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Resumen

En este trabajo se estudiaron diferentes métodos para la extraccion de aceite esencial (AE) de
eucalipto. Se evaluaron dos procesos de hidrodestilacion con diferentes fuentes de calor, un
sistema de hidrodestilacion convencional (HD) calentado mediante una manta eléctrica y el uso de
un sistema de extraccion asistida por microondas (EAM), y los resultados obtenidos se compararon
con los observados en sistemas de extraccion con suministro directo de vapor (hidrodestilacion
con inyeccion de vapor y arrastre de vapor). Los perfiles de temperatura y las cinéticas de
extraccion obtenidas en cada condicidon probada se ajustaron a un modelo dinamico con el fin de
evaluar el papel de los patrones de calentamiento en la eficiencia de cada proceso estudiado. El
vapor generado y la eficiencia de la condensacion se determinaron mediante un balance de energia
dentro del sistema de enfriamiento. Se evalu6 también el impacto ambiental de cada proceso, para
lo que se calcul6 el Eco-indicador 199 de los procesos estudiados; este eco-indicador considera el
consumo de agua, asi como las necesidades de energia de calefaccion y refrigeracion. Se determind
el efecto de diferentes variables del proceso sobre las velocidades de calentamiento, la generacion
de vapor, los requisitos de enfriamiento, el impacto ambiental y el rendimiento obtenido, para el
caso de la HD con manta de calentamiento y EAM, considerando como variables la relacion s6lido
/liquido (1: 1, 1: 3 0 1: 5), la velocidad de agitacion (0, 200 o 400 rpm) y la potencia de salida de
microondas para el sistema EAM (360, 450 0 540 W). Los rendimientos maximos obtenidos fueron
1.26% £ 0.01%, 1.19% + 0.01% y 1.06 £ 0.27 % para EAM, HD y HD con suministro de vapor,
respectivamente. Las velocidades de generacion de vapor entre 4.8 y 8.8 g / min favorecen la
extraccion de AE durante EAM mientras que para HD los mejores rendimientos se observaron
entre 3.5 y 3.76 g / min. En el caso de la HD con vapor se trabajé con un flujo de vapor de 6.7 +
0.76 g/min. En términos de impacto ambiental, el valor mas bajo de EI99 (6.93 + 0.1 mPT / g AE)

se encontro para el experimento operado a 450 W, 1: 1 g/ ml y 400 rpm en EAM que corresponde



al caso con bajo contenido de agua, mayor rendimiento y bajo requerimiento de energia, para HD
el valor de impacto mas bajo fue de 16.9 = 0.3 mPT / g AE, mientras que para la HD con vapor
fue de 50.86 = 13.2 mPT/g AE, lo cual corrobora las ventajas de las tecnologias de extraccion
emergentes respecto a las convencionales. Finalmente, para la EAM se llevd a cabo un
experimento de temperatura controlada en las condiciones 6ptimas de velocidad de calentamiento;
en este caso, la salida de potencia de microondas dptima se corresponde con el minimo requerido

cuando EAM se opera a temperatura constante.

Abstract

In this work, different extraction methods were studied for the extraction of eucalyptus essential
oil (EO). First, two hydrodistillation processes with different heating sources, an electric mantle
for conventional hydro-distillation (HD) and microwave irradiation for microwave-assisted
extraction (MAE). The obtained results were compared to those observed for two extraction
systems with direct steam supply, hydrodistillation with steam injection and steam distillation
Temperature profiles and extraction kinetics of each tested condition were fitted to a dynamic
model in order to evaluate the role of heating patterns for each studied process. The steam
generated and condensing effectiveness were determined through an energy balance within the
cooling system. To calculate the environmental impact, the Eco-indicator EI99 was computed for
each extraction condition; this eco-indicator considers the waste of water as well as heating and
cooling energy requirements. The effect of different process variables such as solid/liquid ratio
(1:1, 1:3, or 1:5), stirring speed (0, 200, or 400 rpm), and power microwave output for MAE system
(360, 450, or 540 W) on heating velocities, steam generation, cooling requirements, environmental
impact, and obtained yield were assessed. The maximum obtained yields were 1.26% + 0.01%,

1.19% £ 0.01% and 1.06 = 0.27 % for MAE, HD, and steam HD, respectively. Steam generation



velocities between 4.8 and 8.8 g/min favor extraction of EO during MAE while for HD the best
performances were observed between 3.5 and 3.76 g/min. In case of steam HD, a steam flow of
6.7 = 0.76 g/min was used. In terms of environmental impact, the lowest EI99 value (6.93 £ 0.1
mPT/g EO) was found for experiment operated at 450 W, 1:1 g/ml, and 400 rpm in MAE that
corresponds with a low water content, large yield, and low energy requirement, in HD the lowest
impact value was 16.9 + 0.3 mPT/g EO, while for steam HD was 50.86 = 13.2 mPT/g EO, which
confirms the advantages of emergent technologies for EO extraction. Finally, for the MAE a
controlled temperature experiment was carried out under the optimal conditions of heating rate; in
this case, optimal microwave power output corresponds with the minimum required when MAE

is operated at constant temperature.



