosos 0 sustancias semisolidas (caucho, gutapercha, chicle, balata,
oleorresina de paprika, de pimienta negra, de clavero, etc.).

De acuerdo a su origen los aceites esenciales se clasifican como naturales,
artificiales y sintéticos. Los naturales se obtienen directamente de la planta y no
sufren modificaciones fisicas ni quimicas posteriores, debido a su rendimiento tan
bajo son muy costosos. Los artificiales se obtienen a través de procesos de
enriquecimiento de la misma esencia con uno o varios de sus componentes, por
ejemplo, la mezcla de esencias de rosa, geranio y jazmin enriquecidas con linalol,
o la esencia de anis enriquecida con anetol. Los aceites esenciales sintéticos
como su nombre lo indica son los producidos por la combinacion de sus
componentes los cuales son la mayoria de las veces producidos por procesos de
sintesis quimica. Estos son mas econdémicos y por lo tanto son mucho mas
utilizados como aromatizantes y saborizantes (esencias de vainilla, limon, fresa,
etc.).

Desde el punto de vista quimico y a pesar de su composicibn compleja con
diferentes tipos de sustancias, los aceites esenciales se pueden clasificar de
acuerdo con el tipo de sustancias que son los componentes mayoritarios. “Segun
esto los aceites esenciales ricos en monoterpenos se denominan aceites
esenciales monoterpenoides (p.ej. hierbabuena, albahaca, salvia, etc.). Los ricos
en sesquiterpenos son los aceites esenciales sesquiterpenoides (p.ej. copaiba,
pino, junipero, etc.). Los ricos en fenilpropanos son los aceites esenciales

fenilpropanoides (p.ej. clavo, canela, anfs, etc.)”*.

4.4. TECNICAS UTILIZADAS EN LA EXTRACCION DE ACEITES ESENCIALES

4.4.1. Destilacion por arrastre con vapor. La destilacion por arrastre de vapor es un
caso particular de la destilacién de sustancias totalmente inmiscibles. Consiste
esencialmente en la vaporizacion a baja temperatura de los componentes volatiles
de una mezcla formada por este y otros “no volatiles”, por introduccion de una
corriente directa de vapor de agua, denominandose este como “vapor de arrastre”,
pero en realidad su funcion no es la de "arrastrar" el componente volatil, sino
condensarse en el matraz formando otra fase inmiscible que cederd su calor
latente a la mezcla a destilar para lograr su evaporacion. En este caso se tendran
la presencia de dos fases insolubles a lo largo de la destilacion (orgénica y
acuosa), por lo tanto, cada liquido se comportara como si el otro no estuviera
presente. Es decir, cada uno de ellos ejercera su propia presion de vapor y
correspondera a la de un liquido puro a una temperatura de referencia.

19 MARTINEZ M. A. Aceites esenciales. Facultad Quimica Farmacéutica, Universidad de Antioquia, Medellin-
Colombia, Febrero 2003.
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“Las mezclas inmiscibles no destilan de la misma manera que las miscibles ya que
cada sustancia ejerce su presion de vapor independientemente de la otra,
mientras que en el caso de mezclas miscibles la presion total es la suma de las
presiones parciales (Ley de Raoult)’®, sin embargo, si la mezcla a destilar es un
hidrocarburo con algun aceite, la presion de vapor del aceite al ser muy pequefia
se considera despreciable para efecto de los calculos.

Por otra parte, el punto de ebullicion de cualquier sistema se alcanza a la
temperatura a la cual la presién total del sistema es igual a la presion del
confinamiento y como los dos liquidos juntos alcanzan una presion dada, mas
rapidamente que cualquiera de ellos solos, la mezcla ebullira a una temperatura
mas baja que cualquiera de los componentes puros. El comportamiento que
tendra la temperatura a lo largo de la destilacion sera constante, ya que no existen
cambios en la presion de vapor o en la composicion de los vapores de la mezcla,
es decir que el punto de ebullicibn permanecera constante mientras ambos
liquidos estén presentes en la fase liquida. En el momento que uno de los liquidos
se elimine por la propia ebullicion de la mezcla, la temperatura ascendera
bruscamente. La condicibn mas importante para que este tipo de destilacion
pueda ser aplicado es que tanto el componente volatil como la impureza sean
insolubles en agua ya que el producto destilado (volatil) formara dos capas al
condensarse, lo cual permitird la separacion del producto y del agua facilmente
(Figura 5).

Es necesario establecer que existe una gran diferencia entre una destilacién por
arrastre y una simple, ya que en la primera no se presenta un equilibrio de fases
liquido-vapor entre los dos componentes a destilar como se da en la destilacion
simple, por lo tanto no es posible realizar diagramas de equilibrio ya que en el
vapor nunca estara presente el componente "no volatil" mientras este destilando el
volatil. Ademas de que en la destilacidn por arrastre de vapor el destilado obtenido
sera puro en relacién al componente no volatil (aunque requiera de un decantaciéon
para ser separado del agua), algo que no sucede en la destilacién simple donde el
destilado sigue presentando ambos componentes aunque mAas enriquecido en
alguno de ellos. Ademas si este tipo de mezclas con aceites de alto peso
molecular fueran destiladas sin la adicién del vapor se requeriria de gran cantidad
de energia para calentarla y emplearia mayor tiempo, pudiéndose descomponer si
se trata de un aceite esencial.

2 EXPERIMENTACION EN SINTESIS ORGANICA (ESO), tercera licenciatura en quimica, curso 2004-2005,
departamento de quimica, universidad de Oviedo —Espafia. P.14
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Figura 5. Esquema basico del proceso utilizado en la extraccion por arrastre con
vapor

Condensador

"4

rrrrri
Muestra HE

Vegetal

Decantador

Vapor de *‘*
agua — 111
1 11

Aceite

esencial

Agua en
ebullicion

Fuente: CERPA, 2007

4.4.2. Destilacién Extraccion-Simultanea (D.E.S.). Es un método combinado en el
cual la suspension acuosa o solucién de la muestra y el agente organico de
extraccion, se calientan hasta ebullicibn en dos matraces separados. Los vapores
de ambos se mezclan en la parte superior del cuerpo de extraccién del aparato
parazPES (Figura 6), originalmente desarrollado por Likens and Nikerson en
1964,

“Tanto en la fase de mezclado de los vapores como durante la condensacién en el
condensador, los componentes volatiles de la muestra presentes en el vapor de
agua, son extraidos por el agente extractivo”®®. Segln la descripcién dada por
Manzano® para ese dispositivo la fase acuosa que contiene la muestra se
introduce en un matraz (A) conectado a un sistema de refrigeracion, frente a él,
otro matraz con la fase organica (B); mediante calentamiento en condiciones
controladas de ambos recipientes, se vaporizan los componentes volatiles a

2l PEREZ G. Marfa P., SALVIA LAVANDULOEFOLIA VAHL SSSP. OXYODON: Evaluacién de su aceite
esencial e incidencia en el medio ambiente segun intensidad de recoleccion, universidad de granada, facultad
de farmacia, departamento de farmacologia. Tesis de doctorado. 2005. p.40

22 JORDAN B. Maria J. Constituyentes Aromaticos del Zumo de Naranja. Efecto del Procesado Industrial,
ciencia y tecnologia de alimentos, universidad de Murcia, Junio de 1999. p.57

% Manzano Blanch. Et al. Dispositivo para la separacion y concentracion de componentes volatiles de
muestras termosensibles por destilacion y extraccion simultanea mediante disolventes organicos. oficina
espafiola de patentes y marcas Espafia, N.° de publicacion: ES 2 043 551, N° de solicitud: 9201010, Madrid
— Espafa , diciembre 16 de 1993. p.2
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extraer (F y G), junto con una parte de agua, como el disolvente, se mezclan y se
encuentran en una camara (C) para pasar simultaneamente a una zona
refrigerante  (H) donde los vapores recorren un doble camino
descendente/ascendente (condensado/vapor), de manera que la superficie de
contacto es grande para una buena y exhaustiva transicion de las sustancias
volatiles de la fase acuosa a la fase organica. El condensado producido por la
refrigeracion cae a un deposito de decantacion (C) enfriado exteriormente, donde
tiene lugar la separacion de fases de forma que la fase acuosa y la organica se
separan visiblemente, la fase pesada se sifona hacia el disolvente y la ligera hacia
la muestra, siendo devueltas al correspondiente matraz de destilacion
(recirculacion continua) a través de conexiones de retorno (D y E), de esta manera
se busca que el agente extractivo sea renovado constantemente durante el
proceso. Debe tenerse en cuenta el diferente nivel de estas conexiones de
retorno, segun que la densidad del agente extractivo organico sea mayor que la
del agua.

Por lo general el método D.E.S. emplea disolventes de muy bajo punto de
ebullicién para la concentracion de los constituyentes volatiles aromaticos, ademas
esta técnica requiere pequefias cantidades de muestra para el analisis y
concentra volatiles extraidos en un pequefio volumen de disolvente, igualmente
evita, dos inconvenientes principales de la extraccion simple con disolventes: la
discriminacion quimica y la sobre-extraccion de los compuestos de baja volatilidad.

Figura 6. Equipo Likens and Nikerson, utilizado para DES.

T

I

Fuente: PEREZ G 2005
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4.4.3. Hidrodestilacion asistida por radiacion con microondas (M.W.H.D).
Las microondas son ondas electromagnéticas de alta energia. Su
principal actuacion consiste en su capacidad de producir cambios en la
rotacion molecular y en la movilidad iénica del medio sin alterar la
muestra, Las microondas producen dos interacciones basicas:

1. Disipacion de energia por conductividad térmica: Al atravesar una onda
electromagnética un fluido, los iones presentes en esta se ven afectados
por su paso ejerciendo una fuerza que hace migrar los iones en funcién
del campo eléctrico. Esta migracién ionica lleva asociada una resistencia
del fluido al movimiento de iones. De este modo esa resistencia produce
un calentamiento generalizado de la muestra ya que los iones estan en
todas partes del fluido.

2. Disipacion de energia por rotacion de dipolos: En moléculas con
dipolos eléctricos el campo eléctrico asociado a la radiacién
electromagnética produce un alineamiento de los mismos con el campo.
De este modo cuando pasa la onda los dipolos se encuentran ordenados
perfectamente en la direccibn del campo pero cuando este cesa las
moléculas se reorganizan anarquicamente produciéndose friccion con el
disolvente y, por lo tanto, calor.

Ambos fendmenos ocurren en todos los lugares de la disolucién por igual,
de este modo es mucho mas eficaz que el calentamiento con mantas que
primero calienta el recipiente y luego es éste el que calienta la muestra. 2*

Esta técnica esta basada en las dos interacciones anteriores mas la destilacion,
esta metodologia puede ser realizada a presion atmosférica o con vacio; “en este
proceso el material vegetal esta sumergido en el agua y el aceite esencial es
arrastrado por el vapor de agua producido por el calentamiento, posteriormente
este vapor es condensado a través del condensador externo al horno
microondas”®. El destilado es recolectado continuamente y el exceso de agua es
recirculado y reciclado al balén de extraccidon con el fin de mantener la humedad
del material vegetal; el aceite esencial es recolectado directamente y secado sin
necesidad de afiadir ningun solvente (Figura 7.).

** Disponible en: http:/es.wikiversity.org/wiki/Extracci%C3%B3n_en_fase s%C3%B3lida

> LUCCHESI. M, Smadja. Et al. Solvent free microwave extraction of elletaria cardamomum I.: a multivariate
study of a new technique for the extraction of essential oil. En: Journal of Food Engineering 79 (2007):1079—
1086
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Figura 7. Equipo para hidrodestilacion asistida por microondas.

Condensador L

. . L
Aceite Esencial E

Fase Acuosa

Material veaetal

Microondas —

Fuente: LUCCHESI, 2007

4.4.4. Comparacion de las técnicas de extraccion A.V., D.E.S. y MW.H.D. a
continuacion se presentan las ventajas y desventajas de las técnicas de extraccion
anteriormente mencionadas (Cuadro 2).

Cuadro 2. Comparacion de las técnicas de extraccion A.V., D.E.S. y M\W.H.D.

ARRASTRE CON
VAPOR D.E.S M.W.H.D
o Lamezcla | e Permite operar |e Es rapida,
agua-aceite hierve a | con solventes de alta |sencillay
una temperatura mas | densidad, sin relativamente
baja que cualquiera necesidad de econdémica.
de los componentes | concentrar el extracto |e Bajo el
puros que conforman | por evaporacion. efecto de la
VENTAJAS | |3 esencia. . Permite trabajar |radiacioén, el agua
o La temperatura | con minimos se calienta hasta
de mezcla agua- volimenes de solvente | ebullicion
aceite a lo largo de la | y cantidades de disolviendo
destilacion sera material vegetal parcialmente el
constante. AE alojado en los
tejidos vegetales.
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ARRASTRE CON

VENTAJAS

VAPOR D.E.S M.W.H.D
o Lamezcla | e Permite operar |e Es rpida,
agua-aceite hierve a | con solventes de alta |sencillay
una temperatura mas | densidad, sin relativamente
baja que cualquiera necesidad de econdmica.
de los componentes | concentrar el extracto |e Bajo el
puros que conforman | por evaporacion. efecto de la

la esencia.

. La temperatura
de mezcla agua-
aceite a lo largo de la
destilacion sera
constante.

. Evita la
descomposicion de
sustancias inestables
o de altos puntos de
ebullicién.

. Es muy dutil
para el aislamiento
de productos
naturales.

o Método
industrial y de
laboratorio.

° Buenos
rendimientos en
aceite extraido.

o Obtencién del
aceite puro, libre de
solvente.

o Bajo costo.
o Tecnologia no
sofisticada.

o Permite trabajar
con minimos
voliumenes de solvente
y cantidades de
material vegetal

o Reducen los
costos de analisis y la
contaminacion a nivel
de laboratorio.

o Permite también
cuantificar sustancias
gue se encuentran a
nivel de trazas en
concentraciones del
orden de ppb.

o Recupera mono-
y sesquiterpenoides y
sus analogos
oxigenados.

o Uso de
temperaturas bajas.

° No provoca
termodestruccion ni
alteracion quimica de
los componentes del
aceite.

o Posibilidad de
separacion de
componentes
individuales.

o La recuperacion
alcanzada oscila entre
el 80-100%.

radiacion, el agua
se calienta hasta
ebullicion
disolviendo
parcialmente el
AE alojado en los
tejidos vegetales.
o El tiempo
de extraccion es
de
aproximadamente
40 min o inferior.
o Extrae los
AE con un perfil
cromatografico
similar al obtenido
de aceites
extraidos por
técnicas a escala
industrial.
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ARRASTRE CON
VAPOR

D.E.S

M.W.H.D

DESVENTAJAS

o Procesos
colaterales como
polimerizacion y
resinificacion de los
terpenos

o Hidrolisis de
ésteres

o Destruccion
térmica de algunos
componentes

o No es
aplicable a Flores.

o Dependencia
del flujo de vapor
generado con la
potencia de la
fuente de energia.

. El flujo de
vapor condensado a
contracorriente en la
columna lleva
consigo compuestos
hidrosolubles y que
generan un
recirculacion
indeseable

o Diferencias
olfativas con la
planta de partida.

° Costoso y
contaminante a
escala industrial.

o Riesgo de
incendio y
explosion.

o Se produce
reacciones de
hidrolisis.

o Su accion es
selectiva en
funcién del agente
extractivo usado.
o Se produce
una peérdida parcial
de componentes
muy volatiles
debido a los
procesos de
concentracion del
agente extractivo,
o Diferencias
olfativas con la
planta de partida.

. Muestras
sometidas a altas
temperaturas, lo cual
favorece procesos de
termodegradacion.

o Reaccién de
hidrélisis de ésteres.
o Pobre
recuperacion de
componentes
pesados,

o Semejanza
cualitativa de
componentes con
otros métodos,

o Variacion
cuantitativa de
componentes con
otros métodos,

o Diferencias
olfativas con la
planta de partida.

4.5. RECTIFICACION DE LOS ACEITES ESENCIALES

Los productos brutos obtenidos presentan una serie de defectos, a
veces muy importantes, derivados de la presencia de ciertas impurezas,
clasificables en dos grupos segun se trate de cuerpos mas o menos

volatiles que

los componentes

realmente

interesantes del

aceite

esencial. Estas impurezas proceden tanto de su descomposicion,
ocurrida durante el arrastre, como de la alteracion de la materia vegetal
gue sustenta a dicho aceite esencial, pasando siempre a las esencias y
alterando asi su aroma peculiar.
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Muchas veces estas sustancias se destruyen por una simple exposicion
al aire, por oxidacion, aunque en ella se forman a veces otros cuerpos
también malolientes. Mas dificiles son de eliminar los olores herbaceos
de las plantas verdes, los de las maderas y pedunculos de las flores, y
los de heno de las hojas secas.

Las impurezas mas volatiles (generalmente productos originados en
descomposiciones, tales como acido sulfhidrico, aminas, metanol,
acetaldehido, amoniaco, fenoles, furfural, acroleina) del aceite se
eliminan por un fraccionamiento o rectificacion en columna, mientras que
los cuerpos fijos (generalmente resinas arrastradas por el vapor o
producidas durante el calentamiento) quedan en la caldera cuando se
realiza un nuevo arrastre con vapor o una simple destilacion al vacio del
aceite esencial bruto, perdiendo los aceites esenciales la mayor parte de
su color oscuro en este nuevo tratamiento. 2

4.5.1. Destilacién Fraccionada. La destilacién fraccionada es una técnica para
realizar una serie completa de pequefias separaciones (destilacion simple), en una
operacion sencilla y continua. Una columna de destilacion fraccionada proporciona
una gran superficie para el intercambio de calor, en las condiciones de equilibrio,
que se establece entre el vapor que asciende y el liquido (condensado) que
desciende. Esto tiene como consecuencia una serie completa de evaporaciones y
condensaciones parciales en toda la longitud de la columna de fraccionamiento.
Cuando el condensado en algun punto de la columna toma calor del vapor, parte
se evapora de nuevo y el vapor formando es mas rico en el componente mas
volétil (el de menor ebullicion). Al mismo tiempo, cuando el vapor cede calor al
condensado, parte del mismo se condensa, siendo este condensado mas rico en
el componente menos volatil (el de mayor punto de ebullicibn), bajo este
panorama podemos decir que partiendo de la base de la columna, a medida que
aumenta la altura aumenta el enriquecimiento del componente mas volatil e
inversamente con el componente menos volatil.

4.6. METODOS PARA EL ANALISIS FISICO Y QUIMICO DE ACEITES
ESENCIALES

4.6.1. Cromatografia de Gases. “La cromatografia de gases es la técnica mas
utilizada entre los métodos de separacion, ya que identifica de manera rapida y
sencilla el nmero de componentes de una mezcla. El Unico requisito para su
implementacion es que las sustancias a separar sean estables a la temperatura
necesaria para mantenerlas en estado gaseoso™’. En todas las separaciones
cromatograficas, la muestra se desplaza con una fase movil, que puede ser un

% GARCIA Apréez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953. p 56-57
27 \JERDE J., ESCAMILLA M. Manual de practicas de quimica analitica Il, Universidad Auténoma
Metropolitana. p 13.
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gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil se hace pasar a través de
una fase estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna o a una
superficie solida. “Aquellos componentes que son fuertemente retenidos por la
fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase movil; por el
contrario, los componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria, se
mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los
componentes de la muestra se separan en bandas o zonas discretas que pueden
analizarse cualitativa y/o cuantitativamente”. “Los principales componentes en un
sistema de cromatografia gaseosa son: la fuente de gas portador, el sistema de
inyeccion, el horno que contiene la columna, el detector y el sistema de registro e
integracion”®.

e Detectores: El detector debe ser sensible a los efluentes de la columna y
capaz de suministrar un registro de la cromatografia en la forma de un
cromatograma. La sefal del detector debe ser proporcional a la cantidad de cada
soluto (analito). Con lo cual debe ser posible realizar un andlisis cuantitativo.

Un detector muy utilizado es el detector de ionizacion de llama (FID). En él se
mide, registra y amplifica el flujo i6nico resultante de la ionizacién de las moléculas
en una llama de hidrogeno (gases de combustion necesarios: hidrégeno y aire
comprimido). “El FID es un detector de los denominados universales o
inespecificos, especialmente adecuados para medidas cuantitativas. Es un
detector dependiente del flujo de masa, es decir, la sefial es tanto mayor, cuanta

més sustancia se ioniza en la llama en la unidad de tiempo”®.

Caracteristicas generales del detector de ionizacion de llama (FID):

Muy sensible, cantidad minima detectable 10™*'g (aprox. 50 ppb.)
Aplicable solamente al andlisis de compuestos organicos

Destructivo

Muy buena linealidad

Muy buena estabilidad (poco afectada por cambios de flujo o temperatura)
Limite de temperatura 400 °C

Gas carrier Hp, He, N (los gases deben ser de alta pureza).

@rooooTy

o Identificacion de Compuestos por indices de Kovats (k). La conveniencia de
una fase estacionaria para una separacion especifica depende de la selectividad
de la fase. “Esta es una medida del grado en el que los compuestos polares se
retardan en forma relativa a su elusibn en una fase no polar. Un meétodo
sistematico para expresar los datos de retencion es mediante el calculo de los

% GOMEZ R. ULLATE A. Cromatografia Principios y Aplicaciones. Disponible en URL:
http://www.scribd.com/doc/11642417/Cromatografia-Fundamentos-y-Aplicaciones

2 WILLARD, H., Métodos Instrumentales de Andlisis. Ed. Iberoamericana. México. 1991. p. 565

¥ BAUTISTA A., BENAYAS A, Cromatografia Principios y Aplicaciones. Disponible en URL:
http://www.scribd.com/doc/19050563/Cromatografia-Principios-y-Aplicaciones
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indices de retencién de Kovats™?, I, los cuales se definen de modo tal de asignar

un valor de 100 veces el numero de carbonos de cada uno de los hidrocarburos
lineales. En este sistema el hexano tiene un valor de 600 y el heptano de 700, en
todas las fases liquidas. De esta forma, cuando se cromatografia una serie
homéloga de n-hidrocarburos, las fuerzas intermoleculares son relativamente
constantes y la separacion esta controlada fundamentalmente por las diferencias
en la presién de vapor (relacionada con los puntos de ebullicién). EI cromatograma
que se obtiene muestra una relaciéon logaritmica entre el nimero de carbonos y los
tiempos de retencion, reflejando la tendencia en los puntos de ebulliciébn entre los
miembros de una serie homologa. De esta forma, se obtiene una relacién lineal
cuando se grafica el logaritmo de los tiempos de retencién vs los indices de
Kovats. Para encontrar el indice de Kovats para un determinado soluto en una
fase estacionaria dada, se requiere cromatografiar y registrar unos pocos
miembros de la serie homdloga de hidrocarburos lineales. Luego el soluto se corre
en las mismas condiciones y el valor de su indice se determina a partir de la
gréfica correspondiente (I vs tg).”Para obtener resultados confiables es deseable
qgue los hidrocarburos seleccionados tengan indices de retencion menores y
mayores que el del soluto de interés” **. La ecuacion resultante para el célculo de
los indices de retencién para un soluto x, puede expresarse de la siguiente forma:

IogtR’X —IogtR'N

[, =100N +100n
IogtR’(Nm) - IogtR,N

(Ecuacion 1)

| k= indice de retencion para el componente x;

N = nimero de atomos de carbono del n-alcano menor

n = diferencia en numero de atomos de carbono de los n-alcanos entre los que se
encuentra el componente.

trx, trn, trev+n) = tiempos de retencion del componente X, y los n-alcanos entre los
que se encuentra este componente.

De esta forma, en condiciones cromatograficas isotermas, los tiempos de
retencion crecen en forma logaritmica con el nimero de carbonos. Por esta razon,
para mezclas con un rango amplio de puntos de ebullicion, se prefiere trabajar en
condiciones de temperatura programada. En estas condiciones, los tiempos de
retenciébn de una serie homéloga aumentan en forma lineal con el nimero de
carbonos y la ecuacion que los relaciona tiene la siguiente expresion:

te, —t 5
l, =100N +100n| —*—RN__| (Ecuacion 2)

R(N+n) ~ ‘RN

¥ MACNAIR, H., Basic Gas Chromatography. Ed. Aerograph. Los Angeles. 1987. p. 16-43
32 WILLARD, H., Métodos Instrumentales de Andlisis. Ed. Iberoamericana. México. 1991. p. 539
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4.6.2. Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas. El
espectrometro de Masas es un detector universal para cromatografia de Gases, ya
gue cualquier compuesto que pueda pasar a través de un Cromatografo de Gases
se convierte en iones en un Espectrometro de Masas. La GC es una técnica de
separacion que ha evolucionado rapidamente y hoy dia permite el analisis de
mezclas muy complejas. A esta extraordinaria capacidad de separacion ha sido
posible agregarle la alta especificidad de la espectrometria de masas, en lo que se
constituye la técnica combinada GC-MS, una poderosa herramienta analitica que
permite la separacion e identificacion simultanea de mezclas volatiles complejas.
“Por medio de la GC-MS los componentes de la mezcla problema son separados,
detectados, identificados y cuantificados”.