I INTRODUCCION

En los ultimos afos ha aumentado el interés de la industria alimentaria por los aceites esenciales
obtenidos (AE) de plantas, debido a su actividad como potentes antimicrobianos y antioxidantes
naturales, propiedades utiles para la conservacion de alimentos y ademas porque diversos AE han

sido clasificados como no toxicos y se pueden usar de manera segura (Miladi et al., 2013).

Se pueden utilizar diferentes métodos de extraccion para obtener AE de plantas aromaticas y
medicinales (materias primas), dentro de los cuales, la hidrodestilacion (HD) y la destilacion por
arrastre de vapor son las técnicas mas comunes. Sin embargo, estos métodos pueden presentar
algunas desventajas como periodos de extraccion prolongados y pérdidas de algunos compuestos
volatiles; esto se debe principalmente a que las altas temperaturas pueden provocar una
degradacion parcial de algunos de los componentes volatiles. En los tltimos afios, se han explorado
nuevas tecnologias, conocidas como métodos emergentes, los cuales tienen como objetivo reducir
el tiempo de extraccion, mejorar el rendimiento del proceso, reducir o eliminar el uso de solventes
0 agua, minimizar el impacto ambiental y aumentar la calidad del aceite (Badwaik ef al., 2015;
Hashemi-Moghaddam et al., 2015). No solo se espera que los métodos emergentes utilicen

técnicas de extraccion nuevas e innovadoras, sino también que sean procesos mas eficientes.

Durante las ultimas décadas, se han estudiado diferentes alternativas para la extraccion de AE
(Sereshti et al., 2012; Solanki et al., 2019; Assami et al., 2012; Navarrete et al., 2012; Périno-
Issartier et al., 2013), como la extraccion con fluidos supercriticos, extraccién asistida por
ultrasonido y la extraccion asistida por microondas (EAM). Entre estos métodos modernos ha
destacado el uso de la extraccion asistida por microondas, en el cual la energia de las microondas
es irradiada al material directamente y debido principalmente al propio contenido de agua de la
planta ocurre el calentamiento dieléctrico (Navarrete et al., 2012). Las microondas muestran
ventajas como la reduccion del impacto ambiental, ahorros de energia y de tiempo, comparando
con los métodos convencionales (Campafione y Zaritzky, 2005). Los métodos de EAM usan un
sistema de microondas como medio de calentamiento (Golmakani & Rezaei, 2008), por lo que los
tiempos de preparacion de muestra y extraccion, asi como el consumo de solventes, se reducen

drasticamente (Farhat e al., 2011).



Se ha evaluado el efecto de las variables del proceso en el rendimiento de diferentes técnicas de
extraccion. En el caso de EAM se ha estudiado el efecto de la potencia de microondas, contenido
de humedad, forma/tamafio de la particula, relacion solido/liquido y velocidad de agitacion en el
rendimiento de la extraccion de diferentes plantas (Franco-Vega et al., 2016; Bousbia et al., 2009;
Lee & Nandong, 2019; Franco-Vega et al., 2019). Por otro lado, se ha estudiado el efecto de la
relacion solido/liquido, agitacion, tiempo de extraccion, estado de la materia prima (seca o fresca),
temperatura de operacion (Cassel y Vargas, 2006; Pornpunyapat, et al., 2011; Rezazi et al., 2016)

en el rendimiento de la extraccion de diferentes AE por HD.

Varios autores han afirmado que las condiciones Optimas de operacion no requieren
necesariamente aumentar la cantidad de energia irradiada, ya que el rendimiento obtenido también
depende de las interacciones de los otros parametros del proceso, como el tiempo de extraccion,
la humedad de la muestra y el volumen de solvente (Cardoso-Ugarte et al. 2013; Gavahian et al.,
2015; Reyes-Jurado et al., 2015; Solanki et al., 2019; Drini¢ et al., 2020). Determinar la potencia
de microondas adecuada es importante para garantizar que el AE se extraiga rapidamente; sin
embargo, la potencia no debe ser demasiado alta o se producird una pérdida de compuestos

volatiles (Bousbia et al., 2009).

Por otro lado, se ha discutido que los perfiles de temperatura durante diferentes procesos de HD
dependen en gran medida de la distribucion del flujo de calor (Seidi Damyeh et al., 2016). Se ha
observado que la sustitucion de las fuentes de calentamiento tradicionales por tecnologias
emergentes permite una reduccion significativa en el tiempo de procesamiento y una mayor
eficiencia energética. Esto es particularmente relevante para los sistemas en los cuales el
calentamiento se genera de manera directa dentro de la muestra, como los sistemas asistidos por
calentamiento éhmico, ultrasonido y microondas, a diferencia de las tecnologias tradicionales
donde la transferencia de calor se obtiene debido a mecanismos de conduccidén y conveccion

(Gavahian & Chu, 2018).

La mayoria de estas nuevas tecnologias aceleran la velocidad de generacion de vapor, que se asocia
principalmente con los tiempos de extraccion. Es importante considerar que durante el proceso de
extraccion es necesario que el sistema de enfriamiento pueda condensar el vapor producido a la
misma velocidad, para recuperar los compuestos volatiles y evitar pérdidas de componentes

volatiles. Aunque las tasas de calentamiento y condensacion estan fuertemente asociadas con la



efectividad del proceso, pocos estudios han investigado el comportamiento de tales variables

durante la extraccion de AE, su efecto sobre los rendimientos obtenidos y el impacto ambiental.

Por otro lado, diferentes autores han utilizado como medicioén del impacto ambiental el consumo
energético y la emision de CO; de diferentes procesos de extraccion de aceites esenciales (Farhat
et al.,2017; Filly et al., 2014; Karakaya et al., 2014; Golmakani y Moayyedi, 2015). Otra manera
de medir el impacto ambiental y que se ha utilizado en los ultimos afios en diferentes tipos de
procesos, es el Eco-Indicador 99 estandar (EI199), el cual considera la carga ambiental, el consumo
de energia y materias primas, integrando el andlisis de ciclo de vida del proceso en nimeros
comprensibles y féciles de interpretar. El analisis de ciclo de vida ha sido utilizado en diferentes
procesos como en la obtencion de pectinas asistido por microondas para estimar el impacto
ambiental del proceso, el cual se compar6 con el método convencional sin microondas (Garcia et
al.,2019). Por otro lado, Andarani et al. (2018) determinaron el impacto ambiental del proceso de
extraccion de aceite de palma mediante el EI99, mientras que Rafiee et al. (2016), lo utilizaron
para determinar el impacto ambiental del proceso de pasteurizacion de leche con el objetivo de

evaluar como se podria hacer un proceso mas amigable con el ambiente.

De aqui que el proposito de este trabajo sea determinar y modelar las cinéticas de extraccion y
perfiles de calentamiento en diferentes sistemas de extraccion de aceites esenciales, bajo diferentes
escenarios de proceso, para definir las condiciones de operacion Optimas en funcion del

rendimiento, velocidad de calentamiento, flujo de vapor generado, e impacto ambiental.



II. OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar y modelar matematicamente las cinéticas de extraccion y perfiles de calentamiento en

diferentes sistemas de extraccion de aceites esenciales, para establecer las condiciones de

operacion Optimas en funcion del rendimiento, velocidad de calentamiento, flujo de vapor

generado e impacto ambiental.

Objetivos especificos

1.

Establecer las condiciones de los sistemas de extraccion por arrastre de vapor como base de
comparacion con los sistemas de hidrodestilacion y extraccion asistida por microondas.
Implementar un sistema de sensores de temperatura en un equipo de extraccion de aceites
esenciales asistida por microondas, hidrodestilacion (convencional y con suministro directo
de vapor) y arrastre de vapor, de manera tal que sea posible medir la temperatura en diferentes
puntos del sistema.

Obtener los perfiles de temperatura, asi como determinar el rendimiento, demanda energética
e impacto ambiental, del proceso de extraccion asistida por microondas para aceites
esenciales, bajo diferentes condiciones de operacion y compararlo con los observados en
hidrodestilacion convencional.

Determinar las condiciones Optimas para la extraccion asistida por microondas e
hidrodestilacion convencional de aceites esenciales.

Implementar un modelo matematico que permita describir las cinéticas de extraccion y los
perfiles de temperatura de los diferentes sistemas de extraccion de aceites esenciales,
evaluando el efecto de las condiciones de proceso sobre los parametros del modelo.
Establecer las rampas de calentamiento para el proceso de extraccion asistida por microondas

considerando una operacion con potencia variable.