4.6.3 Pruebas Fisico-Quimicas. Son pruebas subjetivas y objetivas que permiten
tener un conocimiento a grandes rasgos de los compuestos analizados.

o Examen Olfativo. Considerado como imprescindible para calificar un aceite
esencial, tanto natural como sintética o artificial, su técnica es sencilla, requiriendo,
sin embargo gran experiencia y sensibilidad en la persona que lo realiza.
Normalmente este examen se hace dejando evaporar un poco de la sustancia a
temperatura ambiente y oliendo sus vapores a ciertos lapsos de tiempo.

o Color: EIl color de la muestra original es importante, asi como cualquier
cambio de color que pueda ocurrir durante la determinacion del punto de
ebullicién, por lo general el color en algunas muestras se debe a impurezas; éstas
frecuentemente se producen debido a la oxidacion lenta de los compuestos por el
oxigeno del aire.

o indice de Refraccion: “El indice de refraccion de un liquido es igual a la
relacion del seno del angulo de incidencia de un rayo de luz en el aire, con
respecto al seno del angulo de refraccion en el liquido” ** (Figura 8). El rayo de luz
sufre cambios en la velocidad de onda y en direccion, en el limite de la interfase, y
estos cambios dependen de a temperatura y de la longitud de onda de la luz. No
es posible medir directamente los angulos de incidencia y de refraccion, por lo que
se han desarrollado sistemas Opticos especiales que dependen del angulo critico
de reflexién en el limite del liqguido con un prisma de vidrio de indice de refraccion
conocido. El refractometro de tipo Abbe opera sobre este principio. Las ventajas
del refractdmetro del tipo Abbe son a) para iluminar se puede utilizar una fuente de
luz blanca, porque el sistema de prismas da indice de refraccion para la linea D
del sodio; b) solo se necesitan unas cuantas gotas de liquido; c) tiene incorporado

¥ BARCELO, D. Environmental Analysis techniques, Applications and Quality Assurance. Ed. Elservier

Science Publisher. Amsterdam. 1993. p. 646
* SHRINER, R. L., FUSON, R. C. y CURTIN, D.Y. Identificacién sistematica de compuestos organicos.
Limusa, México, 1995.
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un control de temperatura de los prismas y de la muestra; y d) los prismas
compensadores de Amici permiten la determinacion de la dispersion especifica.

o indice de Acidez: Mediante este método se mide los &cidos carboxilicos
libres mediante la neutralizacion con alcali frente a la fenolftaleina; debe hacerse
en frio y a diluciones grandes para evitar el desdoblamiento de ciertos esteres
faciles de saponificar, y en caso de encontrarse presentes grandes cantidades de
fenoles (que reaccionan con los alcalis) se usaran indicadores con zonas de viraje
en menor pH (rojo de fenol). Los productos viejos poseen mayores indices de
acidez debido a la oxidacién de aldehidos, hidrdlisis de esteres, etc.

Figura 8 Refraccion de la luz

Rayo de luz

Aire

Interfase

Tliquido

Fuente: SHRINER, R. L. 1995.

. Punto de Ebullicion — Método Siwoloboff: Este método se basa en
determinar el punto de ebullicibn eliminando la energia necesaria para la
formacion de burbujas, cuando se calienta un liquido llega un momento en el
que su presion de vapor iguala a la presion atmosférica es decir llega a su
temperatura de ebullicion. Sin embargo es probable que no se observe la
produccién de vapor en el interior de la masa liquida debido a la energia adicional
gue se debe gastar para formar una burbuja y en la cual entran en juego las
tensiones superficiales del liquido y su vapor. Como consecuencia de ello la
temperatura del liquido asciende por encima de su punto de ebullicion hasta que
este adquiere la energia suficiente como para que se produzca algunas burbujas
microscopicas, en este momento estas crecen muy rapidamente y se produce una
ebullicion violenta que agita toda la masa y la temperatura de la misma vuelve a
descender hasta su punto de ebullicion.
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El exceso de temperatura se reduce a un minimo despreciable cuando el diametro
de la superficie de contacto con el liquido est4 por debajo de los 100 micrones,
este diametro se puede conseguir con la fabricacion de tubos capilares o mediante
el uso de material solido poroso. El uso de estos materiales trae como
consecuencia que la temperatura del liquido que se calienta, no pueda elevarse
apreciablemente sobre su punto de ebullicion, de esta manera la masa no puede
acumular demasiada energia para que las burbujas crezcan excesivamente en
tamafio y por lo tanto el fendmeno de la ebullicibn es mucho mas estable.
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5. METODOLOGIA

El material vegetal utilizado para realizar los diferentes tratamientos, fue adquirido
en el caso de M. pubescens en el municipio de San Pablo (Narifio) vereda Bateros
a una altura de 2100 msnm, con precipitacion pluvial media anual de 1300 mm y
una temperatura promedio de 17°C. En cuanto a R. officinalis se obtuvo de
cultivos comerciales ubicados en el municipio de Gualmatan (Narifio). EI material
vegetal recibido se pesoO, se separd de piedras, impurezas y otros elementos
extrafios, se dej0 secar a temperatura ambiente por espacio de 8 dias
obteniendo el porcentaje de humedad inicial y final como se muestra en la Cuadro
3; después de este periodo de tiempo cuando la humedad fue constante se pesoé y
se almacen6 en un ambiente seco y a la sombra.

Cuadro 3. Porcentaje de humedad inicial y final del material vegetal

Nombre C Porcentaje Humedad | Porcentaje Humedad
X Nombre cientifico R .
comun inicial después del secado
Romero Ros_m_armus 38.5% 4.69%
officinalis
Lagg:;de Morella pubescens 54.52% 4.57%

Fuente: esta Investigacion
5.1. PREPARACION DE LA MATERIA PRIMA:

Para la seccion del material vegetal se realizé6 un muestreo doble o bifasico® es
decir, inicialmente se tom6 un muestra grande del material vegetal fresco entre 1
y 2 Kg para laboratorio y 80 y 100 Kg para planta piloto dependiendo de la
humedad y el tipo de planta recolectada. El Material vegetal se seco a
temperatura ambiente, se tritur6 en un molino de martillos y seguidamente se
tamizo utilizando la serie de tamices estandar (Cuadro 4), una vez clasificado por
tamafio este se homogeniz6 y se tom6 muestras mas pequefias con las cuales se
trabajo en los diferentes experimentos. Tanto las muestras iniciales como de
secundarias se recolectaron considerando como area de muestreo un faja o linea
en X. Los diametros de particula promedio evaluados en la experimentacion con
los diferentes métodos de extraccion se muestran en la Cuadro 5.

35 AZORIN P. Francisco, Curso de muestreo y aplicaciones. Editorial Aguilar, Madrid-Espafia, 1969. p 15,17,
278.
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Cuadro 4. Abertura de tamiz estandar.

Tamiz Pulgadas | Milimetros
4 0.187 4.75
8 0.0937 2.36
10 0.0787 2.00
16 0.0469 1.18
30 0.0234 0.6
50 0.0117 0.3

Fuente: esta Investigacion

Cuadro 5. Diametro promedio de particula

Tan(wj?sneoﬁgn el Dpis1 Dpi Dpi prom
1 (nivel inferior) 0.6 0.3 0.45

2 (nivel medio) 1.18 0.6 0.89
3 (nivel superior) 2.36 1.18 1.77

Fuente: esta Investigacion
Dpi = ((Dpi.1 + Dpi)/2) (Ecuacion 3)

Dpi = Diametro promedio de la particula.
Dpi.1 = Diametro promedio de la abertura del tamiz que paso
Dpi = Didmetro de la abertura del tamiz que retiene la particula.

5.2. METODOS EVALUADOS EN LABORATORIO

Se llevé a cabo un disefio factorial de experimentos 2" donde K=2 para un
total de 4 experimentos, 2 puntos centrales y una réplica obteniendo 12
experimentos seleccionados aleatoriamente con el fin de lograr que pequefias
diferencias provocadas por factores no controlados se repartan de manera
homogénea en todos los tratamientos. Se consideraron en los diferentes
métodos a evaluar los distintos factores que influyen sobre las variables de
respuesta: area total del perfil cromatografico en cuentas y el area relativa de
los compuestos mayoritarios (Cuadro 6). La matriz del disefio de experimentos
y el tratamiento estadistico de los datos se realizé con la ayuda del programa
estadistico STATGRPHICS plus 5.0%. El cual proporciona un modelamiento
matematico que permite predecir la variable de respuesta correspondiente al
siguiente tipo:

% STATGRAPHICS Plus 5.0. Statistical Graphics Corp. 1994-2000
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Yi=ag+ a; X1+ a, x2 (Ecuacion 4)

Las metodologias aplicadas para los diferentes tratamientos se realizaron para
las hojas de R. officinalis y M. pubescens bajo las mismas condiciones
especificadas para cada tratamiento, la variable de respuesta a evaluar en
todos los casos fue el area del cromatograma en cuentas.

Cuadro 6. Factores y niveles para los diferentes métodos evaluados.

Método evaluado Factores .N'V?' vae_l
inferior | superior
Destilacion por Tamarfio de particula (Cuadro 4) 1 3
arrastre con vapor Tiempo de operacién (min.) 60 180
Destilacion extraccion | Tamario de particula (Cuadro 4) 1 3
simultanea Tiempo de operacién (min.) 60 150
Hidrodestilacion Potencia (%) 40 80
r?]si(':srgg?‘ggg Tiempo de operacion (min.) 30 60

Fuente: esta Investigacion

5.2.1. Extraccion por arrastre con vapor. Se midio en el balon de evaporacion
700 mL de agua destilada; se coloco fibra de vidrio en las tetillas de la columna
con el fin de evitar que el material pase directamente al balén, seguidamente se
colocé el material vegetal previamente pesado junto con los anillos de raschig,
los cuales permitieron que el vapor circule adecuadamente dentro de la
columna , dicha columna se llen6 en un 100% de su capacidad y se aislo
térmicamente con la ayuda de una chaqueta de poliuretano (Figura 9); las
densidades de lecho para cada una de las especies vegetales se indican en la
Cuadro 7.

Cuadro 7. Densidades de lecho en la columna de empaquetamiento para los
diferentes materiales vegetales utilizados

Densidad del lecho para el 100%
de la columna de empaquetamiento
R. officinalis 90 g 0.165 g/ml
M. pubescens 70 ¢ 0.125 g/ml

Material vegetal (Hojas) | Cantidad

Fuente: esta Investigacion

La mezcla de aceite y agua obtenida se recogi6 en un erlenmeyer,
posteriormente se trasvaso a un embudo de separacion, se adiciond solucion
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saturada de NaCl, se agito y se dejo en reposo. Se desecho el agua y se
recogio el aceite en viales de 2 mL a los cuales se les adiciono sulfato de sodio
anhidro para secar el aceite.

Figura 9. Equipo de arrastre con vapor.

Fuente: esta Investigacion

5.2.2. Hidrodestilacion Asistida por Radiacion con Microondas (M.W.H.D.). Se
llev6 a cabo utilizando un horno microondas (Electrolux, EME281D28S,
120V~60Hz, 850W) con un orificio en la parte superior a través del cual se
conectd equipo de destilacion tipo Clevenger, segun el procedimiento descrito
por Stashenko y Jaramillo®’, (Figura 10). El horno se oper6 durante 30, 45 y 60
minutos a potencias de 40, 60, 80 %, para la extraccion se utilizaron 50 g del
material vegetal picado de trozos superiores a 1.18 mm, sumergidos en 300 ml|
de agua. El aceite esencial se separ6 del agua, por decantacion y se seco con
Na,SO, anhidro. Una alicuota del aceite (20 pL) se diluydé en 1mL de
diclorometano para el analisis cromatografico.

% stashenko E. Jaramillo B, Comparison of different extraction methods for analysis of volatile secondary
metabolites of Lippia alba (Mill.) N.E. Brown, grown in Colombia, and evaluation of its in vitro antioxidant
activity. Journal of Chromatography A, 1025 (2004) 93-103
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Figura 10 Equipo para Hidrodestilacion Asistida por radiaciéon con Microondas
(M.\W.H.D.)

Fuente: esta Investigacion

5.2.3. Destilacion extraccion simultanea (D.E.S.). Se realizé utilizando un
extractor de destilacion continua Likens - Nickerson®, el cual consiste en dos
balones separados y conectados por vias diferentes a un condensador (Figura
11). “En el primer balon de 250 mL se colocaron 10 g de hojas secas y se le
agreg6 aproximadamente 142 mL de agua destilada. En el segundo balon de
50 mL se adicionaron 16 ml de diclorometano™®. “El balén con la muestra se
calentd en un bafio de aceite hasta 120°C, simultaneamente se coloco el balén
con diclorometano en bafio maria a 70°C. Finalmente se adiciono Na,SO,4, se

filtro y concentré hasta un volumen constante de 1 mL"*.

3 CHAINTREAU. A. and FIRMENICH SA, Corporate R&D Division. Simultaneous distillation—extraction:
from birth to maturity—review. En: Flavor and fragrance journal Flavor Fragr. J. 2001; 16: 136-148

% xu Zl-gang y ZHENG Lin. Comparison of volatile and semivolatile compounds from commercial
cigarette by supercritical fluid extraction and simultaneous distillation extraction. Journal of Zhejiang
University Science, 2004 5(12):1528-1539.

a0 QUINTERO América, Aceite esencial de las hojas de Hyptis umbrosa Salzm extraido por diferentes
técnicas. Acta Cientifica Venezolana, 55:18-187,2004
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Figura 11. Equipo de destilacion-extraccion simultanea.

Fuente: esta Investigacion

5.3. ESTUDIO DEL PROCESO DE EXTRACCION MEDIANTE LA TECNICA
DE DESTILACION POR ARRASTRE CON VAPOR EN PLANTA PILOTO.

Se realiz6 un disefio factorial de experimentos utilizando la metodologia de
superficie de respuesta. El disefio experimental utilizado esta formado por 4
experimentos del disefio factorial 2¢ con k=2 variables evaluadas a 2 niveles, 4
experimentos en el punto central y 4 experimentos que corresponden a los
puntos estrella. De esta manera se estudid un sistema de 2 factores a 5
niveles, con los cuales se pudo determinar el error experimental, la falta de
ajuste, las interacciones entre los factores la curvatura de la superficie de
respuesta, los coeficientes del modelo que describiran el comportamiento del
sistema dentro del intervalo experimental estudiado y los valores fisicos que
optimizan la variable respuesta.

Las variables independientes estudiadas fueron el tiempo y presion,
manteniendo constante la densidad del lecho de extraccion. Como variables de
respuesta se evaluaron el rendimiento (%p/p) y el area en cuentas del perfil
cromatografico de aceite esencial.

El rendimiento se calcul6 a partir de la cantidad de aceite esencial obtenido por
unidad masica de materia prima en términos porcentuales (g de aceite/g de
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materia prima). Los niveles de tiempo de extraccion y tamafio de particula del
material vegetal se determinaron a partir de los resultados obtenidos en los
ensayos de laboratorio.

5.3.1. Desarrollo de los Experimentos. La extraccion de aceite esencial se
realiz6 utilizando una unidad de destilacion por arrastre con vapor construida
en acero inoxidable 304 (Figura 12). Esta unidad fue debidamente lavada y
purgada con vapor a una presibn manométrica de 3 psi para evitar
contaminaciones de anteriores extracciones.

La muestra vegetal secada y triturada previamente, se coloco en el tanque de
alimentacion y fue sometida a una corriente de vapor de agua, el aceite
esencial arrastrado fue posteriormente condensado, recolectado en un vaso
florentino y separado de la fraccion acuosa mediante un embudo de
separacion, se adicioné solucion saturada de NacCl, se agitd y dejé reposar, se
deseché el agua sobrante y se recogi6 el aceite esencial obtenido en viales, se
les adiciond sulfato de sodio anhidro para retirar el agua de los aceites,
finalmente se filtr6 a gravedad con un embudo de tallo recto para retener
algunas impurezas arrastradas por el vapor; el aceite esencial obtenido se
mantuvo sin exposicion a la luz solar y se refrigeré hasta posteriores analisis.

Figura. 12. Equipo para extraccion por arrastre con vapor en planta piloto.

Fuente: esta Investigacion

5.3.2 Balance Materia y Energia para la extraccion por arrastre con vapor (en
condiciones O6ptimas): se tomaron los datos pertinentes tanto en el
hidrodestilador como del proceso en general, con el fin de identificar las
pérdidas o ganancias tanto de materia como de energia dentro del proceso, la
Figura 13 permite visualizar y plantear los correspondientes balances:
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e Balance global de materia
Mg + Mp = Mp+ Mg (Ecuacion 5)

Mg = Masa de la materia prima al inicio del proceso (Kg.).
Masa de vapor de agua (Kg.)

Masa de los condensados con aceite esencial (Kg.)
Mg = Masa de la materia prima al final (Kg)

<<
O T
no

Figura 13. Delimitacion del sistema global y descripcion de la unidad piloto de
Hidrodestilacion, 1) Caldera, 2) Hidrodestilador, 3) Condensador, 4) Vaso
florentino.

. M, H;
Ms Hs _r'{—l
1)
I_—I
@ MeH,

3
TN L[-- Ms H

%I\/Iv/ » Sistema global
| B estudiado

Fuente: Cerpa 2007

o Balance global de energia: para estos balances se utilizaron las tablas
de presi6n y temperatura para las propiedades del agua saturadas*'. Las que
permitieron encontrar algunos datos necesarios como entalpias y algunas
temperaturas.

1 HILMMELBLAU David, Balance de materia y energia, cuarta edicion, Prentice —Hall hispano

americana, S.A. México 1988. a p 822-824
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MFHF + Qp +Q| = QD + MBHB + QC+ Q perdido (ECuaCi(')n 6)

a. Calor necesario para elevar la temperatura en materia prima de entrada
MeHE ysalida MgHg

MrHg =Mk CP R. officinalis entrada (TF - TO) (Ecuacic')n 7)

MgHg =Mg CP R. officinalis satida (T - To) (ECuacion 8)

To,= temperatura de referencia = 0

T; = temperatura ambiente

Ts es latemperatura a la que se encuentra el interior del calderin.

Para encontrar H; y Hg fue necesario calcular la humedad de la materia prima
a la entrada y salida del proceso (balance en base seca) y se aplica la siguiente
correlacién para encontrar los respectivos calores especificos* :

Cp=1.675+0.025W (Ecuacién 9) .. W = contenido de aguaen % y Cp =
(KJ/ Kg °C)

b. Calor contenido por el vapor directo Q,
Qp = My Hp (Ecuacion 10)

o Balance de Energia para el Intercambiador:

mi1 =m2 =ma — flujpomésicode aguafria
msz =ma =mqg — flujoméasicode Vapor + aceite

ma(H,, —H,;) =mo(Hy, —Hg,) (Ecuacion1l)

a. Calor contenido por el agua de enfriamiento Q;
Qi = Ma X Cp agua (ta1 — to) = M1 Hi (Ecuacion 12)
.. Ma la masa de agua entrante al intercambiador

b. Calor contenido por el vapor (agua+taceite)
Qvapor (agua-+aceite) = MsHs (Ecuacion 13)

c. Calor contenido en los condensados (aceite + agua) Qp

Qp = M4H,4 (Ecuacion 14)

Hp = CPmezcla de vapor (To - To)

Hp se lo encuentra a partir del balance realizado en el intercambiador. O
teniendo en cuenta Cpmezcia de vapor = Cp aceite + Cp Agua

“2 Universidad de Almeria. Tecnologia de alimentos, tema 4: propiedades fisicas y reologia de alimentos.
Departamento de ingenieria de quimica. p.7
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d. Calor adquirido por el agua de enfriamiento Q.

(M1H1)+(M3H3) = (M2H2)+ (M4H4) (Ecuacion 15)

M2H> = Q¢

Temperatura de salida del agua enfriamiento.

Qc = MyH, se encuentra despejando la entalpia

Calor perdido por tuberias y accesorios o fugas en todo el sistema.

Q perdido = (MeHEF + Qp + Qi) - (Qp +MgHg+ Q¢ ) (Ecuacién 16)

o Balance de energia para el Hidrodestilador o calderin (consumo de
combustible)

Segln el Balance descrito por Cerpa®, el flujo de energia necesario para
realizar una operacion esta compuesto por cuatro términos como se observa en
la siguiente en la Figura 14:

Figura 14. Diagrama de energia para el hidrodestilador.

e

[—’ SALIDA
Material herbaceo PARED EXTERIOR
> Q4
% 2-«
g |
3 0 !ll'l'!i ]
B . -
w
(=]
*]
o
=}
I
ENTRADA DE !
3 REFLUJO DE
LA CORRIENTE i CONDENSADOS

DE VAPOR

steam il

m, m

Fuente: CERPA, 2007

a. Energia para el calentamiento de la planta aromatica (Q,):
Q, =M™cp™(AT) (Ecuacion 17)

M™" Masa del material vegetal.

AT

Cambio de temperatura del material vegetal

4 CERPA Manuel, Hidrodestilacion de aceites esenciales, Modelado y caracterizacion. Departamento de
guimica y tecnologia del medio ambiente, marzo de 2007, universidad de Valladolid- Espafia. P.37
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Cp™ = Calor especifico promedio del material vegetal.

b. Energia para el calentamiento del hidrodestilador (Q2):
Q, =M"cp™(Tb - Teo) (Ecuacion 18)

M = Masa del hidrodestilador
Cp™ = Cptotal de hidrodestilador
Th = Temperatura de superficie
T = Temperatura del aire

Ecuaciones que se tienen en cuenta para calcular el M™ y Cp™ teniendo en
cuenta la Figura 15.

Figura 15. Hidrodestilador visto desde la parte superior

REX

—>  Aislante térmico al interior de la chaqueta.
< Cilindro interno Ci
Cilindro externo Ce

—

Fuente: esta Investigacion

hd .7
M™ =m_ +m_ +m, +m, +m,, (Ecuacion 19)

Rin = Radio interno

Rex = Radio externo.

Atpg = Altura del hidrodestilador.

Mci = Masa del cilindro interno.

Mce = Masa del cilindro externo.

Mis = Masa tapa superior.

My = Masa tapa inferior

My = Masa aislante térmico en chaqueta.

Con la masa total se calcula el porcentaje de cada material que conforma el
hidrodestilador, este dato permite calcular su Cp asi:

Cp"™ = (%) Cp,, + (%) Cp,, (Ecuacion 20)

Cpac= capacidad calorifica del acero inoxidable 304
Cps= capacidad calorifica de la fibra de vidrio (aislante térmico)
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C. Energia para vaporizar el aceite esencial, considerado como un liquido
en la pelicula superficial (Q3):

Q, =M®AH..,(T) (Ecuacion 21)

Meo
AHe® = Cambio de entalpia del aceite esencial en estado vapor.

vap

Masa del material vegetal.

d. Flujo del fluido debido a la conveccion natural.
Q, =h AM(T, - To) (Ecuacion 22)

H = Coeficiente de transferencia de calor por conveccion para el aire,
calculado mediante la expresion de Hilpert*.

AM = Area del Hidrodestilador.

Ecuaciones que se tienen en cuenta para calcular el A™ el coeficiente de
transferencia de calor por conveccién del aire:

Area del hidrodestilador, calculada como el area lateral de un cilindro.
AM= 2x (R, )2 xI1 (Ecuaci6n 23)

Rex = Radio externo
IT = Ndmero Pi

- Numero Reynolds Reg

Re

5= % (Ecuacién24)

v = velocidad promediodelaire
¢ =Diametroexterno
9 =Viscocidad cinemética

- Numero Nusselt

a4 INCROPERA, Frank P., DE WITT David P. Fundamentals of heat and mass transfer. Ata, ed., Ed. John
Wiley and Jons, tnc.1996. p. 356.
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Nu =c (Re, )" (Pr)"’* (Ecuacion 25)
Re, =numeroreynolds.

Pr =numeroPrandtl paraelaire
cy m=constantesde correlacion de Hilpert, determinadaspor Re,

Nu = % (Ecuacion26)

h = Coeficient de transferencia de calor por convecciéon delaire.
¢ =Diametroexterno.
R = Coeficiente de transmisid de calor superficid del aire.