III. JUSTIFICACION

Debido a las propiedades que han demostrado los AE, su uso y consumo han ido en aumento para
su aplicacion en alimentos y con ello se incrementan los esfuerzos para obtener mayores
rendimientos y disminuir el impacto ambiental de los diferentes procesos de extraccion, siendo la
extraccion asistida por microondas una de las técnicas mas prometedoras y con mayor

investigacion en los ultimos afios.

Se ha estudiado el efecto de diversas variables del proceso en el rendimiento de los diferentes
métodos de extraccion tales como la cantidad de energia transferida, contenido de humedad inicial
de la materia prima, forma/tamafio de la particula, relacion sélido/liquido, tiempo de extraccion y
velocidad de agitacion. Sin embargo, existe poca informacion sobre la distribucion del flujo de
calor en los diferentes sistemas de extraccion de AE, asi como el impacto que tiene en el
rendimiento del proceso. Ademas, existe poca informacidn que vincule a la generacion de vapor y

el sistema de enfriamiento empleado con los rendimientos obtenidos y el impacto ambiental.

Es por esto que es importante estimar las cinéticas de extraccion y perfiles de calentamiento en
diferentes sistemas de extraccion de aceites esenciales, bajo diferentes escenarios de proceso y
determinar las condiciones 6ptimas en funcion del rendimiento, velocidad de calentamiento, flujo

de vapor, e impacto ambiental.



IV.  MARCO TEORICO

4.1 Aceites esenciales

En los ultimos afios, los consumidores y las industrias se han interesado en la seguridad de los
aditivos sintéticos, lo que ha llevado a incrementar la demanda y las investigaciones de los

productos naturales, los que ademas podrian tener un efecto benéfico sobre la salud.

Los aceites esenciales (AE) y extractos de plantas se han utilizado desde hace mucho tiempo para
obtener aromas y sabores. Recientemente, se han estudiado los extractos y aceites esenciales de
condimentos, especias y plantas desde un punto funcional, es decir su actividad antimicrobiana,

antioxidante, farmacolédgica o su aporte de nutrimentos (Espina et al., 2011)

Los AE se obtienen de cortezas, hojas, raices, flores, frutos, etc., mediante diferentes métodos de
extraccion, estan compuestos de una mezcla de terpenos, especialmente monoterpenos,
sesquiterpenos y terpenoides, aldehidos, alcoholes, éteres, ésteres, cetonas y fenoles (Laird y
Phillips, 2011; Bakkali et al., 2008); estos son los responsables de su actividad antimicrobiana y
antioxidante. Los estudios sobre los AE cobraron mayor auge cuando un gran porcentaje de ellos,
fueron nombrados, en el 2005, como sustancias generalmente reconocidas como seguras (GRAS

por sus siglas en inglés) por la FDA (Espina et al., 2011; Turek y Stintzing, 2013).

4.1.1 Definicion e importancia

Los AE se definen como mezclas complejas de compuestos orgdnicos obtenidos a partir de
material vegetal como hierbas, flores, hojas, semillas, ramas y cortezas, entre otros (Burt, 2004);
se encuentran en pequefia concentracion en la planta, siendo dificiles de obtener en algunas
ocasiones. Normalmente, son liquidos viscosos, incoloros y con cierto cardcter volatil (Sanchez,
2006) y producen el aroma de muchas de las sustancias vegetales. Se ha reportado que existen
alrededor de 3,000 tipos de AE y que tienen aproximadamente entre 20 y 60 componentes en

diferentes concentraciones (Restrepo et al., 2009).

Antiguamente, los AE se habian estudiado unicamente desde el punto de vista aromatico y como
saborizantes. Sin embargo, en afios recientes, los AE y sus componentes quimicos han ganado un
creciente interés debido a su uso como agentes antimicrobianos y antioxidantes (Sacchetti et al.,
2005), asi como a sus actividades bioldgicas reconocidas como antisépticas, antiinflamatorias y

repelentes de insectos, entre otras (Turek y Stintzing, 2012).



Los AE pueden variar en algunas de sus propiedades fisicas (densidad, viscosidad, etc.),
rendimiento y composicion de componentes volatiles. El tipo de material vegetal del cual se
extraiga el AE afectard las caracteristicas del mismo, pero también la diversidad de lugares, formas
o especie, asi como el método de extraccion afectaran la composicion del AE y por lo tanto su

actividad antimicrobiana y antioxidante (Lopez-Malo et al., 2005).

4.1.2 Aceite esencial de eucalipto

Entre los aceites mas comercializados en el mundo, el AE de especies de eucalipto se ha utilizado
ampliamente como antiséptico, antipirético y analgésico (Batish et al., 2008; Brooker & Kleinig,
2004) ya que contiene una amplia gama de propiedades bioldgicas que incluyen funciones
antimicrobianas (Barra et al., 2010; Hafsa et al., 2016), fungicidas, repelente de insectos,
fumigante, pesticida y acaricida (Batish et al., 2008). El eucalipto es una planta aromatica nativa
de Australia que pertenece a la familia Myrtaceae, comprende alrededor de 900 especies y
subespecies (Brooker & Kleinig, 2004). La composicion del AE de eucalipto puede variar segiin
la especie y el método de extraccion del aceite, aunque su componente principal es el 1,8-cineole

(Elaissi et al., 2010).

En la composicion quimica del aceite esencial de eucalipto Singh et al. (2012) reportaron que el
AE obtenido por HD de Eucalyptus citriodora contenia 43 compuestos, incluyendo monoterpenos
como el a-pineno (0.86%), sabinena (0.19%), a-terpineno (0.26%), y p-menta-1,3,8-trieno
(2.87%); monoterpenos oxigenados como linalol (0.03%), geraniol (0.16%), y a-terpineol
(0.13%); y sesquiterpenos como romadendreno (0.04%). Zrira et al. (1992) reportaron sobre el
principal compuesto encontrado en AE de 27 especies de eucalipto e informaron que los AE son
ricos en 1,8-cineole. Batish et al. (2008) reportaron que Eucalyptus urograndis también contiene

o-pineno.

Existen diversas aplicaciones del AE de eucalipto en la ciencia de alimentos, principalmente como
agente antioxidante, antibacteriano y bacteriostatico. Se ha observado que la actividad antioxidante
del AE de eucalipto se debe particularmente a los monoterpenos contenidos en el aceite (Singh et
al., 2012; Bhuyan et al., 2015). Su actividad antimicrobiana ha sido probada como inhibidor de
diferentes sepas de Escherichia coli y Staphylococcus aureus, teniendo resultados satisfactorios

(Aziz et al., 2018; Gilles et al., 2010).



4.2 Métodos de extraccion de aceites esenciales

Los métodos de extraccion de AE pueden ser clasificados en dos categorias: métodos
convencionales o tradicionales (entre los que podemos encontrar la destilacion por arrastre de
vapor y la hidro-destilacion) y métodos avanzados o emergentes (Mahian y Sani, 2016), estos
ultimos han surgido como resultado de las investigaciones en las tltimas décadas en nuevas
tecnologias, como ultrasonido y microondas, lo que ha llevado a proponer nuevos e innovadores
métodos de extraccion, los cuales ademas, son procesos mas eficientes y dan ventajas como
reducciéon de tiempo de extraccion y de consumo de energia, aumento en el rendimiento de la
extraccion y mejoras en la calidad de los AE (Sereshti et al., 2012; Navarrete et al., 2012; Périno-

Issartier et al., 2013; Hashemi-Moghaddam et al., 2015).

4.2.1 Destilacién por arrastre de vapor

La destilacion por arrastre de vapor (DAV) es un tipo de destilacion 1til para separar o extraer
compuestos aromaticos sensibles a la temperatura, es ademas uno de los métodos mas antiguos y
usados para el aislamiento de aceites esenciales (Cerpa ef al., 2008; Di Leo Lira et al., 2009). En
este método se lleva a cabo una vaporizacion selectiva del componente volatil por medio de la
inyeccion de vapor (normalmente de agua) directamente a la muestra, a este vapor se le conoce
como “vapor de arrastre”, aunque en realidad no arrastra al componente volatil, sino que su funcion
es romper los poros de la materia prima y liberar el AE de éstos. Este vapor se condensa y después

de esto, el AE puede ser recolectado (Cerpa ef al., 2008).

Algunos investigadores han estudiado la extraccion de diferentes AE por arrastre de vapor de
diferentes plantas como romero (Cassel et al., 2009; Farhat et al., 2017), lavanda (Cassel et al.,
2009; Farhat et al., 2009; Périno-Issartier e al., 2013), tomillo (Benmoussa et al., 2016) y albahaca
(Cassel et al., 2009). En la Tabla 4.1 se observa el rendimiento obtenido, consumo energético,
tiempo de extraccion, emision de CO»> y consumo de agua de algunos AE obtenidos por arrastre

de vapor.



Tabla 4.1 Rendimiento, consumo de energia, tiempo de extraccion, emision de CO; y consumo de agua
de diferentes AE obtenidos por arrastre de vapor

. - Consumo Tiempo Emision de Consumo

Materia Rendimiento , de .