El flujo de energia necesario es la suma de las energias anteriores, con
respecto a un periodo de tiempo y al calor perdido:

- _[Qu+Q, +Q,(T)
Qnecesario - ( At

At = Variacion de tiempo.

j+Q4(T)(Ecuacic’)n 27)

Una vez encontrado el calor necesario podemos inferir teGricamente el
consumo de combustible asi:

Qnecesario

Consumode combustibk = .
QcombustionACPM (ECU&CIOn 28)

Q hecesario = Calornecesario
Q compusionacen = Calor de combustiéndel ACPM

5.4. RECTIFICACION DE LOS ACEITES ESENCIALES DE LAS HOJAS DE R.

officinalis y M. pubescens.

Los aceites esenciales fueron rectificados mediante destilacion fraccionada al
vacio, se utilizé una columna de 1 m de alto, con relleno (anillos rashing) y
aislada térmicamente con chaqueta de poliuretano (Figura 16). Para determinar
el vacio se utilizé6 un nomograma de presibn de vapor — temperatura para
liquidos de alto punto de ebullicion segun el manual de practicas de quimica
organica |, de la Universidad de México*, teniendo en cuenta el grupo 2 que

> Universidad Auténoma de México. Manual de practicas de quimica organica | (1311), Destilacién a

presion reducida Facultad de quimica 2009.p 44-49.
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corresponden a terpenos y otros compuestos organicos-aromaticos (ver
Anexos A y B), y se confronté de manera experimental mediante diferentes
ensayos utilizando aceite de R. officinalis obtenido en planta piloto, de acuerdo
a lo anterior se determind una presién de vacio de 200 mm de Hg que
disminuyo el punto de ebullicion de los aceites aproximadamente en 40 °C, el
proceso se realizé en un tiempo de 8-12 horas.

Figura 16. Equipo para destilacion fraccionada al vacio.

Fuente: esta Investigacion
5.5. ANALISIS CROMATOGRAFICOS DE LOS ACEITES ESENCIALES

El analisis para determinar la composicion quimica de los aceites esenciales de
las hojas de R. officinalis y M. pubescens se realiz6 en un cromatografo de
gases Shimadzu GC 17A versién 3, equipado con un inyector split/splitless a
temperatura de 250 °C, relacién split 1:100 y un detector de ionizacion en llama
(FID) (280 °C). Los datos cromatograficos fueron adquiridos y procesados con
un programa Shimadzu Class VP 4.3. Para la separacion de los componentes
de los aceites se utiliz6 una columna apolar DB-5 (J&W) de 30 m x 0,25 mm
D.I. y 0,25 pum de una fase estacionaria de 5% fenil-polimetilsiloxano. La
temperatura del horno fue programada de 40 °C (5 min) hasta 250 °C a 5 °C
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min™. El gas de arrastre y gas auxiliar empleado fue helio (99.9995%, Aga-
Fano S.A) a flujp de 1 ml min®, las velocidades de flujo para gases de
combustién en el FID fueron 300 mL min™ para el aire y 30 mL min™ para el
hidrégeno, el volumen inyectado de los extractos fue de 1.0 pL.

Para la identificacion de los compuestos por medio de indices de Kovats se
utilizé como referencia la mezcla de parafinas de C¢ — C3, cuyo cromatograma
se observa en el Anexo C. Para confirmar la identificacion de los metabolitos
secundarios del aceite esencial de las hojas de R. officinalis y M. pubescens se
realiz6 por un andlisis por GC-MS en el Laboratorio de Cromatografia de la
Universidad Industrial de Santander para lo cual se utilizd6 un cromatografo de
gases Agilent Tecnologies 6890N acoplado a un detector selectivo de masas
(MSD) Agilent Tecnologies 5975 Inert, operado en el modo barrido completo
(full scan) de radio frecuencia. La columna empleada en el analisis fue DB-
WAX (J & W Scientific, Folsom, CA, EE.UU.) y una biblioteca espectral
WILEY7n. 1 y ADAMS L “° mediante la cual se identificaron 25 compuestos
para R. officinalis y 28 compuestos para M. pubescens observados en los
Anexos Dy E.

Figura 17. Cromatégrafo de Gases — Universidad de Narifio.

Fuente: esta Investigacion

6 ADAMS R. Identification of Essential Oil Components by Gas Chromatography / Quadrupole Mass
Spectroscopy. Allured Publishing Corporation. 2004
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5.6. PRUEBAS FiSICO-QUIMICAS

5.6.1 Punto de Ebullicion. Se utilizé el Método Siwoloboff mediante el
cual se colocaron 0.5 ml de el aceite esencial en un tubo de ensayo
pequefio (Durjan) y se invirtid un tubo capilar con su extremo abierto
dentro del liquido. Se coloco el tubo de ensayo dentro de un aparato
de Thiel equipado con un termémetro. Se calento el tubo de Thiel, la
temperatura se elevd hasta que del tubo capilar salié una rpida y
continla corriente de burbujas que paso a través del liquido.
Inmediatamente se suspendié el calentamiento y se dejo enfriar el
bafio. Se tom¢ la temperatura en el momento en que dejaron de salir
burbujas del capilar y antes de que el liquido entre a éI*’ (Figura 18).

Para la realizacion de los calculos se tuvo en cuenta la siguiente ecuacion:
P.eb. = T; + N(T1-T) 0.000154 (Ecuacion 29)

Donde: T1= Punto de ebullicion observado.

T,= Temperatura promedio de la columnilla de mercurio.

N= Grados de la columnilla de mercurio arriba del nivel del bafio de aceite

Figura 18. Esquema para la determinacion del punto de ebullicion

mv—‘—jf

i

B )|

<—— Capilar

—— Aceite

)

>
|

Fuente. SHRINER, 1995

5.6.2. indice de Refraccion. Se colocaron unas gotas de aceite esencial en
el prisma P», los prismas se cerraron lentamente expulsando el exceso del
liquido. Se encendi6 la lampara (L) y se observo en el ocular (E), se dio

4" SHRINER, R. L., FUSON, R. C. y CURTIN, D.Y. Identificacion sistematica de compuestos organicos.
Limusa, México, 1995.
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vuelta al tornillo micrométrico (A) y también se ajustd la posicion de la
lampara (L) hasta que se obtuvo un campo iluminado uniformemente. Se
enfoco el ocular (E) y se dio vuelta al tornillo (A) hasta que la linea divisoria
entre las mitades iluminada y oscura coincidié con el centro de las reticulas
cruzadas. Después de que la linea divisoria quedo bien definida, se dio
vuelta al tornillo micrométrico (B) hasta que la linea divisoria quedo
exactamente en el centro de las reticulas entrecruzadas. Finalmente se
oprimié el interruptor que se encuentra ubicado en el lado izquierdo del
instrumento para lograr que se ilumine la escala; en el ocular (E) se
determind el indice de refraccion®® (Figura 19).

Figura 19. Refractometro Abbe

Ocular (E)‘—%

Tamber (2) .

Termametro

Camisa (J) =~

Prisma (Py ) ———r
Pris

(Po)————gnn

Entrada de agua

Lampara(Z)-—

Fuente: SHRINER, 1995.

5.6.3. Determinacion del Peso Especifico. Se lavo el picnémetro con agua
destilada, se seco, posteriormente se adiciond acetona para eliminar residuos
de agua y finalmente se llevé a estufa de secado con temperatura no superior a
30°C para eliminar los posibles residuos y obtener un secado completo.

“Se peso el picnometro vacio (W), después se adicioné agua destilada a 20°C
evitando la formacion de burbujas y se determind su peso (W5), finalmente se
pesaron uno a uno los aceites a 20°C (WS3), los cuales fueron inicialmente
sometidos a enfriamiento durante 5 minutos para poder realizar una adecuada
determinacion™®, (Figura 20).

a8 SHRINER, R. L., FUSON, R. C. y CURTIN, D.Y. Identificacion sistematica de compuestos organicos.
Limusa, México, 1995.

* GARCIA Apraez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953.
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Figura 20. Picnbmetro con aceite esencial

Fuente: esta Investigacion

e Calculos

Gravedad Especificaa 20°C = W"’—VV\\lll (Ecuacion 30)

2 1

Donde W3- peso del picnémetro vacio
W= peso del picnbmetro con agua destilada
W3- peso del picnémetro con el aceite

5.6.4. indice de Acidez. Se pesaron 2 g de muestra en un erlenmeyer
de 100 ml, se agregaron 15 ml de alcohol 96% previamente
neutralizado con fenolftaleina (color rojo débil) y se adicionaron unas
gotas de fenolftaleina al 1% al alcohol; se agreg6 NaOH al 1N con
ayuda de una bureta, se agité constantemente, finalmente se midio el
volumen de NaOH cuando el color rosado permanecié durante 10 seg®

(Figura 21).

Figura 21. Titulacion para la determinacion del indice de acidez

Fuente: esta Investigacion

* GARCIA Apréez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 CONSIDERACIONES GENERALES PARA EL ANALISIS DE LOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Para el estudio de la extraccion del aceite esencial de las hojas de M. pubescens y
R. officinalis se aplicé un disefio factorial 2¥, con puntos al centro y replica como se
indicé en la metodologia. Como variables de respuesta se tomaron el area total del
cromatograma en cuentas y el area en cuentas de los compuestos mayoritarios
identificados mediante indices de retencion de Kovats y Espectros de masas, el
rendimiento de los aceites esenciales no se consider6 como variable de respuesta
debido a que en las condiciones de laboratorio las cantidades obtenidas fueron
bastante pequefas y su separacién ocasionaba margenes de error muy elevados.
En cuanto al nUmero de compuestos, se presentd mucha similitud en todos los
experimentos y resulté ser una variable no significativa, por lo tanto no se tomo
como variable de respuesta.

El analisis de los resultados para todos los experimentos en las diferentes técnicas
de extraccion aplicadas se realiz6 a través del analisis de varianza (ANOVA), el
cual permiti6 evaluar la validez estadistica de los resultados obtenidos y
determinar cuales de los factores evaluados tuvieron efectos significativos sobre
las variables de respuesta.

6.2 EXTRACCION POR ARRASTRE CON VAPOR

6.2.1 Extraccién por arrastre con vapor de aceite esencial de las hojas de R.
officinalis. La Identificacion y confirmacion de los compuestos mayoritarios
(Cuadro 8) en el aceite esencial se realizaron de acuerdo a lo descrito en la
seccion 5.5. En el aceite esencial extraido por esta técnica se obtuvieron entre 23
y 29 compuestos, cada uno de los cuales se identificd teniendo en cuenta que su
cantidad relativa en porcentaje es superior al 0.1 %. (Anexo Fy G)

6.2.1.1 Andlisis de varianza. La Tabla 1 muestra el andlisis de varianza de los
factores estudiados en el proceso de extraccion por arrastre con vapor del aceite
esencial de R. officinalis para la variable de respuesta area total del cromatograma
en cuentas, el r-cuadrado indica que el modelo predice en un 83.19% la
variabilidad de los datos, ademas la prueba de falta de ajuste (lack of fit) cuyo
valor P es de 0.0782 >0.05 indica que el modelo es adecuado para los datos
observados a un nivel de confianza del 95%. Se observa que hay dos efectos
significativos sobre el area: el tamafo de particula y la interaccion tiempo-tamafo
cuyo valor P es < 0.05.
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Cuadro 8. Compuestos mayoritarios identificados en

el AE de R. officinalis

extraido por arrastre con vapor.

Ik retice™ | Ik experimenta Compuesto Rg;?;ffggr )
939 932 a-Pineno 11,31
954 947 Canfeno 8,18
979 981 B-Pineno 5,63
991 990 Mirceno 26,65
1031 1032 1,8-Cineol 8,22
1146 1151 Alcanfor 16,67
1169 1170 Borneol 0,85
1289 1286 Acetato de Bornilo 3,03
1409 1413 trans-Cariofileno 8,29

Fuente: esta Investigacion

Tabla 1. Andlisis de varianza de los resultados de la extraccion por arrastre con
vapor del aceite esencial de las hojas de R. officinalis.

Analysis of Variance for

area

A:tamafio de particul
B:tiempo

AB

blocks

Lack-of-fit

Pure error

1,11822E13
5,12525E10
1,71092E12

3,7554E11
2,60599E12
8,62551E10

1 1,11822E13
1 5,12525E10
1 1,71092E12
1 3,7554E11
5 5,21197E11
2 4,31275E10

F-Ratio P-Value
259,28 0,0038
1,19 0,3895
39,67 0,0243
8,71 0,0982
12,09 0,0782

1,60121E13

R-squared = 83,1862 percent

R-squared
Standard Error of Est. =
Mean absolute error =

(adjusted for d.f.) =

207672,0

407769, 0
Durbin-Watson statistic = 1,59914

(P=

76,8811 percent

0,2097)

Lag 1 residual autocorrelation = 0,157883

Fuente: esta Investigacion

6.2.1.2 Efecto de las variaciones en el proceso de extraccion sobre el area en
cuentas. El diagrama de efectos principales (Figura 22a) confirma los resultados
obtenidos en el ANOVA (Tabla 1) en lo relacionado a la significancia de los efectos
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estudiados, en el se puede observar que la respuesta area total en relacion al
tamafio de particula decrece considerablemente, pero si se observa el efecto
tiempo de operacion esta variable de respuesta permanece sin variaciones
significativas, sin embargo se debe considerar la interaccion que puede existir
entre estos efectos como lo muestra la Tabla 1 y la Figura 22b, en ella se aprecia
que al aumentar el tamafio de particula del nivel inferior (0,45mm= -1) al nivel
superior (1.77 mm = +1) cuando el tiempo es 180 min y 60 min la respuesta
decrece para ambos casos, pero si se observa el tiempo en su nivel inferior esta
decrece de manera considerable, esta relacion muestra un significancia leve en
comparacion al efecto ejercido por el tamafio de particula de manera individual.
Las areas mayores obtenidas de los aceites evaluados se encontraron cuando el
tamafio de particula y el tiempo estan en su nivel inferior (0.45mm y 60 min).

Figura 22. a. Diagrama de efectos principales b. Diagrama de interaccion para el
area del perfil cromatografico del aceite esencial de las hojas R. officinalis extraido
mediante arrastre con vapor.
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6.2.2 Extraccion por arrastre con vapor de aceites esenciales de hojas de M.
pubescens. La ldentificacion y confirmacion de los compuestos mayoritarios en el
aceite esencial se realizaron de acuerdo a lo descrito en la seccién 5.5 (Cuadro 9).
En el aceite esencial extraido por esta técnica se obtuvieron entre 21 y 36
compuestos, cada uno de los cuales se identific teniendo en cuenta que su
cantidad relativa en porcentaje es superior al 0.1 %. (Anexos H, I, J)

Cuadro 9. Compuestos mayoritarios identificados en el AE de M. pubescens
extraido por arrastre con vapor

Ik Te(’Jrico52 Ik Experimental Recl:aatrll\fg‘j?gr ) Posible Compuesto
1097 1098 1,07 Linalol
1391 1390 1,81 B-Elemeno
1409 1426 21,33 trans-Cariofileno
1440 1432 0,83 B-Humuleno
1455 1462 0,61 a-Humuleno
1479 1479 1,51 y-Selineno
1490 1498 9,97 B-Selineno
1498 1505 10,66 a-Selineno
1514 1523 1,17 y-Cadineno
1530 1528 1,61 cis-Calameneno
1547 1545 3,29 Selino-3,7(11)-dieno
1583 1568 4,81 Oxido de cariofileno
1590 1591 2,58 B-Elemenona
1608 1603 0,68 Epoxido de Humuleno I

Fuente: esta Investigacion

6.2.2.1 Andlisis de varianza. El Andlisis de varianza para la extraccion por arrastre
con vapor de aceite esencial de las hojas de M. pubescens se muestra en la
Tabla 2, los valores de r-cuadrado y la prueba de Lack-of-fit demuestran la validez
estadistica de los resultados. La variable tiempo fue la Unica que tuvo un efecto
significativo sobre el area del perfil cromatografico (p<0.05).

6.2.2.2. Efecto de las variaciones en el proceso de extraccion sobre el area del
perfil cromatografico del aceite esencial: El diagrama de efectos principales (figura
23a) muestra por separado la influencia de cada factor con respecto a la variable

2 ADAMS R. Identification of Essential Oil Components by Gas Chromatography / Quadrupole Mass
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de respuesta expresada como area total del cromatograma en cuentas. El tamafio
de particula en los niveles estudiados (0,45 mm a 1.77 mm) no mostré un efecto
significativo sobre la variable de respuesta, mientras que el tiempo si tuvo un
efecto importante, observandose que al pasar de 60 a 180 minutos se logra un
aumento significativo sobre el area del perfil cromatogréafico; al observa la figura
23b se puede ver que al incrementar el tamafio de particula del nivel inferior al
superior cuando el tiempo es 180 minutos la variable de respuesta decrece, y se
incrementa cuando el tiempo es 60min. Las mejores condiciones para incrementar
la variable de respuesta se dieron para un tamafo de particula inferior (0.45 mm) y
un tiempo prolongado (180 min).

Figura 23. a) Diagrama de efectos principales. b) Diagrama de interaccion para el
area del perfil cromatografico del AE de las hojas M. pubescens extraido mediante
arrastre con vapor.
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Tabla 2. Analisis de varianza para los resultados de la extraccion por arrastre con
vapor de AE de las hojas de M. pubescens

Analysis of Variance for cuentas

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Tamafio de particul 2,24483E10 1 2,24483E10 1,54 0,3408
B:Tiempo 2,29297E12 1 2,29297E12 156,96 0,0063
AB 2,41643E11 1 2,41643E11 16,54 0,0555
blocks 3,08889E10 1 3,08889E10 2,11 0,2831
Lack-of-fit 7,79114E10 5 1,55823E10 1,07 0,5489
Pure error 2,92178E10 2 1,46089E10

Total (corr.) 2,69508E12 11

R-squared = 96,025 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 94,5344 percent
Standard Error of Est. = 120867,0

Mean absolute error = 64129,6

Durbin-Watson statistic = 2,71314 (P=0,0354)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,38045

Fuente: esta Investigacion

6.2.2.3. Andlisis de resultados para la extraccién por arrastre con vapor de los
aceites esenciales de las dos especies vegetales. La mejor condicion muestra que
el menor tamafio de particula (0.45 mm) permite que se incremente el area de
contacto y debido a esto se obtienen mayores areas en el cromatograma, sin
embargo el tiempo de extraccion (60 min para R. officinalis y 180 min. para M.
pubescens) esta influenciado por la morfologia de la hoja y la mecanica de fluidos;
“el aceite esencial contenido en las glandulas odorificas existentes dentro de las
células vegetales, se acumula en las paredes de las mismas, estas células
secretoras al estar en contacto con el vapor de agua hinchan sus paredes
celulares y posibilitan el paso de los aceites esenciales al exterior por osmosis™>,
“en las primeras horas de extraccion se da una difusion de los componentes de
una fase a otra presentandose entre ellos una transferencia de componentes
activos con tendencia al equilibrio”™*; “una vez alcanzado el equilibrio el vapor deja
de arrastrar compuestos y comienza a ejercer su accion hidrolitica sobre el aceite

esencial, especialmente sobre los esteres que constituyen la parte mas noble de el

8 GARCIA Apraez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953. (Mufioz, 2002;
Peter, 2004; Teuscher et al., 2005).p 44

> VIAN Angel y OCON Joaquin. Elementos De Ingenieria Quimica,
Madrid,-1957.

editorial Aguilar, segunda edicion,
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aceite esencial”™®, razén por la cual después del tiempo de extraccién encontrado
en la mejor condicion para cada planta el area del perfil cromatografico disminuye.

6.3 DESTILACION EXTRACCION SIMULTANEA

6.3.1 Extraccion de aceite esencial de R. officinalis mediante D.E.S. La
Identificacion y confirmacion de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial
se realizaron de acuerdo a lo descrito en la seccion 5.5 (Cuadro 10). En el aceite
esencial extraido por esta técnica se obtuvieron entre 17 y 27 compuestos; cada
uno de los cuales se identifico teniendo en cuenta que su cantidad relativa en
porcentaje es superior al 0.1 %. (Anexo Ky L)

Cuadro 10. Compuestos mayoritarios identificados en el AE de R. officinalis
extraido por D.E.S.

I Cantidad
IK Teérico56 Experi;ental Compuesto Relativa (CI’ )

939 932 a-Pineno 12

954 947 Canfeno 5.7
979 981 B-Pineno 2,0
991 990 Mirceno 4.8
1031 1032 1,8-Cineol 24.8
1146 1151 Alcanfor 29.8
1169 1170 Borneol 3,3
1289 1286 Acetato de Bornilo 1.47
1409 1413 Trans-Cariofileno 0.4

Fuente: esta Investigacion

6.3.1.1. Analisis de varianza. EIl andlisis de varianza de la extraccion de aceite
esencial de las hojas de R. officinalis mediante D.E.S. se muestra en la tabla
(Tabla 3), la validez estadistica de los resultados se confirma con los valores
obtenidos de r-cuadrado y la prueba de Lack-of-fit. Se puede observar que la
variable tamafio de particula, el tiempo y la interaccién del tamafio de particula con
el tiempo tuvieron un efecto significativo sobre el area del perfil cromatografico del
aceite esencial.

> GARCIA Apraez H; Op. Cit. p. 44
% ADAMS R. Identification of Essential Oil Components by Gas Chromatography / Quadrupole Mass
Spectroscopy. Allured Publishing Corporation. 2004

77



Tabla 3. Analisis de varianza para los resultados de la extraccion por D.E.S. de
aceite esencial de las hojas de R. officinalis

Analysis of Variance for cuentas

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Tamafio de particul 5,05402E12 1 5,05402E12 388,68 0,0026
B:Tiempo 6,03804E11 1 6,03804E11 46,44 0,0209
AB 1,40796E12 1 1,40796E12 108,28 0,0091
blocks 4,50333E10 1 4,50333E10 3,46 0,2038
Lack-of-fit 6,25522E11 5 1,25104E11 9,62 0,0968
Pure error 2,60064E10 2 1,30032E10

Total (corr.) 7,76234E12 11

R-squared = 91,6066 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 88,459 percent
Standard Error of Est. = 114031,0

Mean absolute error = 187748,0

Durbin-Watson statistic = 2,04235 (P=0,3491)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,164481

Fuente: esta Investigacion

6.3.1.2. Efecto de las variaciones en el proceso de extraccion sobre el area del
perfil cromatografico: El diagrama de efectos principales (Figura 24b) muestra que
el area total del perfil cromatografico disminuye al aumentar el tamafio de
particula, caso contrario a la influencia ejercida por tiempo sobre la variable de
respuesta, ambos efectos se consideran significativos por lo tanto es analizo el
diagrama de interaccion (Figura 24a) en el cual se muestra que al incrementar el
tamafo de particula del nivel inferior al superior (0.45mm a 1.77mm) en relacién al
efecto tiempo en cualquiera de los niveles (60min=-1 y 180 min =+1) la respuesta
decrece para ambos casos, sin embargo las areas mas altas se obtuvieron con el
tamafio de particula inferior (0.45mm) y un tiempo de contacto mayor (150 min).

Figura 24. a) Diagrama de interaccién. b) Diagrama de efectos principales para el
area del perfil cromatografico del aceite esencial de las hojas R. officinalis extraido
por D.E.S.
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Fuente: esta Investigacion

6.3.2 Extraccion de aceite esencial de M. pubescens mediante D.E.S. La
identificacion y confirmacién de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial
se realizaron de acuerdo a lo descrito en la seccion 5.5 (Cuadro 11). En el aceite
esencial extraido por esta técnica se obtuvieron entre 17 y 32 compuestos; cada
uno de los cuales se identifico teniendo en cuenta que su cantidad relativa en

b)

porcentaje es superior al 0.1 %. (Anexo M, Ny O)

Cuadro 11. Compuestos mayoritarios identificados en el AE de M. pubescens

extraido por D.E.S.