Prima % (Wiw) Energia extraccion CO:2(g de agua (L/kg Referencia
° (kWh/g AE) . CO2/g AE) AE)
(min)

0.51 * 30 * * Casszez)loegt al.,

Romero Farhat et al
3.15 0.57 120 1440 1,905 20167 ak
0.32 * 30 * * Casséeoloe9t al.,
Lavanda 443 0.42 20 338 413 Farhza(;oeg’ al,

Périno-Issartier
* * *
3-40 225 etal., 2013
Naranja 0.16 x 360 x x Jlanzgof’l”l"
] Benmoussa et
%

Tomillo 3.15 0.57 120 3,083 al., 2016
Cassel et al.
* * * >

Albahaca 0.38 30 2009
* No reportado

4.2.2 Extraccion por hidro destilacion

La hidro-destilacion (HD) es un método tradicional de extraccion de AE usado desde mucho
tiempo atras, es una variacion de la DAV en la cual la planta es sumergida directamente en agua
dentro de un contenedor y la mezcla es llevada a ebullicion (Mahian y Sani, 2016; Okoh et al.,
2010). En este método, los AE son evaporados y posteriormente se lleva a cabo una licuefaccion
de los vapores en un condensador, para finalmente recuperar los AE separados. El tiempo de
destilacion depende de la planta que esta siendo procesada (Okoh et al., 2010). Se tienen reportes
de que Avicenna (980-1037 A.D.) fue el primero en desarrollar un sistema de extraccion mediante

el uso de un alambique para la obtencion de aceite esencial de rosas.

La hidrodestilacion se ha utilizado para extraer AE de diferentes plantas y frutas como cascara de
naranja (Allaf et al., 2013); tomillo (Golmakani y Rezaei, 2008), romero (Okoh et al., 2010) y
lavanda (Périno-Issartier et al., 2013), por nombrar algunos. En la Tabla 4.2 se observa el
rendimiento obtenido, consumo energético, tiempo de extraccion, emision de CO; y consumo de

agua de algunos AE obtenidos por hidrodestilacion convencional.



Tabla 4.2 Rendimiento, consumo de energia, tiempo de extraccion, emision de CO; y consumo de agua
de diferentes AE obtenidos por hidrodestilacion.

Materia  Rendimiento COHSuI}lO Tlempo. , Emision de CO:2 Consumo .
Prima % (Wiw) Energia de extraccion (g CO/g AE) de agua Referencia
(kWh/g AE) (min) (L/kg AE)
Cflicr;j:e 1.66 0.00159 240 * * Allaf et al., 2013
Golmakani y
%
2.39 0.84 240 1600 Rezaei, 2008
Hashemi-
Tomillo 1.70 * 180 * * Moghaddam et
al., 2015
Benmoussa et al.
* )
3.15 0.95 180 5,139 2016
i‘;ﬁlg? 0.11 * 240 * * Wang et al., 2010
. Kusuma y
%
Patchouli 2.622 13.821 417 11,056 Mahfud, 2016
0.21 20.62 180 16,495 * Farhza(;oe; al.,
Limén Golmakani y
%
1.22 0.55 120 437 Moayyedi, 2015
Menta 2.06 0.77 55.88 614.48 * Gavag‘g{l;’ al.,
Farhat et al.,
3.20 0.625 180 1600 2,000 2017
0.57 4.5 120 3600 * Filly et al., 2014
Romero Karak cal
" " " arakaya et al.,
0.023 210 2014
0.31 * 180 * * Okoh et al., 2010
0.35 * 180 * * Uysal et al., 2010
Orégano Bayramoglu et
* * *
0.044 180 al., 2008
Périno-Issartier et
* * *
Lavanda 5.40 60 al., 2013
*No
reportado

4.2.3 Extraccidn por fluidos supercriticos

La extraccion por fluidos supercriticos (EFS) es un método de extraccion relativamente nuevo, en
el que se utiliza una fase fluida que tiene propiedades intermedias entre las de un gas y un liquido,
generalmente el didoxido de carbono (CO2), con el objetivo de afectar la solubilizacion de los
solutos en una matriz. Los fluidos supercriticos (FSC) tienen una densidad similar a la de un
liquido y coeficientes de viscosidad y difusion similares a los de un gas y pueden penetrar mas en
la matriz s6lida inaccesible al liquido debido a una tension superficial y viscosidad insignificantes
(Manjare y Dhingra, 2019). En la EFS el material vegetal es empacado en una camara de acero

inoxidable por donde circula un FSC a través de la muestra. El punto critico es un punto en el