150,0
Tiempo

Ik Teérico57 |k Experimental Reclzeit?\};j?gr ) Posible Compuesto
1097 1098 0,34 Linalol
1319 1390 2,37 B-Elemeno
1409 1426 20,62 trans-Cariofileno
1490 1498 11,99 B-Selineno
1498 1505 12,10 a-Selineno
1514 1523 2,67 y-Cadineno
1540 1528 1,73 cis-Calameneno
1547 1545 3,32 Selino-3,7(11)-dieno
1583 1568 4,44 Oxido de cariofileno
1590 1591 1,48 B-Elemenona
1660 1660 0,88 Kongol
1694 1687 2,67 Germacrona

Fuente: esta Investigacion

> ADAMS R. Identification of Essential Oil Components by Gas Chromatography / Quadrupole Mass
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6.3.2.1 Andlisis de varianza. En la Tabla 4 se presenta el Andlisis de varianza para
la extraccion por D.E.S. de aceite esencial de las hojas de M. pubescens. Los
valores obtenidos para r-cuadrado y para la prueba de Lack-of-fit confirman la
validez estadistica de los resultados. Se observa que la variable tamafio de
particula y la interaccion tamafo de particula-tiempo tienen efectos
estadisticamente significativos sobre el &rea del perfil cromatografico del aceite
esencial.

Tabla 4. Analisis de varianza para los resultados de la extraccion por D.E.S. de
AE de las hojas de hojas de M. pubescens

Analysis of Variance for area

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Tamafio de particul 7,12354E11 1 7,12354E11 692,71 0,0014
B:Tiempo 1,54747E10 1 1,54747E10 15,05 0,0605
AB 3,25665E10 1 3,25665E10 31,67 0,0302
blocks 1,98507E7 1 1,98507E7 0,02 0,9022
Lack-of-fit 8,72683E10 5 1,74537E10 16,97 0,0566
Pure error 2,056772E9 2 1,02836E9

Total (corr.) 8,4974E11 11

R-squared = 89,488 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 85,546 percent
Standard Error of Est. = 32068,0

Mean absolute error = 80252,8
Lag 1 residual autocorrelation = -0,537258

Fuente: esta Investigacion

6.3.2.2. Efecto de las variaciones en el proceso de extraccion sobre el area del
perfil cromatografico del aceite esencial. Si se observa el diagrama de efectos
principales (Figura 25b), se puede ver gque la variable de respuesta disminuye con
respecto al tamafio de particula, en el caso del tiempo este presenta un efecto no
significativo como lo indica el ANOVA (Tabla 4), al analizar la interaccion entre los
efectos principales (Figura 25a) se observa que existe una interaccion leve con
tendencia a la aditividad, sin embargo la grafica de interaccion permite inferir las
mejores condiciones asi: tamafio de particula inferior (0.45mm) y tiempo de
contacto superior (150 min).
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Figura 25. a) Diagrama de interaccion. b) Diagrama de efectos principales para el
area del perfil cromatografico del AE obtenido por D.E.S. de las hojas de M.
pubescens
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Fuente: esta Investigacion

6.3.3 Analisis de los resultados de la obtencién AE de las dos especies vegetales
por la técnica D.E.S. Los mejores resultados con la técnica D.E.S. tanto para R.
officinalis como para M. pubescens se obtuvieron con un tamafio de particula
inferior (0.45 mm) y tiempos de operacion prolongados (150 min); los resultados
son congruentes con la teoria de los procesos de difusion y transferencia de masa
puesto que conjuga la extraccion con solventes y la destilacion, por lo tanto, su
capacidad de extraccion depende de la volatilidad y de la polaridad de los
compuestos, entre mas ciclos presente el sistema el extracto se enriquece mas;
ademas un menor tamafio de particula favorece la difusién interna en el proceso
de extraccion. (Velasco R., 2007).
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6.4 HIDRODESTILACION ASISTIDA POR RADIACION DE MICROONDAS.

Para el desarrollo de estos experimentos se utilizd6 un solo tamafio de particula
cuyo diametro promedio es de 0.45 mm, para las dos especies vegetales.

6.4.1 Extraccion de aceite esencial de las hojas de R. officinalis mediante
Hidrodestilacion asistida por radiacion con microondas (MW.H.D). La
identificacion y confirmacion de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial
se realiz6 de acuerdo a lo descrito en la seccion 5.5 (Cuadro 12). En el aceite
esencial extraido por esta técnica se obtuvieron entre 25 y 31 compuestos; cada
uno de los cuales se identificé teniendo en cuenta que su cantidad relativa en
porcentaje es superior al 0.1 %. (Anexos P y Q)

Cuadro 12. Compuestos mayoritarios identificados en el AE de R. officinalis
extraido por M\W.H.D.

58 Cantidad
Ik Tesrico Ik Experimental Compuesto Relativa (Cr)
939 932 a-Pineno 6.25
954 947 Canfeno 6.1
979 981 B-Pineno 4,5
991 990 Mirceno 25.5
1031 1032 1,8-Cineol 18.05
1146 1151 Alcanfor 26.9
1169 1171 Borneol 1,2
1289 1286 Acetato de Bornilo 2,6
1409 1413 trans-Cariofileno 1.5

Fuente: esta Investigacion

6.4.1.1. Andlisis de varianza.

El andlisis de varianza para la extraccion por

M.W.H.D. de aceite esencial de las hojas de R. officinalis se muestra en la Tabla
5. Los valores de r-cuadrado y la prueba de Lack-of-fit evidencian la validez
estadistica de los resultados. La variable potencia y la interaccién potencia-tiempo
tuvieron efectos estadisticamente significativos sobre el éarea del perfil
cromatografico del aceite esencial.

% ADAMS R. Identification of Essential Oil Components by Gas Chromatography / Quadrupole Mass
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Tabla 5. Analisis de varianza para los resultados de la extraccion por M\W.H.D de
aceite esencial de las hojas de R. officinalis

Analysis of Variance for area total

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Potencia 1,44274E13 1 1,44274E13 37,37 0,0257
B:Tiempo 3,01037E12 1 3,01037E12 7,80 0,1079
AB 4,20697E13 1 4,20697E13 108,98 0,0091
blocks 2,97753E10 1 2,97753E10 0,08 0,8073
Lack-of-fit 6,69949E12 5 1,3399E12 3,47 0,2387
Pure error 7,72094E11 2 3,86047E11

Total (corr.) 6,70088E13 11

R-squared = 88,8498 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 84,6685 percent
Standard Error of Est. = 621327,0

Mean absolute error = 676675,0

Durbin-Watson statistic = 2,39387 (P=0,1654)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,317692

Fuente: esta Investigacion

6.4.1.2. Efecto de las variaciones en el proceso de extraccién sobre el area del
perfil cromatogréafico del aceite esencial. La Figura 26a permite visualizar que los
efectos potencia y tiempo evaluados de forma independiente se comportan
positivamente en relacion a la variable de respuesta es decir esta crece,
mostrando los mejores resultados en el nivel superior (+1) de ambos efectos, sin
embargo se debe considerar su interaccion como se indica en el ANOVA, si se
observa la Figura 26b se ve una interaccion de antagonismo, al aumentar la
potencia del 40% (340W) al 80% (680W) en un tiempo minimo (30min), se puede
observar un notable crecimiento en el area del perfil cromatogréfico, sin embargo
en un tiempo superior (60 min.) se observo un decrecimiento de la misma. Las
mayores areas se obtuvieron cuando la variable tiempo se mantuvo en el nivel
inferior (30 min.) y la potencia a un nivel superior (80%).
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Figura 26. a) Diagrama de efectos principales. b) Diagrama de interaccion para la
el area del perfil cromatografico del AE obtenido por M\W.H.D. de hojas de R.
officinalis.
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Fuente: esta Investigacion

6.4.2 Extraccidon de aceite esencial de las hojas de M. pubescens mediante
Hidrodestilacion asistida por radiacion con microondas (M.W.H.D.). La
Identificacion y confirmacién de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial
se realizaron de acuerdo a lo descrito en la seccion 5.5 (Cuadro 13). En el aceite
esencial extraido por esta técnica se obtuvieron entre 17 y 32 compuestos; cada
uno de los cuales se identificé teniendo en cuenta que su cantidad relativa en
porcentaje es superior al 0.1 %. (Anexo R, Sy T)

6.4.2.1. Analisis de varianza. En la Tabla 6 se presenta el Andlisis de varianza
para la extraccion por M.\W.H.D. de aceite esencial de las hojas de M. pubescens,
la validez estadistica de los resultados queda demostrada por los valores
obtenidos en la prueba de Lack-of-fit y de r-cuadrado. La variable tiempo, potencia
y la interaccion potencia-tiempo tienen efectos significativos sobre el area en
cuentas del perfil cromatogréfico del aceite esencial.

84



Cuadro 13. Compuestos mayoritarios identificados en el AE de M. pubescens
extraido por M.\W.H.D.

Ik Te(’)rico59 Re?:i?\ff?gr ) |k Experimental | POSible Compuesto
1097 1,26 1098 Linalol
1319 2,05 1390 B-Elemeno
1409 19,44 1426 trans-Cariofileno
1490 8,57 1498 B-Selineno
1498 8,80 1505 a-Selineno
1514 0,73 1523 y-Cadineno
1530 152 1528 cis-Calameneno
1540 3,02 1533 Zonareno
1547 3,13 1545 Selino-3,7(11)-dieno
1583 2,88 1568 Oxido de cariofileno
1590 0,69 1591 B-Elemenona
1694 3,63 1694 Germacrona

Fuente: esta Investigacion

Tabla 6. Andlisis de varianza para los resultados de la extraccion por M.W.H.D. de
aceite esencial de las hojas de M. pubescens.

Analysis of Variance for cuentas

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:potencia 3,36765E11 1 3,36765E11 111,03 0,0089
B:tiempo 1,14885E11 1 1,14885E11 37,88 0,0254
AB 9,5968E10 1 9,5968E10 31,64 0,0302
blocks 1,49528E9 1 1,49528E9 0,49 0,5553
Lack-of-fit 5,15848E10 5 1,0317E10 3,40 0,2427
Pure error 6,06638E9 2 3,03319E9

Total (corr.) 6,006765E11 11

R-squared = 90,4986 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 86,9356 percent
Standard Error of Est. = 55074,4

Mean absolute error = 57897,5

Durbin-Watson statistic = 2,47396 (P=0,0908)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,258431

Fuente: esta Investigacion

* ADAMS R. Identification of Essential Oil Components by Gas Chromatography / Quadrupole Mass
Spectroscopy. Allured Publishing Corporation. 2004
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6.4.2.2. Efecto de las variaciones en el proceso de extraccion sobre el area del
perfil cromatografico del aceite esencial. Al analizar los efectos principales (Figura
27b) potencia y tiempo del nivel inferior al nivel superior, se puede observar que la
variable de repuesta area total crece en relacion al primer efecto y decrece en
relacion al segundo, indicando que las mejores condiciones estan dadas para una
potencia de 80% (680W) y tiempo de 30 minutos; al igual que lo indicado por el
diagrama de interacciones (Figura. 27a).

6.4.2.3. Analisis de Resultados para la extraccion de aceites esenciales de las
dos especies vegetales mediante M.W.H.D. Los resultados anteriores coinciden
tanto para R. officinalis como para M. pubescens al obtener mayores areas en el
aceite esencial a la mayor potencia (680 W) y menor tiempo (30 min). Este
resultado se explica debido a la naturaleza electromagnética producida por el
horno microondas, “el campo eléctrico tanto como el magnético actlan
perpendicularmente causando el calentamiento por dos mecanismos denominados
rotacion bipolar y conduccion ionica los cuales producen colisiones entre las
moléculas circundantes que liberan energia térmica”®, es decir que al aumentar la
potencia del microondas hay un incremento en la velocidad de choque de las
moléculas, por lo cual hay mayor liberacion de energia térmica en menor tiempo,
dicho calentamiento conduce a la expansion y ruptura de la pared celular y es
seguido por la liberacion de aceites esenciales que son arrastrados por el agua
que se evapora, ademas “el menor tiempo permite que el agua no ejerza su accién
hidrolitica sobre los aceites liberados, obteniéndose aceites con mayores

concentraciones™.

Figura 27. a) Diagrama de interaccion. b) Diagrama de efectos principales para el
area del perfil cromatografico del aceite esencial obtenido por M.\W.H.D. de hojas
de M. pubescens.
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® | OZADA Juan y ALBAN Viviana. Identificacién y cuantificacion de metabolitos secundarios volatiles
presentes en las hojas de Schinus Molle L. Obtenidos por extraccién asistida por radiacién con microondas.
Departamento de quimica, Universidad de Narifio. Narifio- Colombia.

1 GARCIA Apréaez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953. (Mufioz, 2002;
Peter, 2004; Teuscher et al., 2005).
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6.5. COMPARACION DE LOS METODOS DE EXTRACCION.

Del Anexo F hasta el Anexo T se puede observar que la cantidad relativa (en
porcentaje de area) de cada compuesto mayoritario de los aceites esenciales no
presentd variaciones significativas entre cada uno de los experimentos realizados
en las extracciones en laboratorio; sin embargo el &rea total expresada en cuentas
de los perfiles cromatograficos presentd variaciones significativas entre
experimentos. Lo anterior permite concluir que los cambios en las variables que
intervienen en cada método de extraccion permiten obtener aceites esenciales
cuya composicién es constante en términos de cantidad relativa en porcentaje
(porcentaje de area) de sus componentes mayoritarios y varia en relacion a la
respuesta del detector FID expresada por el area total en cuentas, respuesta que
es proporcional a la cantidad de analito en las muestras analizadas para cada
experimento.

6.5.1. Comparacion del aceite esencial de R. officinalis obtenido en laboratorio. Al
comparar los tres métodos utilizados en laboratorio para la obtencion de aceite
esencial de R. officinalis, se observa que en todos los casos los compuestos son
principalmente monoterpenos ciclicos como a-pineno y canfeno; monoterpenos
aciclicos como el mirceno, cetonas monoterpénicas como el alcanfor, éteres
terpénicos como 1,8-cineol; y sesquiterpenos como el trans-cariofileno. Teniendo
en cuenta las areas de los perfiles Cromatograficos, se pudo observar que la
técnica de extraccion M.\W.H.D. fue la que produjo mayores areas, seguido por la
técnica de arrastre con vapor, mientras que con la técnica D.E.S. se obtuvieron los
aceites con menores areas. (Ver Cuadros 14 y 15)
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Cuadro 14. Comparacion de las tres técnicas de extraccion en laboratorio para R.
officinalis, en base en los 9 compuestos mayoritarios (Datos promedio de la mejor

condicion).
Técnica de extraccion

Arrastre
Compuesto Ik Cr Cr Cr
con (%) D.E.S. (%) M.W.H.D. (%)

vapor
a-Pineno 939 | 500.061 | 11,4 | 415.323 | 13,91 | 473.087 | 5,67
Canfeno 954 | 371.241 8,5 173.296 | 5,79 | 498.443 | 5,97
B-Pineno 979 | 242.125 59 58.615 1,96 | 367.317 | 4,39
Mirceno 991 [1.201.528|27,55| 143.383 | 4,82 [1.976.375| 23,7
1,8-Cineol 1031 | 304.037 | 6,97 | 844.655 | 28,32 |1.399.903| 16,77
Alcanfor 1146 | 719.823 | 16,5 | 797.744 | 26,79 |2.169.711| 26,02
Borneol 1169 | 36.636 |0,838| 85.761 2,88 | 106.906 | 1,28
Acetatode | 1,09| 135008 | 3.1 | 27.670 | 093 | 230521 | 2,76

Bornilo

trans-Cariofileno | 1409 | 380.655 | 8,75 7.610 0,26 | 140.199 | 1,69

Fuente: esta Investigacion

Cuadro 15. Resumen en base a los resultados obtenidos en cada una de la
metodologias en laboratorio para R. officinalis, datos correspondientes al promedio

de la mejor condicién obtenida.

Técnica . < Area Clasificacion
Mejores No. Area Compuesto
de e compuesto . Compuesto
.. |condiciones |Ctos| total ... | mayoritario .
extraccion mayoritario mayoritario
Arrastre | Dp=1 "\ 55 | 4353764 | 1201528 | Mirceno | Monoterpeno
con vapor 60 min aCJC|ICO
pES. | 2P=L | 27 |2081382| 844655 | 1,8-Cineol Eter
150 min monoterpénico
Potencia= Cetona
M.W.H.D. 680W 28 8357941 | 2169711 | Alcanfor |monoterpénica
30 min

Fuente: esta Investigacion

6.5.2. Comparacion del aceite esencial de R. officinalis procedente de Gualmatan
(N) con otras investigaciones. El estudio comparativo (Cuadro 16) entre los aceites
esenciales de R. officinalis obtenidos en Narifio, Brasil Espafia, Iran y Africa;
extraidos mediante la técnica de extraccion de Arrastre con vapor muestra que el
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aceite esencial procedente del municipio de Gualmatan (Narifio) presenta como
compuesto mayoritario Mirceno el cual no fue reportado por los otros estudios,
indicando que posiblemente posee un Quimiotipo diferente.

Cuadro 16. Comparacion del aceite esencial de R.
Gualmatan (N) con otras investigaciones.

officinalis procedente de

. indice de | Punto de | Densidad | Compuestos | Cantidad
Investigaciones ot L - :
refraccion | ebullicion | (g/cm3) mayoritarios | Relativa
a-Pineno 11,31
Aceite esencial Canfeno 8,18
de las hojas de B-Pineno 5,63
Rosmarinus o Mirceno 26,65
officinalis Larr 125.2°C 0.80 1,8-Cineol 8,22
(Narifio- Alcanfor 16,67
Colombia -
) trans 8.9
Cariofileno
a-Pineno 41,63
Rosmarinus de 1,8- Cineol 19,35
Brasil® 14.697 122°C 0.88 Canfeno 4,73
Verbenona 3,86
a-Pineno 14,4
Alcanfor 18,1
Romero No 1,8-Cineol 19,9
espariol®® 14.703 reportado 0.91 Canfeno 8,6
Borneol 5,9
Acetat_o de 6.1
bornilo
Piperitona 23,7
a-Pineno 14,9
Aceite esencial No No No Linalol 14,9
Romero® reportado | reportado | reportado 1,8-Cineol 7,43
Alcanfor 4,97
Borneol 3,68

62 Atti-Santos A. Physico-chemical Evaluation of Rosmarinus officinalis L. Essential Oliz, Brazilian archives of
Biology and Technology Vol.48, n. 6 : pp. 1035-1039, November 2005. Brazil

63 Cerpa M. Hidrodestilacién de aceites esenciales: Modelado y Caracterizacion. Universidad de Valladolid
2007

® Latif Gachkar. Chemical and biological characteristics of Cuminum cyminum and Rosmarinus officinalis
essential oils. Food Chemistry 102 (2007) 898-904
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o indice de | Punto de | Densidad | Compuestos | Cantidad
Investigaciones g o, e :
refraccion | ebullicion | (g/cm3) mayoritarios | Relativa
a-Pineno 44,05
Alcanfor 7,82
Aceite esencial 147 No 0.9 Canfeno 6,14
Romero® ’ reportado ’ Limoneno 5,48
Verbenona 6,37
B-Pineno 2,61

6.5.3. Comparacion del aceite esencial de M. pubescens obtenido en laboratorio.
Al comparar los 3 métodos utilizados en laboratorio para la obtencion de aceite
esencial de las hojas de M. pubescens, se observé que corresponde a una aceite
esencial que se caracteriza por ser menos Vvolatil que el aceite esencial de R.
officinalis debido a que la mayoria de sus compuestos son de caracter
sesquiterpénico, entre ellos se encuentran alcoholes sesquiterpénicos como selin-
11-en-4-a-ol, sesquiterpenos biciclicos como el B-selineno y a-selineno, y trans-
cariofileno. Al evaluar las areas totales en cuentas de los cromatogramas en los
experimentos que resultaron tener las mejores condiciones, se observo que el
método arrastre con vapor fue el mas eficiente puesto que se obtuvieron mayores
areas de los compuestos mayoritarios, seguido de M.H.W.D. y por ultimo D.E.S.
(Cuadro 17 y 18).

Cuadro 17. Comparacion de los 3 métodos en laboratorio para M. pubescens, en
base a los 17 compuestos mayoritarios. Datos promedios tomados de la mejor
condicion.

Técnica de Extraccion

Compuestos Ik Arrastre | Cr Cr Cr
con vapor| (%) D.E.S. (%) M.W.H.D. (%)
Linalol 1097 | 17.360 | 0,89 | 3.896 | 0,52 14.862 1,17

B-Elemeno 1319 | 33.437 | 1,74 | 18.002 | 2,43 | 23.966 | 1,89
trans-Cariofileno | 1409 | 394.469 |20,49 |117.074| 15,79 | 246.300 | 19,48

B-Humuleno 1440 13848 |0,823 0 0 0 0
a-Humuleno 1455 11.241 0,58 0 0 0 0
y-Selineno 1479 | 27.240 | 1,42 0 0 0 0

B-Selineno 1490 | 179.610 | 9,36 | 71.243 | 9,611 | 121.763 | 9,65
a-Selineno 1498 | 192.833 | 10,08 | 68.953 | 9,3 | 116.296 | 9,2
y-Cadineno 1514 | 21.745 | 1,14 | 27.038 | 3,64 | 10.364 | 0,82

%% Boushia N. Comparison of two isolation methods for essential oil from rosemary leaves: Hydrodistillation and
microwave hydrodiffusion and gravity. Food Chemistry 114 (2009) 355-362.

90



Técnica de Extraccién

Compuestos Ik Arrastre | Cr Cr Cr
con vapor| (%) D.E.S. (%) M.W.H.D. (%)
Zonareno 0 0 0 0 0 35.817 | 2,81

Selino-3,7(11)-
dieno
Oxido de 1583 | 97.480 | 5,12 | 37.113 | 4,98 | 37.902 3
cariofileno
B-Elemenona 1590 | 45.827 | 2,42 | 27.292 | 3,66 | 10.560 | 0,83
Epoxido de

1547 | 59.894 | 3,13 | 32.101 | 4,33 | 39.282 | 3,09

Humuleno |1 1608 | 14.236 |0,668 0 0 0 0
Kongol 1660 0 0 16.259 | 2,174 0 0
Germacrona 1694 0 0 19.609 | 2,62 54.275 4,27

Fuente: esta Investigacion

Cuadro 18. Comparacion de los métodos en laboratorio para M. pubescens a partir
de los datos promedio de la mejor condicion.

. < Area Compuest | Clasificacion
. Mejores | No. | Area
Metodologia e compuesto o] Compuesto
condiciones |Ctos| total . o .
mayoritario [mayoritario | mayoritario
Arrastre Dp :1_ o5 11756572 | 394470 tr_an_s- Sesq_u,lte_rpeno
con vapor 180 min Cariofileno biciclico
Dp=1 trans- | Sesquiterpeno
D.E.S. 150 min 24 | 742710 | 117074 Cariofileno biciclico
Potencia :
MWHD | 680W | 18 |1269571| 246300 | . lfans |Sesquiterpeno
30 min Cariofileno biciclico

Fuente: esta Investigacion

6.5.4. Comparacion del aceite esencial de M. pubescens procedente de San Pablo
(N) con otras investigaciones. Actualmente solo se ha reportado un estudio acerca
del aceite esencial de M. pubescens, cuyos autores pertenecen a la Universidad
de los Andes en él se puede observar que el compuesto mayoritario corresponde
a 1,8-cineol (20%) (Cuadro 19) a diferencia de esta investigacion la cual reporta
como compuesto mayoritario trans-cariofileno; ademas existen 6 compuestos que
coinciden en las dos investigaciones. Los anteriores estudios hacen referencia a la
técnica de extraccion D.E.S. (Cuadro 19).
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Cuadro 19. Comparacion de los compuestos mayoritarios presente en el aceite
esencial de M. pubescens procedente de San Pablo (N) con otras investigaciones.

Universidad de Narifio Universidad de los Andes
Compuestos Cantidad Compuestos Cantidad
mayoritarios relativa mayoritarios relativa

trans-Cariofileno 20,62 1,8 Cineol 20
a-Selineno 12,1 Linalol 16,4
B-Selineno 11,99 Acetato de a-terpinilo 11,1

Oxido de cariofileno 4,44 trans-cariofileno 9
Selino-3,7(11)-dieno 3,32 B-pineno 6,1
y-Cadineno 2,67 a-terpineol 4,9
Germacrona 2,67 Acetato de E-cinamilo 4,2
B-Elemeno 2,37 a-Pineno 2,9
cis-Calameneno 1,73 Metil eugenol 2,9

B-Elemenona 1,48 Eugenol 2
Kongol 0,88 Terpinen-4-ol 1,6
Linalol 0,34 Sabineno 15

6.6. EXTRACCION POR ARRASTRE CON VAPOR EN PLANTA PILOTO

Para estudiar el proceso de extraccion de los aceites esenciales en planta piloto e
identificar la influencia de los factores presion y tiempo, sobre las variables de
respuesta: rendimiento (%p/p) y el area total del cromatograma en cuentas, se
aplicé un disefio factorial de experimentos utilizando la metodologia de superficie
de respuesta como se describié en la seccién 5.3.1 Para la realizacién de estos
experimentos se utilizé un solo tamafio de particula cuyo diametro promedio es de
aproximadamente 0.45 mm y una densidad de lecho constante de 0.29 g/cm® para
R. officinalis y de 0.47 g/cm® para M. pubescens.

6.6.1 Extraccion por arrastre con vapor en planta piloto para la obtencién de aceite
esencial a partir de hojas de R. officinalis. Los resultados para el disefio
experimental en la extraccidén por arrastre con vapor en planta piloto se muestran
en los Anexos U y V, los valores de r-cuadrado dados por los analisis de varianza
para las variables de respuesta estudiadas confirman la validez estadistica del
disefio experimental como se observa en las Tablas 7 y 8. El analisis de varianza
(Tabla 7) muestra que tanto la presion como el cuadrado de ésta tuvieron efectos
estadisticamente significativos sobre el area total del cromatograma en cuentas de
R. officinalis, mientras que para la variable de respuesta rendimiento los factores
gue mostraron efectos significativos fueron: la presién, el tiempo, la interaccion
presion-tiempo y el efecto cuadratico de la presion (Tabla 8).
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e Punto Optimo en la extraccion de aceite esencial de las hojas de R. officinalis
en base al area del perfil cromatografico y el porcentaje de rendimiento. Se
consideraron las dos variables de respuesta en las extracciones del aceite
esencial de las hojas de R. officinalis para construir una metodologia de superficie
de respuesta (MSR) apropiada para cada una de las mismas y después se
encontré un conjunto de condiciones que optimizé las respuestas dentro de los
rangos estudiados, la optimizacion simultanea se construyé a partir de un modelo
de regresion jerarquico para cada una de las respuestas partiendo del mejor
ANOVA (Tablas 7 y 8), generando de esta forma un Optimo global como se
muestra en la Tabla 9. Este resultado se confirma observando la gréfica de
superposicion de contorno tanto para el area total del cromatograma como para
porcentaje de rendimiento (Figura 28) en la que se observd que existen varias
combinaciones de presion y tiempo que resultan en un proceso satisfactorio, y en
donde la respuesta maxima esta dada fuera del area experimental.

Las condiciones 6ptimas dadas por el modelo estadistico para la obtencion de
aceite esencial de R. officinalis mediante la técnica de arrastre con vapor en planta
piloto son: una presion manométrica 0.58 psi y un tiempo de operacion 90
minutos (Tabla 9).

Tabla 7. Analisis de varianza del area en cuentas del perfil cromatografico para la
extraccion de aceite esencial de R. officinalis en planta piloto.

Analysis of Variance for cuentas

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Presion 8,49676E12 1 8,49676E12 14,74 0,0312
B:tiempo 9,53374E11 1 9,53374E11 1,65 0,2887
AR 5,5245E13 1 5,5245E13 95, 84 0,0023
AB 3,43525E11 1 3,43525E11 0,60 0,4964
BB 5,02826E12 1 5,02826E12 8,72 0,0599
Lack-of-fit 6,99884E12 3 2,33295E12 4,05 0,1405
Pure error 1,72934E12 3 5,76445E11

Total (corr.) 7,43618E13 11

R-squared = 88,2625 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 78,4813 percent
Standard Error of Est. = 759240,0

Mean absolute error
Durbin-Watson statistic

Fuente: esta Investigacion

724791, 0

1,65866 (P=0,3210)
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Tabla 8. Analisis de varianza del porcentaje de rendimiento del aceite esencial de
las hojas R. officinalis extraido en planta piloto.

Analysis of Variance for %

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:Presion 0,887246 1 0,887246 102,87 0,0020
B:tiempo 0,113671 1 0,113671 13,18 0,0360
AA 0,287812 1 0,287812 33,37 0,0103
AB 0,16769 1 0,16769 19,44 0,0216
BB 0,0782337 1 0,0782337 9,07 0,0571
Lack-of-fit 0,140713 3 0,0469044 5,44 0,0989
Pure error 0,025875 3 0,008625

Total (corr.) 1,65397 11

R-squared = 89,928 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 81,5346 percent
Standard Error of Est. = 0,0928709

Mean absolute error = 0,0931844

Durbin-Watson statistic = 1,28764 (P=0,1217)

Fuente: esta Investigacion
Tabla 9. Optimo Global a partir de las variables de respuesta area total en
cuentas del perfil cromatogréafico y porcentaje de rendimiento en extraccion por

arrastre con vapor en planta piloto de R. officinalis.

Optimize Desirability

Factor Low High Optimum
Presion 0,585786 3,41421 0,585786
tiempo 5,14719 174,853 90,0
Response Optimum

cuentas 5,94692E6

% 1,10434

Fuente: esta Investigacion
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Figura 28. Gréfica de contorno para la extraccion por arrastre con vapor en planta
piloto de aceite de las hojas de R. officinalis.

150 7 ' ' ' ™
I YI — %

120 - — cuentas
= L ]
E wf _'
] i ]
= 60 - -
2 i ]
= 30t //—
0 L2 ) . . /__

1,4 1,8 2,2 2,6 3
Presion (PSI)

[E=Y

Fuente: esta Investigacion

6.6.2 Extraccion por arrastre con vapor en planta piloto del aceite esencial de las
hojas de M. pubescens. Los resultados para el disefio experimental en la
extraccion por arrastre con vapor en planta piloto se muestran en los anexos W,
X, Y, Z los valores de r-cuadrado dados por los analisis de varianza para las
variables de respuesta estudiadas confirman la validez estadistica del disefio
experimental como se observa en las Tablas 10 y 11.

La Tabla 10 muestra el ANOVA obtenido para evaluar el area total dada por el
cromatograma a partir del aceite esencial de hojas de M. pubescens para el cual la
variable significativa es la presion, el efecto cuadratico de la presion y el efecto
cuadratico del tiempo, la Tabla 11 muestra el ANOVA obtenido para evaluar el
porcentaje de rendimiento a partir del aceite obtenido de hojas de esta misma
especie vegetal, muestra como variables significativas la presion, el efecto
cuadratico de la presién y el efecto cuadratico del tiempo.

En la superposicién de la grafica de contorno (Figura 29) se puede observar que
existen varias combinaciones de presién y tiempo que producen un proceso
satisfactorio, obteniéndose la mejor respuesta dentro del area experimental; se
encontré que el punto 6ptimo esta dado por una presion manomeétrica 2 psi y
tiempo de operacion 90 minutos (Tabla 12).
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Tabla 10. Anadlisis de varianza del area total en cuentas del perfil cromatogréafico
para la extraccion por arrastre con vapor del aceite esencial de las hojas de M.

pubescens

Analysis of Variance for cuentas

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:presidén 1,83837E13 1 1,83837E13 109,20 0,0019
B:tiempo 1,166E11 1 1,166E11 0,69 0,4663
AA 4,33949E12 1 4,33949E12 25,78 0,0148
AB 5,55389E11 1 5,55389E11 3,30 0,1669
BB 3,24554E12 1 3,24554E12 19,28 0,0219
Lack-of-fit 1,9753E12 3 6,58435E11 3,91 0,1461
Pure error 5,05062E11 3 1,68354E11

Total (corr.) 2,78734E13 11

R-squared = 91,1013 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 83,6857 percent
Standard Error of Est. = 410310,0

Mean absolute error = 392529,0

Durbin-Watson statistic = 1,50821 (P=0,1774)

Fuente: esta Investigacion

Tabla 11. Analisis de varianza para la variable de respuesta porcentaje de
rendimiento, en la extraccidn por arrastre con vapor del aceite esencial de las
hojas de M. pubescens

Analysis of Variance for %

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:presién 0,00561013 1 0,00561013 92,69 0,0024
B:tiempo 0,0000877555 1 0,0000877555 1,45 0,3149
AR 0,00000810091 1 0,00000810091 0,13 0,7388
AB 0,001225 1 0,001225 20,24 0,0205
BB 0,00000809976 1 0,00000809976 0,13 0,7388
Lack-of-fit 0,00247817 3 0,000826058 13,65 0,0297
Pure error 0,00018158 3 0,0000605267

Total (corr.) 0,00959614 11

R-squared = 72,2831 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 49,1857 percent
Standard Error of Est. = 0,00777989

Mean absolute error = 0,0111968

Durbin-Watson statistic = 1,58185 (P=0,2180)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,163781

Fuente: esta Investigacion
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Tabla 12. Optimo Global a partir de las variables de respuesta area total en
cuentas del perfil cromatografico y porcentaje de rendimiento en la extraccion por
arrastre con vapor en planta piloto de M. pubescens.

Optimize Desirability

Optimum value = 1,0

Factor Low High Optimum
presidén 0,585786 3,41421 2,0
tiempo 5,14719 174,853 90,0
Response Optimum

cuentas 4,27445E6

% 0,1747

Fuente: esta Investigacion

Figura 29. Grafica de contorno para extraccion por arrastre con vapor en planta
piloto de aceite esencial de las hojas de M. pubescens.
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Fuente: esta Investigacion

6.7. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LABORATORIO
Y PLANTA PILOTO.

Al comparar los resultados obtenidos en la mejor condicion obtenida en laboratorio
en la extraccion por arrastre con vapor y el punto optimo encontrado en planta
piloto para el aceite esencial de las hojas de R. officinalis y M. pubescens, se
puede observar que bajo las condiciones trabajadas en planta piloto las areas del
perfil cromatografico se incrementan en relacion a las areas obtenidas en
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laboratorio. También se puede observar que en las dos especies vegetales los
compuestos mayoritarios en las dos extracciones son los mismos (Cuadros 20 y
21).

Cuadro 20. Comparacion de la cantidad relativa en porcentaje de los compuestos
mayoritarios presentes en el aceite esencial de M. pubescens extraido en
laboratorio (mejor condicion) y planta piloto (promedio punto optimo)

Compuestos Ik |Laboratorio| Cr (%) |Planta Piloto | Cr (%)
Linalol 1097 17.360 0,89 16.308 0,09
a-Cubebeno 1351 0 0 4.146 0,09
a-Copaeno 1377 0 0 6.083 0,14
B-Elemeno 1391 33.437 1,74 56.364 1,35
cis-Cariofileno 1419 0 0 5.270 0,14
trans-Cariofileno 1409 | 394.469 20,49 559.505 13,42
B-Humuleno 1440 13.848 0,823 0 0
a-Humuleno 1455 11.241 0,58 18.133 0,43
y-Selineno 1479 27.240 1,42 0 0
B-Selineno 1490 | 179.610 9,36 293.843 7,28
a-Selineno 1498 | 192.833 10,08 299.407 7,41
y-Cadineno 1514 21.745 1,14 33.507 0,84
cis-Calameneno 1530 29.691 1,55 56.180 1,4
Zonareno 1540 0 0 23.819 0,56
Selino-3,7(11)-dieno | 1547 59.894 3,13 122.478 3,07
Oxido de cariofileno | 1583 97.480 5,12 169.084 4,31
B-Elemenona 1590 45.827 2,42 66.397 1,73
Epoxido de Humuleno Il | 1608 14.236 0,67 48.155 1,38
Kongol 1660 0 0 43.944 1,03
Germacrona 1694 0 0 235.889 6,25

Fuente: esta Investigacion

Cuadro 21. Comparaciéon de la cantidad relativa de los compuestos mayoritarios
presentes en el aceite esencial de R. officinalis extraido en laboratorio y planta
piloto (ensayos en los que se obtuvieron las mayores areas del cromatograma).

Compuesto Ik Laboratorio| Cr (%) | Planta piloto | Cr (%)
a-Pineno 939 500.061 11.4 605.488 9.0
Canfeno 954 371.241 8.5 563.440 8.4
B-Pineno 979 242.125 5.9 413.759 6.17

1,8-Cineol 1031 304.037 6.97 406.808 6.1
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Compuesto Ik Laboratorio| Cr (%) | Planta piloto | Cr (%)
Alcanfor 1146 719.823 16.5 897.536 13.4
Borneol 1169 36.636 0.84 32.815 0.49

Acetato de Bornilo| 1289 135.098 3.1 202.561 3.02
trans-Cariofileno 1409 380.655 8.75 573.169 8.6

Fuente: esta Investigacion

Los resultados obtenidos en el proceso de optimizacion en planta piloto para
ambas especies coinciden en cuanto a tiempo de extracciéon (90 minutos), pero
difieren en el nivel de la variable presion (0.58 psi para R. officinalis y 2,0 psi para
M. pubescens), este resultado se puede explicar por las diferencias existentes en
la morfologia y fisiologia de las hojas de ambas plantas. Las estructuras
principales de la hoja son la epidermis, la cuticula y el mesdfilo (Figura 30); “la
epidermis es la envoltura de una sola capa de células que regula el movimiento
del agua y gases a través de la superficie de la hoja; la cuticula se encuentra
sobre la epidermis, en forma de una delgada capa de cera secretada por la misma
epidermis, que ayuda a proteger a la planta de la deshidrataciéon y de los agentes
patégenos™®, en ella se encuentran los tricomas glandulares que contienen el
aceite esencial (Figura 31 a 'y b), la parte media de la hoja 0 mesodfilo es el sistema
fundamental de la misma.

Segln estudios botanicos citados por Mauricio Cerpa®’ en su tesis doctoral
muestra que existen tres fendmenos controlantes del proceso en la extraccion de
aceite por arrastre con vapor, al entrar en contacto la hoja con el medio externo
(en este caso vapor de agua): el primero una vaporizacion instantanea del aceite
esencial, en la interfase de la pelicula formada en la superficie del material vegetal
y del vapor circundante. El segundo la difusion del aceite vaporizado a la corriente
del vapor circundante, debido a la conveccién que ejerce el vapor en el lecho, y el
tercero una exudacién (o excrecién), desde el interior de los tricomas glandulares,
a través de su cuticula a la pelicula superficial del material vegetal (Figura. 31c,
31d). Segun lo anterior al darse la vaporizacion instantdnea la epidermis ejerce
resistencia al vapor en su capa limitrofe (ra) (Figura 30 b), esta resistencia varia de
acuerdo al grosor de la misma y depende del tamafio de la hoja y la velocidad del
viento a la que ha sido expuesta durante su crecimiento. Las hojas pequefias
como el R. officinalis que son plantas nativas de clima frio tienen capas limitrofes
delgadas, dado el mayor intercambio conectivo entre la superficie de la hoja y el
aire libre que la rodea, en tanto el M. pubescens que se origina climas templados
presenta mayor resistencia a la difusién por tener una capa limitrofe gruesas. Es

% LIRA S. Ricardo. Fisiologia vegetal, editorial Trilla, México D.C 1994.

5 CERPA Manuel, Hidrodestilacion de aceites esenciales, modelado y caracterizacion. Departamento de
guimica y tecnologia del medio ambiente, marzo de 2007, universidad de Valladolid- Espafia.
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por esta razon que las presiones manométricas de vapor ejercidas para M.
pubescens son mayores que las del R. officinalis ya que la resistencia de la capa

limitrofe (ry) se considera parte de la resistencia total de la hoja y esta influenciada
por caracteristicas morfologicas de la misma.

Figura 30 a) Componentes principales de una hoja dicotiledonea.
b) Resistencia de la hoja a la difusion de vapor de agua
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Figura 31. Imagenes por microscopia electronica de barrido de la superficie de la
hoja, a) Superficie de la hoja antes de un proceso de extraccion, con 350x y una
escala de 30 um; b) Tricomas glandulares con 1000x y una escala de 10 ym; c)
Superficie de la hoja procesada, con 200x y una escala de 5 pym; d) Tricomas
glandulares implosionados, con 350x y una escala de 30 um.

Fuente: CERPA, 2007

En las Figuras 32 y 33 se puede observar que la presién no solamente influye
sobre el rendimiento y el area del perfil cromatografico de los aceites obtenidos,
sino también sobre sus propiedades fisicas y organolépticas indiferente del
material vegetal en estudio, es asi como presiones manométricas de 3 psi y
superiores a esta producen aceites de colores oscuros, aparentemente mas
densos y con olor herbaceo o lefiosos, en tanto presiones manomeétricas inferiores
a estas producen aceites menos densos, de color mas claro y con olores mas
frescos y agradables, indicando que estas presiones posiblemente evitan la
hidrolisis de algunos compuestos volatiles, el arrastre de sustancias indeseables
como pigmentos (carotenos, xantofilas, clorofilas), hidrocarburos terpénicos o
impurezas metalicas procedentes del equipo o del agua empleada, factores que
por lo general bajan la calidad de las esencias y dificultan su purificacion como lo
indica Garcia® en su libro esencias naturales.

GARCIA Apraez H; Esencias naturales. Aguilar S.A de ediciones, Madrid — Espafia. 1953. (Mufioz, 2002;
Peter, 2004; Teuscher et al., 2005). p. 83.
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Figura 32. Aceite de M. pubescens a) Extraido con una presion inferior a 3 PSlI, b)
Extraido con un una presion superior a 3 PSI.

Fuente: esta Investigacion

Figura 33. Aceite de R. officinalis a) Extraido con una presion inferior a 3 PSI, b)
extraido con un una presion superior a 3 PSI.

Fuente: esta Investigacion
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6.8. BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA PARA EL PROCESO EN
CONDICIONES OPTIMAS

Los balances que se presentan a continuacion se realizaron en base a la
formulacion especificada en la metodologia.

6.8.1 Balance de materia y energia para el aceite esencial de las hojas de (R.
officinalis). Para los siguientes analisis se toma como bases de calculo 2.5 Kg de
material vegetal y un tiempo de operacion de 90 minutos, igualmente se tienen en
cuenta los datos contenidos en los Cuadros 22 y 23

6.8.1.1 Balance de materia. Este balance es necesario para encontrar la masa de
vapor utilizada y la cantidad (en porcentaje peso/peso) de aceite esencial en el
material vegetal a la salida del proceso.

Cuadro 22. Datos tomados en planta piloto para extraccion de AE de R. officinalis

Datos Entra Sale

F P|D B
Masa (Kg) 2.5 - [13.35|3.75
T® 18.5°C |- |25°C |72°C
Porcentaje de aceite 2 0/1.33 |-
Porcentaje de humedad |4.69% |- |- 50%

Fuente: esta Investigacion

Para encontrar la masa de vapor (aproximada) que entra se despeja la Ecuacion
(5)

2.5 Kg de R. officinalis + Mp =13.35 Kg de condensados + 3.75 Kg de R. officinalis
Mp = 13.35 Kg de condensados + 3.75 Kg de R. officinalis — 2.5 Kg de R. officinalis
Mp = 14.65 Kg de vapor que entra.

6.8.1.2 Calor perdido por tuberias y accesorios: Para calcular este calor se realizo
un balance de energia global (Ecuacion 6), los datos de entalpias y temperaturas
necesarias para el desarrollo del balance se tomaron del apéndice A del libro de
Incropera and De Witt®.

& INCROPERA, Frank P., DE WITT David P. Fundamentals of heat and mass transfer. Ata, Ed, Ed. John
Wiley and Jons, tnc.1996. p. 827-886.
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Cuadro 23. Datos tomados en planta piloto, para el intercambiador en la extraccion
de AE de R. officinalis.

Temperaturas tomadas
Entrada Salida

Vapor (aceite + agua) | - 25°C
Agua de enfriamiento |18.2°C -

Sustancia

Fuente: esta Investigacion
Datos a tener en cuenta:
- Se utilizé una temperatura de referencia para encontrar las entalpias To=0

- ElI Cp de la materia prima a la entrada y salida del proceso se calcula con base
en la Ecuacion (9)

Cp R. officinalis entrada: 1.675 + 0.0025 (4.69%): 1.687 KJ/KgOC

- Presion total = presion manométrica + presion atmosférica.
Pt =0.6 PSI+ 10.8 PSI =11.4 PSI

Interpolando se tiene una temperatura de vapor (agua —aceite):
T(°F)=198.8 6 T(°C)=92.7

. Calor necesario para elevar la temperatura en materia prima de entrada Qg
segun ecuacion (7).

Qr = 2.5kg (1.687 KJ/Kg°C) (18.5°C - 0)
Qr =78.01 KJ x 0.948BTU/KJ = 73.955 BTU

e Calor contenido por el vapor directo Qp, segun Ecuacion (10).
mp=14.65 Kg = 25.30 Lb

Hp=1145.37 BTU/Lb para un presion total del 11.4 PSI

Qp = 25.30 Lb x 1145.37 BTU/Lb = 28977.84 BTU

o Calor necesario para elevar la temperatura en la materia prima a la salida
del proceso segun Ecuacion (8).

Qe =mg CP R. officinalis salida (T7 - To)

Qs = 2.5 Kg x1.8 KJ/KgeC(72°C - 0)

Qs =324 KJ x 0.948BTU/KJ =307.15 BTU
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Balance de energia para el Intercambiador:

Teniendo en cuenta la Ecuacion (11), se aplican las Ecuaciones (12), (13), (14) y
(15) se puede deducir Q; Qc, Qp asi:

. Calor contenido por el agua de enfriamiento Q; Ecuacion (12)

Qi =4320 Lb x 32.49 BTU/Ib = 140356.8 BTU
Caudal de agua de enfriamiento = 0.4 Kg /s
Tiempo de operacion : 90 minutos = 5400 s
My = 0.4Kg/s x 5400 s = 2160 Kg = 4320 Lb
T agua de enfriamiento entrada = 18°C = 64.4°F

Entalpia para el agua de enfriamiento segun la anterior temperatura:
Hp=32.49 BTU/Lb

e Calor contenido por el vapor (agua+aceite). Ecuacion (13)
Quapor (agua-+aceite) = 26.7 Lb x 1145.44 BTU/Lb= 30583.45 BTU

M; =13.35 Kg = 26.7 Lb

Tvapor (agua+aceite) = 198.79°F

Entalpia para el agua de enfriamiento segun la anterior temperatura:
Hs= 1145.44 BTU/Lb

e Calor contenido en los condensados (aceite + agua) Ecuacion (14)
Qb =26.7 Lb x 52.28 BTU/Lb = 1395.87 BTU

M, = 13.35 Kg = 26.7 Lb

Tcondensados = 29°C = 84.2° F

Entalpia para los condensados segun la anterior temperatura:
Hp=52.28 BTU/LD Tcondensados = 29°C = 84.2° F

. Calor adquirido por el agua de enfriamiento Q.
Despejando la Ecuacion (15) se tiene:

M,H, = 140356.8 BTU + 30583.45 BTU-1395.87 BTU

MoH, = Q. = 172335.93 BTU

Temperatura de salida del agua enfriamiento.

Qc = MaH>

H,=169544.38 BTU/4320 Lb = 39.24 BTU/Lb

Interpolando se tiene la temperatura del agua de enfriamiento:
T,=71.8°F =22.11°C

A partir de la Ecuacion (16) se encontro el calor perdido por tuberias y accesorios
o fugas en todo el sistema.

Q perdido = 73.955 BTU+ 28977.84 BTU+ 140356.8BTU - (1395.87 BTU + 307.2BTU
+169544.38 BTU)

Q perdido=2012.16 BTU
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6.8.1.3 Calor necesario para el proceso y consumo de combustible. Para la
obtencién de este calor se realiz6 un balance mas especifico en este caso el
hidrodestilador, teniendo en cuenta una base de calculo de 90 miny 2.5 Kg de R.
officinalis

a. A partir de la Ecuacién (17) se encontré la energia para el calentamiento de la

planta aromatica Qq

Q; =2.5Kg(1.7435KJ /Kg°C)(72°C -18.5°C)
Q; =233.19KJ =221.16BTU

b. Energia para el calentamiento del hidrodestilador, para encontrar Q, es
necesario tener en cuenta los siguientes datos.