diagrama de fase de presion-temperatura por encima del cual el estado liquido no se puede cambiar
a ninguna presion aplicada (Coelho et al., 2018). En este punto, la sustancia se comporta tanto
como liquido como como gas. La densidad de los gases por encima de su limite critico aumenta al
aumentar la presion y este cambio aumenta el poder de disolucion de los liquidos. El resultado de
este poder de solvatacion mejorado del CO> hace que el soluto se solubilice en el medio solvente
supercritico. A medida que cambia la densidad del fluido, la difusividad también cambia y aumenta
la transferencia de masa entre el soluto y el solvente. El AE es solubilizado y arrastrado; y el
liquido supercritico, que actia como solvente extractor, es eliminado por descompresion
progresiva hasta alcanzar la presion y temperatura ambiente, para obtener al final un AE puro libre
de solvente (Ghafoor et a/.,2010). En comparacién con los liquidos organicos convencionales
utilizados en la extraccion tradicional, los SFC permiten una transferencia de masa de solutos mas
eficiente a partir de matrices de muestra. Las ventajas del CO2 SC incluyen inercia, no toxicidad,
no inflamabilidad, no explosividad y disponibilidad con alta pureza a un costo razonable (Conde-

Hernandez et al., 2017; Zermane et al., 2016).

Este método ha sido utilizado para la extraccion de AE de naranja (Benelli ef al., 2010), romero
(Ahmed, et al., 2012; Zermane et al., 2016), lavanda (Kamali et al., 2015) y pimienta negra
(Bagheri et al., 2014), entre otros. En la Tabla 4.3 se observa el rendimiento obtenido, tiempo de
extraccion y emision de CO> de algunos AE obtenidos por fluidos supercriticos.

Tabla 4.3 Rendimiento, tiempo de extraccion y emision de CO; de diferentes AE obtenidos por

extraccion por fluidos supercriticos.
Rendimiento Tiempo de extraccién Emision de CO:

Materia Prima . Referencia
tatn % (W/W) (min) (g CO2/g AE) !
Naranja (CO2) 0.85-1.42 300 * Benelli et al., 2010
Naranja (CO2 + * :
EtOH) 1.70-3.0 300 Benelli et al., 2010
0.95-3.52 210 * Ahmed et al., 2012
Romero
3.52 210 * Zermane et al., 2016
Lavanda (Proceso 4.768 120 12.05 Kamali ez al., 2015
continuo)
Lavanda (Proceso 4.620 135 6536 Kamali et al., 2015
semi-continuo)
Pimienta negra 2.16 80 * Bagheri et al., 2014

* No reportado



4.2.4 Extraccion asistida por microondas

Los métodos de extraccion asistida por microondas (EAM) utilizan el sistema de microondas como
medio de calentamiento (Golmakani y Rezaei, 2008), donde el tiempo de extraccion se reduce
drasticamente, asi como el tiempo de preparacion de la muestra y el consumo de solvente (Farhat
etal.,2011). El calentamiento utilizado en la EAM se basa en el impacto directo de los compuestos
polares como el agua y algunos compuestos organicos en la matriz vegetal, y esta regido por dos
fenomenos: conduccion idnica y rotacion dipolar, que ocurren simultaneamente (Farhat et al.,
2010). Las transferencias de calor y masa estan en la misma direccion en la EAM, generando un

efecto sinérgico para acelerar la extraccion y mejorar el rendimiento de extraccion.

La aplicacion de la EAM aporta muchas ventajas, como aumentar el rendimiento de extraccion,
reducir la degradacion térmica y el calentamiento selectivo del material vegetal, ademas se
considera una tecnologia verde porque reduce el uso de solventes organicos. La EAM incluye la
hidrodestilacion asistida por microondas (HDAM) y la extracciéon por microondas sin solventes

(EMSD).

La EMSD es un proceso desarrollado recientemente para la extraccion de aceites esenciales, en el
cual se combina el calentamiento por microondas y la destilacion “seca”, a presion atmosférica,
sin agregar ningun disolvente (Golmakani y Moayyedi, 2015). Si el material es fresco, puede ser
usado sin ningln tratamiento previo, si se usa material seco, éste debe ser rehidratado remojandolo
en agua y drenando el exceso antes de la extraccion. Durante el EMSD, la energia de microondas
se irradia directamente al material y luego, debido principalmente al contenido de agua de la planta,
se produce un calentamiento dieléctrico (Navarrete et al., 2012). En consecuencia, la temperatura
aumenta hasta el punto de ebullicion del agua y se produce vapor. Simultaneamente, las
microondas rompen las glandulas (tricomas) que contienen el OE, que luego es facilmente extraido
por el vapor (Lucchesi et al., 2007). Es asi como la energia electromagnética y los fendémenos de

transferencia de masa y calor crean una relacion muy importante durante la extraccion de AE.