Espesor de los cilindros respectivamente = 0.24 cm

Espesor del aislante térmico (fibra de vidrio)= 4 cm

Radio interno R;= 60.8 cm

Radio externo R,=6.48 cm

Altura del hidrodestilador= 64 cm

Volumen del cilindro interno = Vc;

Volumen del cilindro externo =Vce

Masa correspondiente a los cilindros
Mci = VCI X pac

M, :[(n(o.soszm)? 0.64m)- (I1(0.304mY’ 0-64m)] x 7900 K%s
M, =11.9Kg

M. = VCe X p,,
M., = (T1(0.3252mY 0.64m)- (I1(0.324mY 0.64m)] x 7900 k%s
M. =12.9kg

Masa correspondiente a las tapas: Suponiendo que la masa tapa superior Mis =
masa tapa inferior My entonces se tiene:

MtS = VCi X paC
M, =[(1(0.324mY? 0.0024m)] x 7900k%3
M, =6.2kg
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Masa correspondiente al aislante térmico (fibra de vidrio) My,
My, = Vi X Py,

M, = [ (11(0.324m} 0.64m)- (11(0.304mY 0.64m)] x 32 k%g
M, =0.99kg

Con los anteriores datos segun la Ecuacién (19) se tiene:
M™ =11.9kg +12.9kg + 6.2kg + 6.2kg + 0.99kg

M =38.2kg

Ahora se puede inferir los porcentajes tanto de acero inoxidable como de fibra
contenido en el hidrodestilador aplicando la Ecuacién (20), entonces Cp™ total es

igual a:
cp™ =(0.974) 0.4774 kgxk +(o.026)0.835‘%gx K
cp™ = 0.48K (axk

Entonces la energia para calentamiento del hidrodestilador segun la Ecuacion (18)
es igual a:

"
Q, =38.2kg (0.48 JKgxk)(mk)
Q, =733.44Kj = 695.3BTU

C. Energia para vaporizar el aceite esencial, considerado como un liquido en
la  pelicula superficial (Qs), Ecuacion (21) en este caso se considerara
despreciable puesto que la produccion de aceite esencial es insignificante con
respecto al vapor de agua utilizado en el proceso.

Q, =M®AH..,(T) =seconsideranulao despreciable

d. Para encontrar el flujo de calor debido a la conveccion natural mediante la
Ecuacién (22) se tuvieron en cuenta las propiedades del aire como flujo laminar,
con una velocidad de 0.5 m sg™y suponiendo que la temperatura de superficie del
hidrodestilador T, = 60°C y la temperatura del aire (ambiente) T..= 20 °C se tiene:

AT = (Th- T.)= (60°C - 20 °C) = 40 °C 6 313 K

En base al anterior AT las propiedades del aire son:
Pr=0.7052
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R= 27.262 x 10 w/mk
9 =17.2x10%m%s

Con los anteriores datos se calcul6 el h utilizando las Ecuaciones (24), (25), y (26)
COmo se muestra a continuacion:

m
~ 0.5M 0648
[ _6 mz
17.2x10 Ag

Nu = 0.193(18837)°%%(0.7052)"° = 75.32

Re

=18837 entonces ¢ =0.193y m =0.618

Nux® _ 75.32x27.262x10°° %k_
¢ 0.648m

h= =3.17w/m%k

Flujo por conveccion natural segun la Ecuacion (22) es igual a:

Q, =3.17w/m?k (2 x(0.324m)? x IT)(330k — 290K)
Q, =83.64w =5.3 Btu/min

El flujo de energia necesario segun la Ecuacion (27) es la suma de las energias
anteriores, con respecto a un periodo de tiempo y al calor perdido:

O, — [ 221:16BM +695.38u +0
necesaro (90m|n_0)

j+5.3Btu/min=15.SBtu/min

El consumo de combustible tedrico para la extraccion por arrastre con vapor de R.
officinalis en un segun la Ecuacién (28) es igual a:

Consumode combustibe = — >4 BTY =8.02x107* Ib/min
19200BTU/Lb

6.8.2 Balance de materia y energia para la obtencion de aceite esencial de las
hojas de M. pubescens. Para los siguientes analisis se tomé como base de célculo
4 Kg de material vegetal y un tiempo de operacion de 90 minutos, igualmente se
tuvieron en cuenta los datos contenidos en los Cuadros 24 y 25

6.8.2.1 Balance global de materia: este balance es necesario para encontrar la

masa de vapor utilizada y la cantidad (en porcentaje peso/peso) de aceite esencial
en el material vegetal a la salida del proceso.
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Caudro 24. Datos tomados en planta piloto para extraccion de AE de M.
pubescens.

Datos Entra Sale

F P |D B
Masa (kQg) 40 |- 20.8 |5.37
T® 19 |- 65 83
% de aceite 0.17]- 0.185
% de humedad |4.57|100 | - 34.25

Fuente: esta Investigacion

Para encontrar la masa de vapor que entra se despeja la Ecuacion (5)

4 Kg de M. pubescens + P=20.8 Kg de condensados + 5.37 Kg de R. officinalis
Mp = 20.8 Kg de condensados + 5.37 Kg de R. officinalis — 4 Kg de R. officinalis
Mp = 22.17 Kg de vapor gque entra.

6.8.2.2 Calor perdido por tuberias y accesorios. Para calcular este calor se hizo
realiz6 un balance de energia global. Ecuacion (6)

QrF +Qp +Qi= Qp+ Qg+ Qc + Q perdido

Cuadro 25. Datos tomados en planta piloto, para el intercambiador en la extraccién
de AE de M. pubescens

Temperaturas tomadas
Entrada Salida
Vapor (aceite + agua) | - 65°C
Agua de enfriamiento | 16°C -

Sustancia

Fuente: esta Investigacion

Datos a tener en cuenta:

- Se utilizé una temperatura de referencia para encontrar las entalpias To= 0

- El Cp de la materia prima a la entrada y salida del proceso se calcula con base
en la Ecuacion (9)

CP M. pubescens entrada: 1.675 + 0.0025 (4.57%)= 1.686 KJ/Kg°C
CP M. pubescens salida: 1.675 + 0.0025 (34.25%)= 1.7606 KJ/Kg°C
- PT= presibn manomeétrica + presion atmosférica.

PT =2 PSI+ 10.8 PSI =12.8 PSI

Interpolando se tiene temperatura de vapor (agua- aceite)
T(°F)=204.4 6 T(°C)=95.78
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. Calor necesario para elevar la temperatura en materia prima de entrada Qf
segun Ecuacioén (7).

Qr =4 Kg x1.686 KJ/Kg°Cx (19°C - 0)

QF =128.17 KJ x 0.948BTU/KJ = 121.51 BTU

e Calor contenido por el vapor directo Q, segun Ecuacion (10)
Qp=Mp Hp

Mp=22.17 Kg = 44.34 Lb Para una presion total de 12.8 PSI
Qp = 44.34 Lb x 1147.55 BTU/Lb = 50882.37 BTU

o Calor necesario para elevar la temperatura en la materia prima a la salida
del proceso segun Ecuacion (8).

Qs =Mg Cp m. pubescens salida (Tr-To)

Qs =4 Kg x1.7606 KJ/Kge°C (83°C - 0)

Qs =584.52 KJ x 0.948BTU/KJ = 554.12 BTU

Balance de energia para el intercambiador: Teniendo en cuenta la Ecuacion (11),
se aplican las ecuaciones (12), (13), (14) y (15) se puede deducir Q; Qc, Qp asi:

. Calor contenido por el agua de enfriamiento Q; Ecuacion (12)
i = M;H1= 4320 Lb x 28.88 BTU/Lb = 124761.6 BTU
Caudal de agua de enfriamiento = 0.4 Kg /s

Tiempo de operaciéon: 90 minutos =5400 s

M; = 0.4 Kg/s x 5400 s = 2160 Kg = 4320 Lb

T agua de enfriamiento entrada = 16°C = 60.8°F

Entalpia para el agua de enfriamiento de acuerdo a la anterior temperatura:
Hp=28.88 BTU/Lb

e Calor contenido por el vapor (agua + aceite) Ecuacién (13)

Quapor (agua+aceite) = MaH3z  =41.6 Lb x 1145.9 BTU/Lb= 47738.99 BTU

Ms = 20.8 Kg = 41.6 Lb

T vapor (agua+aceite) = 204.4°F entonces Hs= 1147.572BTU/Lb

. Calor contenido en los condensados (aceite + agua) Ecuacion (14)
Qb =My4H; =41.61 Lb x 137.97 BTU/Lb = 5740.93 BTU

M4=20.8 Kg = 41.61 Lb

Tcondensados =75°C = 167° F entonces Hp=134.97 BTU/Lb

o Calor adquirido por el agua de enfriamiento Q. despejando la Ecuacion (15)
se tiene:

MzH2 = (M1H1)+ (MsH3 )-(MsHa)

MoH, =124761.6 BTU +47738.99 BTU -5740.93 BTU

MoH, = Q. = 166759.66 BTU

Temperatura de salida del agua enfriamiento.
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Q. = MzH; = 166759.66 BTU
H, = 166759.66 BTU/4320 Lb = 38.60 BTU/Lb entonces T,= 70.51°F = 21.39°

o A partir de la Ecuacion (16) se encontré el calor perdido por tuberias y
accesorios o fugas en todo el sistema.

Q perdido = 121.51 BTU + 50882.37 BTU +124761.6 BTU- (5740.93 BTU +554.12
BTU + 38.60 BTU)
Q perdido = 2710.77 BTU

6.8.2.3 Calor necesario para el proceso y consumo de combustible. Para la
obtencion de este calor se realizd6 un balance méas especifico en este caso el
hidrodestilador, teniendo en cuenta una base de calculo de 90 min. y 4 Kg de M.
pubescens.

a. A partir de la Ecuacion (17) se encontro la energia para el calentamiento de la
planta aromatica Qq

Q1 = 4kg(1.7233Kj/kg° C)(75°C —19°C)
Q. = 386.01KJ = 365.94BTU

b. Por utilizar el mismo hidrodestilador, se empleo el mismo tiempo de operacion y
por la obtencién de bajos rendimiento de aceite se asumira que la energia para el
calentamiento del hidrodestilador (Qz), energia para vaporizar el aceite esencial,
(Q3) vy flujo del fluido debido a la conveccion natural, son iguales a las del anterior
balance por lo que el calor necesario para llevar a cabo este proceso segun la
ecuacion (27) es igual a:

Quecosaro = | S0224BU+09S3BWHO | 5 354, /min - 17.18tu/min
(90min—0)

En tanto el consumo de combustible tedrico para la extraccion por arrastre con
vapor de M. pubescens segun Ecuacién (28) es igual a:

17.1BTU/min

=9.0x10"*lb/min
19200BTU/Lb

Consumode combustibk =

6.8.3 Analisis de resultados para los dos tipos de plantas: Segun el Cuadro 26 se
puede observar que el consumo de combustible, el calor necesario y el calor
perdido estan estrechamente relacionados al disefio del equipo y al tiempo de
extraccion puesto que en ambos casos aunque varia la cantidad de materia prima
y la presion utilizada, esto resultados no muestran diferencias significativas, sin
embargo la cantidad de materia prima utilizada y la presion ejercen una marcada
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influencia en la cantidad de vapor utilizado, la temperatura del sistema y el
porcentaje de rendimiento del AE como se indico anteriormente en los resultados
encontrados a través de la metodologia de superficie de respuesta. (Anexos U y
V para R. officinalis y Anexos W, X, Y y Z para M. pubescens). Cabe destacar que
el proceso de arrastre con vapor en planta presenta un gasto energético bajo,
haciendo de esta técnica un proceso relativamente barato en cuanto a consumo
energético y gasto de combustible, pero de elevado consumo de agua, empleada
para la extraccidon por arrastre con vapor. Sin embargo existen perdidas de calor
por tuberias, accesorios y fugas indicandonos que pueden existir falencias en el
aislamiento térmico del sistema en general.

Cuadro 26. Resultados del balance de materia y energia, para el punto 6ptimo
obtenido mediante la metodologia de respuesta aplicada a arrastre con vapor.

Variables y resultados R. officinalis M. pubescens

Base de calculo 90 min y 2.5 Kg de 90m|n_y 4 Kg de

material vegetal material vegetal
Presidn manomeétrica trabajada 0.6 Psi 2 Psi

Vapor utilizado (aproximado) 14.65 Kg 22.17 Kg
Porcentaje de rendimiento AE 1.33% 0.17%
(w/w)
Orconas 15.5 Btu/min 17.1 Btu/min
Consumo de combustible 8.02x10™Ib/min 9.0x10™ Ib/min
Q perdido, por tuberias, 2012.16 Btu 2710.77 Btu
accesorios y fugas

Fuente: esta Investigacion

6.9 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS, ACTIVIDAD BIOLOGICA Y APLICACION
INDUSTRIAL DE LOS ACEITES ESENCIALES DE LAS HOJAS DE R. officinalis Y
M. pubescens

6.9.1 Aceite esencial de las hojas de R. officinalis procedente del municipio de
Gualmatan. A continuacion se presentan algunas de las propiedades
fisicoquimicas determinadas en laboratorio, la actividad bioldgica y aplicacion
industrial del aceite esencial de R. officinalis obtenido a partir de extraccion con
arrastre con vapor en planta piloto. (Cuadro 27 y 28)
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Cuadro 27. Actividad biolégica y aplicacion
mayoritarios del aceite esencial de las hojas de R. officinalis

industrial

de los compuestos

Compuesto Actividad Bioldgica Apllcac[on
Industrial
Antibacterial, antiinflamatorio, antiséptico, .
: . o . Perfumeria,
a-Pineno antiespasmaodico, aromatizante, ;
) e - alimentos
insecticida, herbicida.
Expectorante, antioxidante, aromatizante,
Canfeno . .
aromatizante. Alimentos
Antimutagenico, antibacterial, analgésico,
Mirceno | fungicida , hipodérmico, antiespasmadico, | Perfumeria,
antioxidante alimentos
. Anestésico, antibacterial, antiinflamatorio,
1,8-Cineol - :
herbicida Alimentos
Analgésico, antiséptico, antidiarreico,
Alcanfor expectorante, fungicida, herbicida, Cosméticos
antiacné.
trans- Antiinflamatorio , se usa junto al a- Farmacéutico
Cariofileno Humuleno.
: Antiséptico, antiespasmadico, herbicida, Perfumeria,
B-Pineno . .
aromatizante. Alimentos
Antiinflamatorio, Hepatoprotector,
Insecticida, Sedante, Tranquilizante,
Borneol Analgésico, Antibacterial, Antipirético, Perfumeria,
Antiespasmadico, Fungicida, Herbicida, alimentos
Repelente de insectos.
Acetato de | Antibacterial, Antiespasmadico, Antiviral, _
Bornilo Expectorante, Insecticida, Sedante. Alimentos

Fuente: www.ars-grin.gov/duke/ (base de datos virtuales — botanica y fotoquimica)

Cuadro 28. Propiedades fisico-quimicas del aceite esencial de las hojas de R.
officinalis

Color Amarillo Claro
Densidad 0.7952 g/ml
indice de Refraccion 1.480
indice de acidez 0.28
Punto de Ebullicion 125.2 °C
Solubilidad Soluble en etanol a 25 °C

Fuente: esta Investigacion
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6.9.2 Aceite Esencial de las hojas de M. pubescens procedente del municipio de
San Pablo (N). A continuacion se presentan algunas de las propiedades fisico-
guimicas determinadas en laboratorio y la actividad bioldgica y aplicacion industrial
del aceite esencial de las hojas de M. pubescens obtenido a partir de extraccion
con arrastre con vapor (Cuadros 29 y 30).

Cuadro 29. Actividad biolégica y aplicacion industrial de los compuestos
mayoritarios del aceite esencial de las hojas de M. pubescens

Aplicacion

Compuesto Actividad Biologica Industrial

Antiinflamatorio, antibacterial, antiacné,

i : T Farmacéutica
antialergico, fungicida, irritante.

trans-Cariofileno

. L Antiendémico, Antiinflamatorio, Farmacéutica,
Oxido de Cariofileno . ,
Insecticida Ind. agricola
B-Selineno Antlmalgnal, Antldepre5|yo, previene el Perfumeria,
Cancer, Inmuno estimulante
a-Selineno Antimalarial, aromatizante, Previene el Perfumeria
Cancer, inhibidor de Xantina-Oxidasa '
Selin-11-en-4-a-ol Fungicida Farmaceytlca,
Ind. Agricola
Antiendemico, Antihistaminico, .
) .. . . Perfumeria,
Linalol Antiinflamatorio, Antiséptico, .
alimentos

Insecticida, Sedativo

Fuente: www.ars-grin.gov/duke/ (base de datos virtuales —botanica y fitoquimica)

Cuadro 30. Propiedades fisico-quimicas del aceite esencial de las hojas de M.
pubescens.

Color Amarillo verdoso
Densidad 0.87 g/ml
indice de Refraccion 1.511
indice de acidez 3.08
Punto de Ebullicion 117.4°C
Solubilidad Soluble en etanol a 25 °C

Fuente: esta Investigacion
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6.10 RECTIFICACION DE LOS ACEITES ESENCIALES DE LAS HOJAS DE M.
pubescens y R. officinalis MEDIANTE DESTILACION FRACCIONADA AL VACIO.

En este estudio se emplearon tiempos de operacion de 8-12 horas, dichos tiempos
se determinaron de acuerdo a las siguientes observaciones: el aceite destilado
condensé en la dltima fraccién y el color cambié de oscuro a traslicido. Con estos
datos se procedio a rectificar los aceites, se tomaron las diferentes fracciones a lo
largo de la columna, las cuales se separaron teniendo en cuenta los intervalos de
temperatura en las mismas. Dichas fracciones fueron analizadas por
cromatografia de gases.

6.10.1 Destilacion fraccionada al vacio del aceite esencial de las hojas de R.
officinalis. De acuerdo a los resultados obtenidos en la destilacion fraccionada al
vacio se puede observar que los compuestos que presentan las mayores areas en
las diferentes fracciones, son compuestos cuyos puntos de ebullicion a presion
atmosférica (760 mm de Hg) oscilan entre 155 - 167°C como es el caso del
mirceno, canfeno, a-pineno y B-pineno (Anexo 1), los cuales se pueden catalogar
como los compuestos volatiles o fraccion liviana del aceite esencial. Sin embargo
en la Figura 34 se observa que hay mucha variabilidad en el movimiento de estos
compuestos a lo largo de la columna, a excepcion del mirceno el cual tuvo areas
grandes a partir de la fraccién 2, a medida que sube en la columna estas areas
comenzaron a disminuir notablemente. Los compuestos cuyos puntos de
ebullicion sobrepasan los 170°C como el 1,8-cineol y el alcanfor, presentaron
areas en las fracciones relativamente pequefias en comparacion a las
anteriormente mencionadas, debido a que son los menos volatiles y por lo tanto
constituyen la fraccion pesada del aceite esencial dentro de las condiciones dadas
para la destilacion.

En el Cuadro 31 y Figura 35 se pueden observar las diferencias en las
caracteristicas fisicas del aceite esencial de R. officinalis sin rectificar y el
rectificado.

Cuadro 31. Caracteristicas del AE de R. officinalis sin rectificar y rectificado.

Especificaciones Aceite sin rectificar Aceite rectificado
Aspecto a 20°c Liguido fluido incoloro Liquido fluido translucido
Amarillo palido — amarillo
Color . Incoloro
intenso
Alcanforado, fuerte, Anisado, fresco, balsamico,
Olor .
herbaceo dulce
Indice de refraccion 1.480 -

Fuente: esta Investigacion
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Figura 34. Movimiento de compuestos en la Destilacion fraccionada al vacio del
aceite esencial de R. officinalis

Destilacion fracciona Rosmarinus officinalis

5700000
5400000
5100000
4800000

4500000 a-Pineno
- 4200000
& 3900000 Canfeno
c 3600000 B-Pineno
L 3300000 .
S 3000000 Mirceno
T 2700000 1,8-Cineol
= 2400000
= 2100000 Alcanfor
g 1800000 Borneol
“<T: 1500000 A de B .
1200000 P~ = cetato de Bornilo

900000 —

600000 Z
300000 —
D .

0 1 2 3 4 5 6
Fracciones

Fuente: esta Investigacion

Figura 35. Aceite esencial de R. officinalis después de purificacion por destilacion
fraccionada al vacio, a) aceite sin purificar, b), c), d) aceite purificado.

-=sae

Fuente: esta Investigacion

6.10.2 Destilacion Fraccionada al vacio del aceite esencial de las hojas de M.
pubescens. Si se observa el Anexo 2 y la Figura 36 se puede ver que las areas de
los compuestos evaluados son relativamente pequefias en comparacion al area
del cis-Cariofileno en F, y trans-Cariofileno en Fs, posiblemente estos compuestos
constituyan la fraccion liviana del aceite esencial por su mayor volatilidad,
caracteristica que se les atribuye por poseer puntos de ebullicion inferiores a
280°C.
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En el Cuadro 32 y en la Figura 37 se pueden observar una comparacion entre las

caracteristicas fisicas del aceite esencial de M. pubescens sin purificar y
purificado.

Cuadro 32. Caracteristicas del AE de M. pubescens sin rectificar y rectificado

ESPECIFICACIONES Aceite sin rectificar Aceite rectificado
Aspecto a 20°C Liguido viscoso — turbio | Liquido fluido —translucido
Color Amarillo verdoso a marron Amarillo palido
Olor Fuerte y un poco amarga, Medio, dulce
herbaceo
indice de refraccion 1.511 --

Fuente: esta Investigacion

Figura 36. Movimiento de compuestos en la Destilacion fraccionada al vacio del
aceite esencial de las hojas de M. pubescens

Destilacion fracionada de AE de hojas de Morella
pubescens
2300000
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o ?88888 \ ——y-Cadineno
@ Cis-Cal
S 600000 is-Calameneno
2 500000 Zonareno
3188888 Selino-3,7(11)-dieno
200000 Oxido de cariofileno
100000
0
0 1 2 3 4 5 6 7
Fracciones

Fuente: esta Investigacion
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Figura 37. Aceite esencial de M. pubescens después de purificaciébn por
destilacion fraccionada al vacio, a) aceite sin purificar, b) fraccion 3 (F3), c) fraccion
5 (Fs)

Fuente: esta Investigacion
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7. CONCLUSIONES

El disefio factorial de experimentos permitid encontrar las mejores condiciones
para la extraccion de aceite esencial de hojas de R. officinalis en laboratorio asi:
utilizando la técnica de arrastre con vapor las mejores condiciones estan dadas
para un tiempo de operacion de 60 min y un tamafo de particula de 0.45 mm; en
la técnica M.W.H.D. para una potencia de 680 W en un tiempo de operacion de 30
min.; y en D.E.S para un tiempo de 150 min. y con un tamafio de particula de
0.45mm.

Por medio de analisis cromatogréaficos y espectrométricos se identificaron 25
compuestos en el aceite esencial de las hojas de R. officinalis, de los cuales los
compuestos mayoritarios son mirceno, alcanfor, a-pineno, trans-cariofileno, 1,8-
cineol, canfeno, B-pineno, borneol, acetato de bornilo; que se encuentran
presentes en las extracciones realizadas por arrastre con vapor, D.E.S. y
M.W.H.D. Este aceite esencial se caracteriza por ser principalmente
monoterpénico.

El disefio experimental permiti6 establecer las mejores condiciones para la
extraccion de aceite esencial de las hojas de M. pubescens en laboratorio asi: en
la extraccion por arrastre con vapor las mejores condiciones estan dadas para un
tiempo de operacion de 180 min y un tamafio de particula de 0.45 mm, en la
D.E.S. para un tamafo de particula de 0.45mm y un tiempo de operaciéon del50
miny en M.W.H.D para una potencia de 680 W en un tiempo de 30 min.

El aceite esencial de las hojas de M. pubescens estd constituido en mayor
cantidad por compuestos sesquiterpénicos de los cuales se identificaron 28
compuestos y siendo los mayoritarios linalol, B-elemeno, trans-cariofileno, B-
humuleno, a-humuleno, y-selineno, B-selineno, a-selineno, y-cadineno, cis-
calameneno, selino-3,7(11)-dieno, oxido de cariofileno, B-elemenona, epoxido de
humuleno II, germacrona, kongol; los compuestos en su mayoria se caracterizan
por ser sesquiterpenos.

En la técnica de extraccion de aceites esenciales M.W.H.D, se obtuvieron mayores
porcentajes de area (Cr) de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial de
R. officinalis, en cambio para el aceite esencial de M. Pubescens la técnica
arrastre con vapor reportd mayores porcentajes de area (Cr) de los compuestos
mayoritarios.

Comparando el aceite esencial de R. officinalis con otras investigaciones se

encontré que el aceite esencial procedente de Gualmatan tiene como compuesto
mayoritario mirceno, el cual estd ausente en los aceites estudiados.
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Al realizar la comparacién entre el aceite esencial de M. pubescens obtenido por
D.E.S. se encontré que su compuesto mayoritario es trans-cariofileno en relacion a
otro estudio que reporta como compuesto mayoritario 1,8-cineol.

El disefio experimental de superficie de respuesta empleado en planta piloto
permiti6 encontrar las condiciones Optimas de operacion; para el aceite esencial
de las hojas de R. officinalis las condiciones Optimas fueron a una presién
manométrica de 0.59 psi y un tiempo de operacion de 90 min; y para las hojas de
M. pubescens una presion manométrica de 2 psi y un tiempo de operacion de 90
min.

Mediante la técnica de extraccion por arrastre con vapor en planta piloto se
encontré que el efecto ejercido por la presion de vapor en determinados tiempos
de operacion, influye tanto en el porcentaje de rendimiento como en la cantidad
relativa de los compuestos del aceite esencial de R. officinalis y M. Pubescens,
cantidad obtenida en base al area total en cuentas dada por perfil cromatografico
para cada compuesto, esta influencia se pudo observar debido a que la densidad
del lecho se mantuvo constante.

Se determin6 que el proceso de arrastre con vapor en planta piloto presenta un
gasto energético bajo, haciendo de esta técnica un proceso relativamente barato
en cuanto a consumo energético y gasto de combustible.

Al realizar la purificacion de los aceites esenciales de R. officinalis y M. pubescens
obtenidos en extracciones por arrastre con vapor en planta piloto por medio de
destilacion fraccionada al vacio se observaron cambios en algunas de sus
propiedades fisicas como son el color y aroma, en cuanto a las propiedades
guimicas se presentaron variaciones en la composicion quimica expresadas como
area en cuentas del perfil cromatogréfico de las diferentes fracciones.
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8. RECOMENDACIONES

Evaluar la actividad antimicrobial, fungicida y antioxidante de los aceites
esenciales obtenidos en especial de M. Pubescens ya que con ayuda de estos
estudios se ampliaria el conocimiento acerca de las propiedades y aplicaciones de
este aceite esencial.

Implementar tanto en planta piloto como en laboratorio un sistema de recirculacion
de agua de enfriamiento que permita regular la temperatura de la misma, con el fin
de mejorar la condensacion en las técnicas de extraccion.

Mejorar el aislamiento térmico en las tuberias y accesorios de la unidad de
extraccion de planta piloto, puesto que las pérdidas de calor por tuberias y
accesorios son mas grandes que la energia requerida para la realizacion del
proceso de extraccion por arrastre con vapor.

Profundizar el estudio enfocado particularmente a la purificacion de aceites
esenciales, con el fin de encontrar los equipos y técnicas adecuadas que permitan
lograr los estandares de calidad requeridos en el mercado.

Realizar un estudio de factibilidad para identificar el potencial socio-econémico de
la produccién de aceite esencial de M. pubescens en el departamento de Narifio.
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ANEXOS

Anexo A. Nomograma de presion de vapor-temperatura para liquidos de alto
punto de ebullicion.
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Anexo B. Grupos funcionales representados en el Nomograma de presion de

vapor-temperatura para liquidos de alto punto de ebullicion.

Antraceno Monocloruro de azufre
Grupo 1 Antraguinona Sulfuro de carbono
Butiletileno Tricloroetileno
Fenantreno
Alcanfor Hidrocarburos
Anhidrido ftalico Hidrocarburos
Benzaldehido Metiletilcetona
Grupo 2 Dibenzilcetona Nitrotoluenos
Dimetilsilano Quinoleina
Eteres Salicilato de metilo
Fluoruro de hidrégeno Sulfucianuro de carbono
Fosgeno Sulfuros
Acetaldehido Esteres
Grupo 3 _ Acetona Eter_mgt[lico
Acido férmico Metiletiléter
Aminas Aminas Naftoles
Benzoato de metilo Nitrobenceno
G 4 Acetofenona Dimetilamina
rupo Acido acético Di6xido de azufre
Cloruro de nitrosilo Formiato de metilo
Grupo 5 Acido propidnico, Alcohol bencilico, Amoniaco, Fenol.
Grupo 6 Acido isobutirico, Agua, Anhidrido acético.
Grupo 7 Acido benzgico, Acido butirico, Acido heptandico, Acido
isocaproico, Acido valérico, Alcohol metilico,Etilenglicol.
Grupo 8 |Alcohol p-amilico, Alcohol etilico, Alcohol Isoamilico, Alcohol
isobutilico
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Anexo C. Perfil cromatografico parafinas Cg-Cs»
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Anexo D. Cromatograma obtenido por GC-MS del aceite esencial de R. officinalis.

File
Operator
Acquired
Instrument
Sample Nam
Misc Info
Vial Numbe

Abundance

480000;
460000%
440000?
420000
400000
asooooé
360000/
340000
320000%

3000001

280000

260000,

200000
180000
160000
140000
120000

100000

80000+
50000
400001

200001

:D:\msdchem\1\DATA\151008\22702AI2.D
Elena Stashenko (UIS)

16 Cct 2008
6890N -
e: 982227-02-AT,
982227-02-AT,

r: 23

22.707

25.431

4:00

41.473

using AcgMethod AEDEANMS .M

U. NARINO
AEs ROMERO

TIC: 22702A12 D\data.ms

45.987

55491 BRAC4

Efdﬁ? §8jf§i¥55

TR

50.00 6000 7000 80.00 90.00

129

100.00

110.00



Anexo E. Cromatograma obtenido por GC-MS del aceite esencial
pubescens

File :C:\msdchem\1\DATA\982302\310109~5973\30201AI1.D
Operator : Elena Stashenko (UIS)

Acquired : 4 Feb 2009 14:21 using AcqMethod AESPLIT.M
Instrument : 6890 Plus - 5973N

Sample Name: 982302-01-AI
Misc Info : 982302-01-AI
. Vial Number: 1

Abundance ) TIC: 0201A1.DGatems

| 600000,

(=] |

Mime> 1000 1500 2000 2500 30.00 35,00 40,00 4500 50.00 55.00 60.00 6300 7000 75.00 80.00 85.00 90.00
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Anexo F. Resultados del disefio experimental para la extraccion por arrastre con vapor en laboratorio de aceite
esencial de las hojas de las hojas de R. officinalis.

Exp | Dp 'I'(ir(]eqrir:]r.))o (Cu’:\ias) Ctos [1-Pineno (Cn Canfeno (Cn B-Pineno (Cn Mirceno (Cr) 1,8-cineol (Cn
1|1 60 4.573.646 26 576.931 12,61 | 393.679 8,61 258.495 | 5,652 | 1.247.942 | 27,29 318.054 6,95
2 3 180 2.381.941 25 231.241 9,71 194.685 8,17 148327 6,227 679.285 28,52 167.401 7,03
3|3 60 1.039.980 26 119.213 11,46 85.269 8,2 58726 5,647 281.106 27,03 85.732 8,24
4 |1 180 3.578.261 25 350.295 9,79 294.720 8,24 231176 6,461 | 1.039.858 | 29,06 232.270 6,49
5 |2 120 1.583.312 23 150.884 9,53 121.209 7,66 91958 5,808 421.007 26,59 134.370 8,49
6 | 2 120 1.954.776 24 245.685 12,57 | 164.012 8,29 103365 | 5,288 504.109 25,79 172.515 8,83
7 1 60 4.153.882 26 423.192 10,19 348.803 8,4 225756 6,157 1.155.114 27,81 290.021 6,98
8 | 3 180 1.296.328 28 143.371 11,06 | 100.446 7,75 65662 5,065 326.348 25,18 126.726 9,78
9 | 3 60 1.108.629 28 138.194 12,47 88.649 8 54267 4,895 261.758 23,61 111.839 10,09

10 |1 180 2.979.279 28 384.889 12,92 | 264.475 8,88 174848 5,869 841.716 28,25 207.904 6,98
11 | 2 120 1.632.572 24 197.019 12,07 130.996 8,02 84550 5,179 415.856 25,47 152.252 9,33
12 | 2 120 1.818.380 29 207.041 11,39 143.262 7,88 95590 5,257 457.668 25,17 172.057 9,46
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Anexo G. Resultados del disefio experimental para la extraccion por arrastre con vapor en laboratorio de aceite
esencial de las hojas de las hojas de R. officinalis.

Exp | Dy T(ig?:f)o (Cu’:ftas) Ctos | Alcanfor | Cr (%) | Borneol | Cr (%) A(I:;;?rt]ﬁode Cr (%) Catrri?)glse;no Cr (%)
1 1 60 4.573.646 26 746.139 16,31 40101 0,877 134244 2,935 377.360 8,25
2 3 180 2.381.941 25 347.372 14,58 15563 0,653 80301 3,371 227.837 9,57
3 3 60 1.039.980 26 160.106 15,4 7799 0,75 32371 3,113 84.104 8,09
4 1 180 3.578.261 25 569.059 15,9 25070 0,701 124343 3,475 344.944 9,64
5 2 120 1.583.312 23 293.152 18,52 13571 0,857 50061 3,162 141.135 8,91
6 2 120 1.954.776 24 322.251 16,49 17596 0,9 53951 2,76 151.234 7,74
7 1 60 4.153.882 26 693.508 16,7 33171 0,799 135953 3,273 383.950 9,24
8 3 180 1.296.328 28 230.386 17,77 11786 0,909 37154 2,866 95.385 7,36
9 3 60 1.108.629 28 201.726 18,2 11723 1,057 27901 2,517 79.122 7,14
10 1 180 2.979.279 28 450.541 15,12 23172 0,778 95614 3,209 254.363 8,54
11 2 120 1.632.572 24 282.404 17,3 15721 0,963 45277 2,773 123.173 7,55
12 2 120 1.818.380 29 322.511 17,74 16789 0,923 52669 2,896 134.690 7,41
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Anexo H. Resultados del disefio experimental para la extraccion por arrastre con vapor en laboratorio de hojas de
M. pubescens

Exp | Dp | Tiempo (Cu?nctas) Ctos (Cﬁgn'\tﬂas) Linalool CR (%) EIerE’n-eno CR (%) C;rrié(l)rf]ift;no CR (%) HumBL;Ieno CR (%) HumaLJ_Ieno CR (%)
1 3 60 593167 36 254.040 4.815 0,0812 10.012 1,688 118.859 20,038 4.833 0,815 3336 0,562
2 2 120 987553 26 442.188 5.790 0,586 20.931 2,119 248.567 25,17 9271 0,939 6953 0,704
3 3 180 1276046 27 621.614 13.274 1,04 26.028 2,04 292.431 22,917 9289 0,728 0 0
4 2 120 959106 23 457.728 13.985 1,458 19.431 2,026 230.991 24,084 8600 0,897 5908 0,616
5 1 180 1830354 25 1.062.841 21.160 0,993 39.788 1,868 473.261 22,215 0 0 12907 0,606
6 1 60 361596 29 182.490 6.272 1,732 5.659 1,565 62.991 17,42 2891 0,8 1782 0,493
7 3 60 566610 21 259.832 5.630 0,994 11.197 1,976 134.185 23,682 4734 0,835 3699 0,653
8 2 120 872375 28 400.322 9.644 1,105 17.359 1,99 202.998 23,27 8384 0,961 5684 0,652
9 3 180 1330022 28 556.304 6.140 0,462 25.456 1,914 307.734 23,138 10563 0,794 8824 0,663
10 2 120 632320 22 373.125 15.868 2,509 7.218 1,142 88.234 13,954 4207 0,665 2925 0,463
11 1 180 1682790 24 900.066 13.560 0,806 27.087 1,61 315.678 18,759 13848 0,823 9575 0,569
12 1 60 314881 25 119.544 0 0 8.678 2,756 92.941 29,516 3996 1,269 2484 0,789
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Anexo |. Resultados del disefio experimental para la extraccidon por arrastre con vapor en laboratorio de hojas de
M. pubescens

Exp | De | Tiempo (CuI?aTrftas) Ctos (Cupc\emas) Selivn-eno CR (%) Seli[:{eno CR (%) Seli(:{eno CR (%) Cad\i(r;eno CR (%) CaIa?TI]Z_neno CR (%)
1 3 60 593167 36 254.040 7873 1,327 55454 9,349 56712 9,561 8303 1,4 9560 1,612
2 2 120 987553 26 442.188 16920 1,713 112950 11,437 115331 11,678 11518 1,166 17475 1,77
3 3 180 1276046 27 621.614 21319 1,671 137820 10,801 148449 11,634 16609 1,302 21773 1,706
4 2 120 959106 23 457.728 14087 1,469 90900 9,478 100376 10,466 11335 1,182 15781 1,645
5 1 180 1830354 25 1.062.841 31788 1,492 210948 9,902 220240 10,338 24109 1,132 34909 1,639
6 1 60 361596 29 182.490 4594 1,27 32965 9,117 33943 9,387 3373 0,933 5089 1,407
7 3 60 566610 21 259.832 9554 1,686 59104 10,431 65429 11,547 7377 1,302 9868 1,742
8 2 120 872375 28 400.322 13885 1,592 92712 10,628 97576 11,185 10112 1,159 14745 1,69
9 3 180 1330022 28 556.304 19701 1,481 129510 9,737 142074 10,682 15969 1,201 22639 1,702
10 2 120 632320 22 373.125 0 0 43923 6,946 56175 8,884 6870 1,086 8291 1,311
11 1 180 1682790 24 900.066 22693 1,349 148273 8,811 165427 9,831 19382 1,152 24473 1,454
12 1 60 314881 25 119.544 6720 2,134 45225 14,363 40120 12,741 3179 1,01 6356 2,019
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Anexo J. Resultados del disefio experimental para la extraccién por arrastre con vapor en laboratorio de hojas de
M. pubescens

£ ' Arc Acw Selino- o | Oxido de 0 B- 0 Epoxido de 0
Xp | De | Tiempo (Cuentas) Ctos (Cuentas) 3&1&2' CR (%) cariofileno CR (%) Elemenona CR (%) Humuleno II CR (%)
1 3 60 593167 36 254.040 18452 3,111 26229 4,422 12319 2,077 3143 0,53
2 2 120 987553 26 442.188 34669 3,511 49422 5,004 28388 2,875 6693 0,678
3 3 180 1276046 27 621.614 44675 3,501 61793 4,843 30514 2,391 0 0
4 2 120 959106 23 457.728 31479 3,282 47148 4,916 22452 2,341 6130 0,639
5 1 180 1830354 25 1.062.841 68534 3,217 108207 5,079 48840 2,293 14236 0,668
6 1 60 361596 29 182.490 11443 3,165 14668 4,056 9476 2,621 3170 0,877
7 3 60 566610 21 259.832 20048 3,538 27235 4,807 16388 2,892 3857 0,681
8 2 120 872375 28 400.322 29893 3,427 42344 4,854 22645 2,596 6520 0,747
9 3 180 1330022 28 556.304 44641 3,356 69184 5,202 30868 2,321 8764 0,659

10 2 120 632320 22 373.125 17367 2,747 29214 4,62 21628 3,42 0 0
11 1 180 1682790 24 900.066 51254 3,046 86754 5,155 42814 2,544 0 0
12 1 60 314881 25 119.544 11445 3,635 15138 4,808 14887 4,728 0 0
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Anexo K. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de R. officinalis

mediante D.E.S
Exp | Dp T(ﬁwgo (CuAeLCtas) Ctos (Cu/:mas) J-Pineno | Cr (%) | Canfeno | Cr (%) |B-Pineno| Cr (%) | Mirceno | Cr (%) c?-n’?z;)I Cr (%)
1 1 60 1.486.097 26 1.180.767 241.278 16,24 98.729 6,64 29.606 1,992 74.345 5 377.746 25,42
2 3 60 989.254 22 772.118 102.056 10,32 53.761 5,43 21111 2,134 45.007 4,55 244.416 24,71
3 3 150 599.126 17 472.171 68.870 11,5 35.912 5,99 13609 2,271 29.529 4,92 134.748 22,49
4 2 105 1.680.257 23 1.340.251 187.079 11,13 92.712 5,34 24913 1,483 83.140 4,95 438.950 26,12
5 2 105 1.505.199 21 1.190.367 201.790 13,41 96.938 6,44 34171 2,27 79.447 5,28 336.786 22,38
6 1 150 2.686.145 27 2.184.893 366.154 13,63 150.586 5,61 51561 1,92 132.258 4,92 757.761 28,21
7 1 60 1.699.688 21 5.171.463 249.439 14,68 104.931 6,17 31700 1,865 80.948 4,76 456.735 26,87
8 3 60 695.284 23 537.810 58.098 8,36 31.801 4,57 12966 1,865 28.645 4,12 166.229 | 23,91
9 3 150 506.257 24 393.026 51.197 10,11 26.711 5,27 10477 2,07 24.645 4,87 116.112 22,94
10 2 105 943.467 25 772.634 132.895 9,58 68.306 5,33 7837 2,282 66.764 4,88 281.141 23,62
11 2 105 1.089.643 21 845.665 118.855 10,91 59.078 5,42 22103 2,028 53.311 4,89 243.736 22,37
12 1 150 3.276.620 27 2.681.143 464.493 14,18 196.007 5,98 65669 2,004 154.509 4,72 931.550 28,43
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Anexo L. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de R. officinalis
mediante D.E.S

Exp Dy T(ir(]eqrirr]]rlj)o (Cu';lctas) Ctos (Cu?ecn’?as) Alcanfor | Cr (%) | Borneol | Cr (%) A%eéfrt]ﬁode Cr (%) Catrri?)rf]iféno Cr (%)
1 1 60 1.486.097 26 1.180.767 | 359.063 | 24,16 36534 2,458 16051 1,08 0 0
2 3 60 989.254 22 772.118 | 305.767 | 30,91 33190 3,355 17993 1,819 6.758 0,68
3 3 150 599.126 17 472.171 | 189.503 | 31,63 20534 3,427 11458 1,912 0 0
4 2 105 1.680.257 23 1.340.251 | 503.845 | 29,99 57540 3,424 25425 1,513 6.420 0,38
5 2 105 1.505.199 21 1.190.367 | 441.235 | 29,31 54858 3,645 20564 1,366 6.779 0,45
6 1 150 2.686.145 27 2.184.893 | 726.573 27,05 77743 2,894 25269 0,941 8.527 0,32
7 1 60 1.699.688 21 5.171.463 | 424.710 | 24,99 54426 3,202 18273 1,075 8.589 0,51
8 3 60 695.284 23 537.810 | 240.071 | 34,53 24920 3,584 12709 1,828 4.067 0,59
9 3 150 506.257 24 393.026 | 163.884 | 32,37 16438 3,247 8325 1,644 2.198 0,43
10 2 105 943.467 25 772.634 | 315.691 | 33,68 13026 3,793 6762 1,969 2.150 0,63
11 2 105 1.089.643 21 845.665 | 348.582 | 31,99 35052 3,217 16600 1,523 5.433 0,5
12 1 150 3.276.620 27 2.681.143 | 868.915 | 26,52 93780 2,862 30072 0,918 6.694 0,2
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Anexo M. Resultados del disefio experimental para la extraccién de aceite esencial de hojas de M. pubescens por
D.E.S.

Exp De Tiempo (CuAe:\Ctas) Ctos (Cu'?ecrxas) Linalool | CR (%) Ele.rE;eno CR (%) Catrri?)rf]ilst;no CR (%) Seli[?]-eno CR (%)
1 3 60 63394 20 40893 444 0,7 1361 2,147 14381 22,685 7134 11,253
2 1 60 518008 21 236930 0 0 0 0 90.503 17,47 64.156 12,39
3 2 105 179275 32 145196 2163 1,278 5078 3 52282 30,886 22177 13,101
4 3 150 17232 15 12228 0 0 453 2,629 5025 29,161 2079 12,065
5 2 105 136616 30 86575 1104 0,665 2299 1,384 22278 13,411 22821 13,738
6 1 150 735756 25 473395 3812 0,518 23335 3,172 133964 18,208 85383 11,605
7 3 60 52489 17 36924 317 0,689 1246 2,374 13346 25,426 6365 12,126
8 1 60 536275 28 380590 0 0 0 0 138.293 13,35 104.851 | 10,12
9 2 105 177908 24 120712 2194 1,233 5309 2,984 39.106 26,44 18.033 12,19
10 3 150 19364 17 12086 0 0 410 2,117 4641 23,967 1885 9,735
11 2 105 130016 25 88977 1624 1,249 3731 2,87 28859 22,196 14723 11,324
12 1 150 749663 22 441097 3980 0,531 12670 1,69 100184 13,364 57104 7,617
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Anexo N. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de M. pubescens por
D.E.S.

. Selino-

De | Tiempo (Cfetl(t:as) Ctos (Cﬁg\tﬂas) Seli?{eno CR (%) Cad\i(r;eno CR (%) Calaﬁwl;eno CR (%) 3&?&%))- CR (%)
1 3 60 63394 20 40893 7399 11,671 1087 1,715 1018 1,606 2124 3,35
2 1 60 518008 21 236930 57.978 11,19 0 0 0 0 0 0
3 2 105 179275 32 145196 23091 13,641 3701 2,186 2870 1,695 5841 3,451
4 3 150 17232 15 12228 2332 13,533 216 1,253 336 1,95 589 3,418
5 2 105 136616 30 86575 11020 6,634 4111 2,475 2369 1,426 7590 4,569
6 1 150 735756 25 473395 81463 11,072 26698 3,629 21214 2,883 41450 5,634
7 3 60 52489 17 36924 6653 12,675 1032 1,966 911 1,736 1813 3,454
8 1 60 536275 28 380590 101.900 9,83 0 0 0 0 0 0
9 2 105 177908 24 120712 18.563 12,55 3848 2,163 2923 1,643 6070 3,412
10 3 150 19364 17 12086 2179 11,253 204 1,054 322 1,663 600 3,099
11 2 105 130016 25 88977 14765 11,356 4611 3,546 3385 2,604 5828 4,483
12 1 150 749663 22 441097 56444 7,529 27378 3,652 16113 2,149 22752 3,035
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Anexo O. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de M. pubescens por
D.E.S.

Exp De Tiempo (CL'JA(;I;‘](I:aS) Ctos (Cﬁg\t/las) c(;i(iigf(i)lgneo CR (%) EIemBe-nona CR (%) | Kongol | CR (%) | Germacrona | CR (%)
1 3 60 63394 20 40893 2903 4,579 729 1,15 772 1,218 1541 2,413
2 1 60 518008 21 236930 15780 3,05 8513 1,64 0 0 0 0
3 2 105 179275 32 145196 10530 6,221 3949 2,333 1180 0,697 12334 7,286
4 3 150 17232 15 12228 759 4,405 118 0,685 173 1,006 148 0,859
5 2 105 136616 30 86575 2962 1,783 1702 1,025 4081 2,987 4238 3,102
6 1 150 735756 25 473395 27191 3,696 17527 2,382 4447 0,604 6911 0,939
7 3 60 52489 17 36924 2809 5,352 726 1,383 485 0,924 1221 2,326
8 1 60 536275 28 380590 22996 2,22 12550 1,21 0 0 0 0
9 2 105 177908 24 120712 6209 4,2 4462 3,02 1162 0,653 12833 7,213
10 3 150 19364 17 12086 947 4,891 229 1,183 203 1,048 466 2,407
11 2 105 130016 25 88977 2280 1,754 1308 1,006 3847 2,959 4016 3,089
12 1 150 749663 22 441097 47035 6,274 37058 4,943 28071 3,744 32308 4,31
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Anexo P. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de R. officinalis por
M.W.H.D. (Se tomé como base de calculo la potencia del horno microondas de 850W)

Exp | Potencia 12;?;?)0 (CuﬁTr::tas) Ctos (CLfemas) 0-Pineno | Cr (%) Canfeno | Cr (%) | B-Pineno | Cr (%) Mirceno Cr (%) | 1,8-cineol | Cr (%)
1 40 30 1.030.687 30 43.457 4.198 0,41 0 0 850 0,082 2.317 0,25 3.715 0,36
2 80 30 8.060.984 28 6.986.344 478.642 5,94 503.998 6,25 351048 4,355 2.031.931 25,21 |1.400.458 | 17,37
3 40 60 6.943.165 31 6.002.046 431.931 6,22 460.064 6,63 315769 4,548 1.753.063 25,25 |1.207.466 | 17,39
4 60 45 7.605.557 28 6.555.797 443.527 5,83 473.667 6,23 340211 4,473 1.966.776 25,86 |1.307.606 | 17,19
5 80 60 5.003.980 26 4.415.419 319.491 6,39 329.179 6,58 225900 4,514 1.286.676 25,71 930.182 18,59
6 60 45 6.711.153 25 5.830.291 435.114 6,48 453.184 6,75 311706 4.645 1.757.367 26,19 |1.155.271| 17,21
7 40 30 1.140.787 31 860.380 66.622 5,84 69.588 6,1 1106 0,097 268.084 23,5 171.118 15
8 80 30 8.654.899 27 6.761.901 467.531 5,4 492.887 5,69 383585 4,432 1.920.820 22,19 |1.399.348 | 16,17
9 40 60 6.854.777 30 5.770.792 422.020 6,16 459.953 6,71 309150 4,51 1.642.952 23,97 |1.196.355| 17,45
10 60 45 6.125.879 29 6.668.586 454.638 7,42 464.556 7,58 263290 4,298 1.855.666 30,29 |1.418.717 | 23,16
11 80 60 4.992.871 25 4.756.744 328.502 6,58 340.280 6,82 224529 4,497 1.397.787 28 1.041.293 | 20,86
12 60 45 6.988.566 26 6.086.845 450.338 6,44 442.073 6,33 323550 4,71 1.681.475 24,06 |1.266.382 | 18,12
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Anexo Q. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de R. officinalis por
M.W.H.D. (Se tomé como base de calculo la potencia del horno microondas de 850W)

Exp | Potencia 12;?:50 (CuﬁTr::tas) Ctos Acwm (Cuentas) Alcanfor Cr (%) Borneol | Cr (%) A(ée;?r:cijlode Cr (%) Catrriiglst;no (S}g)
1 40 30 1.030.687 30 43.457 12.506 1,21 926 0,09 0 0 194.704 18,89
2 80 30 8.060.984 28 6.986.344 2.220.267 27,54 101.126 1,255 218532 2,711 145.755 1,81
3 40 60 6.943.165 31 6.002.046 1.833.753 26,41 88.270 1,271 194467 2,801 90.749 1,31
4 60 45 7.605.557 28 6.555.797 2.024.010 26,61 97.999 1,289 201778 2,653 123.641 1,63
5 80 60 5.003.980 26 4.415.419 1.323.991 26,46 42.521 0,85 105077 2,1 73.946 1,48
6 60 45 6.711.153 25 5.830.291 1.723.649 25,68 81031 1,2 177712 2.648 91.386 1,36
7 40 30 1.140.787 31 860.380 261.240 22,9 1.117 0,098 0 0 23.728 2,08
8 80 30 8.654.899 27 6.761.901 2.119.156 24,49 112.687 1,302 242510 2,802 134.644 1,56
9 40 60 6.854.777 30 5.770.792 1.722.642 25,13 85.959 1,254 191591 2,795 89.630 1,31
10 60 45 6.125.879 29 6.668.586 2.135.909 34,87 75.470 1,232 159028 2,596 111.532 1,82
11 80 60 4.992.871 25 4.756.744 1.434.882 28,74 40.243 0,806 104750 2,098 64.055 1,28
12 60 45 6.988.566 26 6.086.845 1.923.759 27,53 79022 11 169825 2,51 82.395 1,18
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Anexo R. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de M. pubescens por
M.W.H.D. (Se tomé como base de calculo la potencia del horno microondas de 850W)

Exp | Potencia 'I'(igr::f)o (Cu'?aTrftas) Ctos (Clﬁa%’\gas) Linalool CR (%) | B-Elemeno | CR (%) Catrri?)glséno CR (%) | B-Selineno | CR (%)
1 40 60 580.665 17 324852 6544 1,127 11045 1,902 111399 19,185 48856 8,414
2 60 45 703.227 22 387196 8400 1,194 13451 1,913 133216 18,944 59533 8,466
3 80 60 830.297 21 464212 10720 1,291 17590 2,119 176290 21,232 70.744 8,52
4 40 30 620.460 24 341578 0 0 12494 2,014 122790 19,79 53720 8,658
5 60 45 642.139 16 377163 13016 2,027 13992 2,179 134156 20,892 58767 9,152
6 80 30 1.364.016 18 753751 16822 1,233 26.052 1,91 251.746 18,456 120.867 8,861
7 40 60 658.444 18 334628 8013 1,217 13300 2,02 102.400 15,55 49.967 7,59
8 60 45 785.568 21 415853 10385 1,322 16567 2,109 139.636 17,78 58.622 7,46
9 80 60 791.396 22 466974 8515 1,076 15725 1,987 186.390 23,55 69.855 8,83
10 40 30 659.888 25 364018 8558 1,053 14722 2,231 132.181 20,03 55.895 8,47
11 60 45 741.111 17 389660 16638 2,245 17349 2,341 129.199 17,43 59.118 7,98
12 80 30 1.175.126 18 707094 12903 1,098 21881 1,862 240.855 20,5 122.659 10,44
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Anexo S. Resultados del disefio experimental para la extraccién de aceite esencial de hojas de M. pubescens por
M.W.H.D. (Se tomé como base de calculo la potencia del horno microondas de 850W)

Exp | Potencia 'I'(igr::f)o (Cu'?aTrftas) Ctos (Cu/_(\amas) a-Selineno | CR (%) | y-Cadineno | CR (%) Cala%iz-neno CR (%) Zonareno | CR (%)
1 40 60 580.665 17 92226 49455 8,517 5.327 0,917 8.578 1,477 17657 3,041
2 60 45 703.227 22 104630 62031 8,821 5935 0,844 10057 1,43 20601 2,929
3 80 60 830.297 21 108110 74.017 8,915 6.741 0,812 12.853 1,548 25.400 3,059
4 40 30 620.460 24 89775 57181 9,216 5618 0,905 9242 1,49 18850 3,038
5 60 45 642.139 16 95371 61861 9,634 0 0 10490 1,634 19920 3,102
6 80 30 1.364.016 18 209798 117.256 8,596 11.210 0,822 20.298 1,488 39.365 2,886
7 40 60 658.444 18 103080 51.244 7,78 6624 1,006 9923 1,507 20563 3,123
8 60 45 785.568 21 120266 63.142 8,04 7235 0,921 11530 1,52 23465 2,987
9 80 60 791.396 22 106246 73.999 9,35 6244 0,789 11364 1,436 23623 2,985

10 40 30 659.888 25 96910 58.001 8,79 6309 0,956 10307 1,562 20668 3,132

11 60 45 741.111 17 107467 59.889 8,08 0 0 12258 1,654 23797 3,211

12 80 30 1.175.126 18 183941 115.336 9,81 9519 0,81 17768 1,512 32269 2,746
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Anexo T. Resultados del disefio experimental para la extraccion de aceite esencial de hojas de M. pubescens por
M.W.H.D. (Se tomé como base de calculo la potencia del horno microondas de 850W)

E ) Tiempo Arc Acwm Selino- 0 Oxido de 0 B- 0 0
xp | Potencia (min.) | (Cuentas) Ctos (Cuentas) 3&1(;3- CR (%) cariofileno CR (%) Elemenona CR (%) [ Germacrona | CR (%)
1 40 60 580.665 17 92226 17632 3,037 21.686 3,735 5.643 0,972 21030 3,622
2 60 45 703.227 22 104630 21642 3,078 22070 3,138 5940 0,845 24320 3,458
3 80 60 830.297 21 108110 26374 3,176 21.091 2,54 0 0 25334 3.051
4 40 30 620.460 24 89775 19770 3,186 16938 2,73 3771 0,608 21204 3,417
5 60 45 642.139 16 95371 20450 3,185 16925 2,636 5194 0,809 22392 3,487
6 80 30 1.364.016 | 18 209798 42.289 31 37.238 2,73 11.590 0,85 59.018 4,327
7 40 60 658.444 18 103080 20629 3,133 20.787 3,16 6532 0,992 24646 3,743
8 60 45 785.568 21 120266 24533 3,123 26.031 3,31 6882 0,876 27825 3,542
9 80 60 791.396 22 106246 24517 3,098 20.199 2,55 0 0 26543 3,354
10 40 30 659.888 25 96910 21473 3,254 17.222 2,61 4335 0,657 22905 3,471
11 60 45 741.111 17 107467 22959 3,098 16.200 2,19 6388 0,862 25865 3,49
12 80 30 1.175.126 18 183941 36276 3,087 38.566 3,28 9530 0,811 49532 4,215
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Anexo U. Resultados del disefio experimental para la obtencion de aceite esencial de hojas de R. officinalis por
arrastre con vapor en planta piloto.

Exp. | Presiéon | Tiempo Arc PR Ctos ACM a-Pineno | Cr (%) | Canfeno | Cr (%) Pir?(;no Cr (%) Mirceno Cr (%) | 1,8-Cineol | Cr (%)
1 1 30 6.690.662 0,543 38 5.130.667 | 598.453 8,95 566.814 8,47 418466 6,254 2.323.359 | 34,73 337.580 5,05
2 3 150 6.619.667 0,334 29 5.8328.117 | 720.125 10,88 645.725 9,76 445976 6,737 2.397.780 | 36,22 0 0
3 0,59 90 6.705.005 1,33 38 5.287.024 | 605.488 9,03 563.440 8,4 413759 6,171 2.240.583 | 33,42 | 406.808 6,07
4 2 90 10.115.588 | 1,19 38 7.768.588 | 594.488 5,88 619.907 6,13 | 438899 6.192 2.547.966 | 25,19 | 1.032.398 | 10,21
5 2 174,853 | 8.920.012 1,076 35 6.915.960 | 736.985 8,26 714.059 8,01 538401 6,036 3.075.879 | 34,48 423.173 4,74
6 2 90 11.494.166 0,98 35 345.518 25.098 0,22 25.860 0,23 23710 0,206 177.581 1,55 20.552 0,18
7 3 30 6.863.437 | 0,476 35 5.345.458 | 390.435 5,69 374.859 5,46 304431 | 4,436 1.777.538 | 25,9 | 1.007.038 | 14,67
8 3,41 90 1.459.737 0,12 39 1.093.370 | 115.175 7,89 112.200 7,69 83599 5,727 475.618 32,58 | 107.058 7,33
9 1 150 7.619.112 1,22 45 5.873.272 | 694.963 9,12 644.804 8,46 469184 6,158 2.604.788 | 34,19 368.597 4,84
10 2 90 9.866.977 1,05 43 7.323.087 | 614.741 6,23 636.986 6,46 519713 5,267 3.158.087 | 32,01 0 0
11 2 5,14719 | 7.451.344 0,78 35 5.531.903 | 305.579 4,1 304.451 4,09 265366 3,561 1.757.040 | 23,58 992.327 13,17
12 2 90 9.985.411 1,01 40 7.861.797 | 694.488 6,96 616.097 6,17 428614 4,156 2.947.976 | 29,52 932.397 9,34
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Anexo V. Resultados del disefio experimental para la obtencién de aceite esencial de hojas de R. officinalis por
arrastre con vapor en planta piloto.

Exp. | Presion | Tiempo Arc PR Ctos ACM Alcanfor | Cr (%) | Borneol Cr (%) A(ée;?r:cijlode Cr (%) Catrriz?ils(;no Cr (%)
1 1 30 6.690.662 0,543 38 5.130.667 512.270 7,66 20894 0,312 250407 3,743 792.191 11,84
2 3 150 6.619.667 0,334 29 5.328.117 |1.158.121 17,5 41388 0,625 167668 2,533 406.366 6,14
3 0,59 90 6.705.005 1,33 38 5.287.024 897.536 13,39 32815 0,489 202561 3,021 573.169 8,55
4 2 90 10.115.588 1,19 38 7.768.588 |1.989.838 | 19,67 72222 0.49 390085 4,205 983.991 10.73
5 2 174,853 8.920.012 1,076 35 6.915.960 905.178 10,15 35846 0,402 348833 3,911 1.060.686 11,89
6 2 90 11.494.166 0,98 35 345518 96.427 0,84 11345 0,099 1106465 9,626 0 0
7 3 30 6.863.437 0,476 35 5.345.458 911.269 13,28 40927 0,596 283314 4,128 899.895 13,11
8 3,41 90 1.459.737 0,12 39 1.093.370 132.237 9,06 5335 0,365 49854 3,415 151.082 10,35
9 1 150 7.619.112 1,22 45 5.873.272 | 768.960 | 10,09 30417 0,399 266512 3,498 791.160 10,38
10 2 90 9.866.977 1,05 43 7.323.087 |1.708.050 | 17,31 78748 0,798 448737 4,548 1.205.223 12,22
11 2 5,14719 7.451.344 0,78 35 5.531.903 747.507 10,03 42014 0,564 413092 5,544 1.424.999 19,12
12 2 90 9.985.411 1,01 40 7.861.797 | 1.587.838 15,9 67737 0.605 0 0 1.083.001 10,85
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Anexo W. Resultados del disefio experimental para la obtencion de aceite de hojas de M. pubescens por arrastre
con vapor en planta piloto.

Exp.| Presion | Tiempo ATC PR | cros [ Linalool | CROO | cupeeno | SR | copaeno | CROY LN < TCON B (%/S
1 2 90 4676608 | 01725 | 33 | 10793 | 0231 | 4840 | 0103 | 7199 | 0154 | 62007 | 1345 | 325181 | 6,953
2 3 30 1522884 | 018 | 26 | 18781 | 1,233 0 0 0 0 29086 | 191 | 130013 [ 8596
3 1 150 | 5265887 | 02175 | 35 | 23900 | 0454 | 8610 | 0164 | 12508 | 0238 | 104214 | 1979 | 455564 | 8651
4 | 341421 90 768918 | 01648 | 13 0 0 0 0 0 0 15345 | 1996 | 72002 [ 9,376
5 2 90 3859409 | 0185 | 31 | 3601 | 0093 | 3799 | 0098 | 5504 | 0143 | 52420 | 1358 | 209052 | 7,749
6 | 0585786 | 90 3920501 | 0205 | 22 0 0 2610 | 0089 | 3952 | 0135 | 37004 | 1298 | 216406 | 7,41
7 3 150 685541 | 0105 | 16 | 8188 | 1,94 0 0 0 0 13113 | 1913 | 60471 | 8821
8 1 30 4612741 | 01375 | 33 | 20003 | 0436 0 0 8350 | 0181 | 73200 | 1,587 | 327278 | 7,095
9 2 90 4573277 | 0175 | 32 | 47140 | 1031 | 10620 | 0232 | 13788 | o301 | 100249 | 2389 [ 417567 | 9,131
10 2 90 3988488 | 01663 | 30 | 3698 | 0093 | 3sor | 0095 | 5547 | 0139 | 53765 | 1348 | 200762 | 7,516
11 2 514719 | 2843681 | 01773 | 26 | 13102 | 0461 | 4199 | 0148 | 6417 | 0226 | 54794 | 1,927 | 264028 | 9,285
12 2 174853 | 2290987 | 01925 | 22 0 0 1403 | 0065 | 2361 | 0103 | 25713 | 1122 | 167760 | 7,323
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Anexo X. Resultados del disefio experimental para la obtencion de aceite de hojas de M. pubescens por arrastre con
vapor en planta piloto.

Exp. | Presion | Tiempo | ATC PR | ctos | oot | CRO) | el o | CR©6) | zonareno | cR @) [ 0> | crR (o) | @ | cR (%)
1 2 90 | 4676608 | 0,725 | 33 | 35086 | 0,75 50330 | 1,269 | 23397 | 05 5539 | 0,118 | 615234 | 13,156
2 3 30 | 1522884 | 018 | 26 | 12516 | 0822 | 22662 | 1,488 0 0 0 0 281067 | 18,456
3 1 150 | 5265887 | 0,2175 | 35 | 45732 | 0868 | 83931 | 1594 | 32569 | 0618 | 10524 02 | 1188581 | 22,571
4 | 341421 | o0 | 768918 | 01648 | 13 | 8220 | 1,069 | 13239 | 1,722 0 0 0 0 174835 | 22,738
5 2 90 | 3859400 | 0,185 | 31 | 32207 | 0837 | 54107 | 1402 | 21466 | 0556 | 5119 | 0133 | 531162 | 13,763
6 |o0585786| 90 | 3920501 | 0,205 | 22 | 23094 | o822 | 39511 | 1,353 0 0 3520 | 0,121 | 400066 | 13,699
7 3 150 | 685541 | 0,105 | 16 | 5786 | 0,844 9804 1,43 0 0 0 0 129866 | 18,944
8 1 30 | 4612741 | 01375 | 33 | 33190 | 0,72 62502 | 1,357 0 0 11082 | 024 | 741784 | 16,081
9 2 90 | 4573277 | 0175 | 32 | 43063 | o942 | 71797 157 | 28330 | 0619 | 8228 018 | 1223115 | 26,745
10 2 90 | 3988488 [ 01663 | 30 | 33168 | 0832 | 55095 | 1,381 | 22084 | 0554 | 5154 | 0120 | 532121 | 13,341
11 2 514710 | 2843681 | 0,773 | 26 | 28176 | 0091 | 47542 | 1672 | 16585 | 0,583 | 4733 | 0,166 | 562047 | 19,765
12 2 174,853 | 2200087 | 0,1925 | 22 | 17917 | .782 30420 | 1,328 | 11104 | 0,485 0 0 282153 | 12,316
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Anexo Y. Resultados del disefio experimental para la obtencion de aceite de hojas de M. pubescens por arrastre con
vapor en planta piloto.

Exp. | Presion | Tiempo ATC PR | cos |, Too| cree | o B | crRe 3’73‘31';’_‘;&0 CR(w) | 2xd0de | cr (o)
1 2 90 4676608 | 0,1725 | 33 10819 | 0424 | 320483 | 6,853 128644 2,751 | 158845 | 3,397
2 3 30 1522884 | 0,18 26 7717 0507 | 134944 | 8,861 47214 31 48565 | 3,189
3 1 150 5265887 | 02175 | 35 30866 | 0586 | 448224 | 8512 166597 3,164 | 204439 | 4262
4 | 341421 | 90 768918 | 0,1648 | 13 0 0 63807 | 8,298 26516 3448 | 31838 | 4,141
5 2 90 3850409 | 0,185 | 31 17193 | 0445 | 293364 | 7,601 119334 3002 | 164898 | 4.273
6 |osss786| 90 3020501 | 0205 | 22 12442 | 0426 | 192486 | 6,501 85933 2042 | 118234 | 4,048
7 3 150 685541 | 0,105 | 16 4080 0595 | 58036 | 8,466 20083 2020 | 24271 | 354
8 1 30 4612741 | 0,1375 | 33 22609 | 0492 | 326743 | 7,083 119118 2582 | 160862 | 3,487
9 2 90 4573277 | 0175 | 32 20833 | 0652 | 413881 | 9,05 143520 3138 | 184835 | 4,042
10 2 90 3088488 | 0,1663 | 30 17388 | 0436 | 204321 | 7,379 119456 2095 | 173270 | 4,344
11 2 514719 | 2843681 | 01773 | 26 14833 | 0522 | 258188 | 9,079 97821 344 | 125376 | 4,400
12 2 174,853 | 2200087 | 0,1925 | 22 8112 0354 | 159610 | 6,967 61796 15404 | 73635 | 3,214
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Anexo Z. Resultados del disefio experimental para la obtencién de aceite de hojas de M. pubescens por arrastre con
vapor en planta piloto.

Exp. Presion | Tiempo ATC PR Ctos Elemi-nona CR (%) 55::3;1?133 CR (%) Kongol CR (%) | Germacrona | CR (%)
1 2 90 4676608 | 0,1725 33 63119 1,35 73616 1,574 39398 0,84 217402 4,649
2 3 30 1522884 0,18 26 26346 1,73 0 0 23440 1,539 0 0
3 1 150 5265887 | 0,2175 35 70886 1,346 74009 1,405 46954 0,892 249345 4,735
4 3,41421 90 768918 0,1648 13 0 0 0 0 0 0 0 0
5 2 90 3859409 0,185 31 67728 1,755 50267 1,302 43779 1,134 242855 6,293
6 0,585786 90 3920501 | 0,205 22 49959 1,711 42440 1,453 0 0 0 0
7 3 150 685541 0,105 16 5791 0,845 0 0 11410 1,664 0 0
8 1 30 4612741 | 0,1375 33 65313 1,416 0 0 37403 0,811 241872 5,244
9 2 90 4573277 0,175 32 58703 1,284 43587 0,953 0 0 140868 3,08
10 2 90 3988488 | 0,1663 30 68345 1,714 50611 1,269 44108 1,105 247412 6,203
11 2 5,14719 | 2843681 | 0,1773 26 49048 1,725 23861 0,839 0 0 123639 4,348
12 2 174,853 | 2290987 | 0,1925 22 41649 1,818 0 0 0 0 120019 5,239
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Anexo 1. Movimiento de compuestos en la destilacion fraccionada al vacio del aceite esencial de R. officinalis

» Area en cuentas
Fraccion| T° - - - - -
a-Pineno | Canfeno | B-Pineno| Mirceno | 1,8-Cineol | Alcanfor | Borneol| Acetato de Bornilo

F1 86 0 2.808 2.502 0 4.052 0 0 0

F2 64 | 357.220 501.391 | 662.027 | 4.883.135 | 670.791 0 32.522 140.569

F3 44 | 1.120.830 | 1.123.381 | 952.911 | 4.877.921 0 157.013 0 0

F4 40 | 913.373 950.535 | 779.500 | 3.308.262 | 421.244 25.638 0 0

F5 24 | 1.148.756 | 1.090.761 | 739.222 | 2.448.567 | 565.041 12.056 0 2.203
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Anexo 2. Movimiento de compuestos en la destilacion fraccionada al vacio del aceite esencial de M. pubencens

Area en Cuentas

Fraccion | T° ol > y cis- trans- o el o " Cis- Zonareno 3S$I(i1r.]f)- Oxido de
Cubebeno | Copaeno | Elemeno | Cariofileno | Cariofileno | Humuleno | Selineno | Selineno | Cadineno | Calameneno <’jieno cariofileno
F1 90 0 0 35272 0 371212 11200 224075 | 242839 32200 69771 30851 98476 13069
F2 78| 12015 66371 8642 0 10633 32851 0 21052 15869 70461 0 0 0
F3 74| 12896 6908 0 694944 8766 0 0 0 70679 74535 0 8084 0
F4 72 8631 0 5151 459349 5918 12161 10994 22161 34775 35643 0 0 0
F5 65 0 40992 205583 0 2168190 0 174241 | 170750 0 0 0 30122 0
F6 44 0 6613 49595 0 491531 12935 197760 | 204456 23021 42282 15371 71113 627194
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Anexo 3. Estructura quimica de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial

de R. officinalis

Acetato de Bornilo

COMPUESTO ESngJLiJI\;:I-(r:L,i\RA COMPUESTO ES(TQEEJA%ELARA

a-Pineno £ \\; /\ 1,8-Cineol

Y/
Canfeno @t Alcanfor
Mirceno W trans-Cariofileno
B-Pineno % Borneol

o
?/0
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Anexo 4. Estructura quimica de los compuestos mayoritarios en el aceite esencial

de M. pubescens

ESTRUCTURA ESTRUCTURA
COMPUESTO QUIMICA COMPUESTO QUIMICA
Linalool M Cis-Calameneno
OH
B-Elemeno Selln((j)l-3,7(11)-
ieno
trans-Cariofileno Ox.'d(.) de

cariofileno
B-Selineno B-Elemeno
a-Selineno Kongol
y-Cadineno Germacrona
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Anexo 5. Espectros de masas de los compuestos mayoritarios del aceite
esencial de R. officinalis: 1,8-Cineol, Alcanfor, Mirceno, a-Pineno, Canfeno
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Espectro de masas 1,8-cineol
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Espectro de masas alcanfor

Library
Quality
ID

Abundance

9000
8000

7000

2000
1000

0
miz->
Abundance

8000
8000

7000

1000

miz-->

Searched : C:\Database\Adams.L
: 94
: 13.28 Camphor
Scan 10376 (41.446 min): 22702A12.D\data.ms
95
81
108 152
41 £e
55
77 a1 137
51 ko 119123

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160
#896: 13.28 Camphor
41 95

81

55
69

108

152

51 65 L 91

137
45 o 85 103 112 19123 g3

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160

158



Espectro de masas mirceno
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Espectro de masas a-pineno
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Espectro de masas canfeno
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Anexo 6 Espectros de masas de los compuestos mayoritarios del aceite
esencial de M. pubescens: trans-Cariofileno, a- Selineno, B-Selineno, Selino-
3,7(11)-dieno
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Espectro de masas trans-cariofileno
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Espectro de masas a-selineno
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Espectro de masas B-selineno
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Espectro de masas selino-3,7 (11)-dieno
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Anexo 7. Posible ruta de fragmentacion de 1,8-cineol
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Anexo 8. Posible ruta de fragmentacion de masas de alcanfor
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Anexo 9. Posible ruta de fragmentacion de masas de mirceno
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Anexo 10. Posible ruta de fragmentacién de masas de a-pineno
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Anexo 11. Posible ruta de fragmentacion de masas de canfeno
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Anexo 12. Posible ruta de fragmentacion de a- selineno
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Anexo 13. Posible ruta de fragmentacion de masas de B-selineno
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Anexo 14. Posible ruta de fragmentacion de masas de selino-3,7(11)-dieno
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Anexo 15. Posible ruta de fragmentacién de masas de trans-cariofileno
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