Esta tecnologia se ha utilizado para obtener AE a partir de laurel (Uysal et al., 2010), patchuli
(Kusuma y Mahfud, 2016), cardamomo (Lucchesi et al., 2007), orégano (Bayramoglu et al., 2008),
limén (Golmakani y Moayyedi, 2015), romero (Farhat et al., 2017; Filly et al., 2014; Okoh et al.,
2010), lavanda (Farhat et al., 2009) y tomillo (Benmoussa et al., 2016), por nombrar algunos. En



la Tabla 4.4 se observa el rendimiento obtenido, consumo energético, tiempo de extraccion,

emision de CO> y consumo de agua de algunos AE obtenidos por EMSD.

Tabla 4.4 Rendimiento, consumo energético, tiempo de extraccion, emision de CO» y consumo de agua
de algunos AE obtenidos por EMSD

Consumo Tiempo

Emisiéon  Desperdicio

AE) (min) CO2/g AE) (L/kg AE)

Orégano 0.40 * 30 * * Uysal et al., 2010
0.05 * 35 * * Bayramoglu et al., 2008
Patchouli 2.374 0.417 45 334 * Kusuma y Mahfud, 2016

Cardamomo 2.27 0.15 75 * * Lucchesi et al., 2007
Limén 1.36 0.22 15 176 * Golmakani y Moayyedi,
2015

3.13 0.19 35 464 336 Farhat et al., 2017

Romero 0.50 0.25 30 200 * Filly et al., 2014

0.39 1.06 40 * * Okoh et al., 2010

Lavanda 4.42 0.09 3 69.3 62.2 Farhat et al., 2009
Tomillo 3.10 0.18 30 976 * Benmoussa et al., 2016

La HDAM es un método moderno que realiza una HD usando un sistema de microondas como
medio de calentamiento (Golmakani y Rezaei, 2008). El principio del calentamiento usado en la
HDAM esta basado en el impacto directo de la materia polar y estd gobernado por dos fendmenos:

conduccioén i6nica y rotacion dipolar, los cuales ocurren simultineamente (Farhat et al., 2010).

La HDAM se ha utilizado para extraer AE de flor de mango (Wang et al., 2010), pachuli (Kusuma
y Mahfud, 2016), tomillo (Hashemi-Moghaddam et al., 2015; Golmakani y Rezaei, 2008;
Benmoussa et al., 2016), menta (Gavahian et al., 2015), romero (Karakaya et al., 2014; Farhat et
al., 2017) y limén (Golmakani y Moayyedi, 2015; Farhat ef al., 2007), por citar algunos ejemplos.
En la Tabla 4.5 se observa el rendimiento obtenido, consumo energético, tiempo de extraccion,

emision de CO2 y consumo de agua de algunos AE obtenidos por HDAM.



Tabla 4.5 Rendimiento, consumo energético, tiempo de extraccion, emision de CO» y consumo de agua
de algunos AE obtenidos por HDAM

Rendimiento Consumo Tiempo de Emision de  Desperdicio de
Materia Prima Yo(Wiw) Energia extraccion  CO:2(g CO2/g agua (L/kg Referencia
° (kWh/g AE) (min) AE) AE)
Wang et al.
k * %k s
Flor del mango 0.16 75 2010
. Kusuma y
*
Patchouli 2.177 1.51 66 1,207 Mahfud, 2016
Hashemi-
1.80 0.67 40 * * Moghaddam et
al., 2015
Tomillo % Golmakani y
2.44 0.51 75 990 Rezaei, 2008
Benmoussa et
%
3.15 0.19 35 1,010 al., 2016
Menta 1.95 0.24 16.5 189.09 * Gavahian et al.,
2015
0023 " 75 « % Karakaya et al.,
2014
Romero Farhat et al
3.17 0.21 40 520 505 2017
Golmakani y
%
1.8 0.35 15 203 Moayyedi, 2015
Farhat et
k
Limén 0.24 1.04 30 833 al. 2007
2.34 * 60 * * Jiang et al., 2011

4.2.5 Extraccion asistida por ultrasonido

La extraccion asistida por ultrasonido (EAU), llamada también extraccion ultrasonica, es una
técnica mecanica basada en ondas, frecuencias y amplitudes de ultrasonido, las cuales estimulan
la ruptura de la pared celular y la descarga del contenido celular (Chemat et al., 2017). El
ultrasonido produce cavitacion en el solvente lo que acelera la disolucion y difusion de los solutos,
asi como la transferencia de calor, lo cual incrementa la eficiencia del proceso. Este proceso reduce
el tiempo de extraccion, se ajusta bien a la extraccion de compuestos termolabiles e inestables,
mejora el rendimiento de la extraccion y reduce el consumo de solvente y energia, debido a su

efecto en la trasferencia de masa y energia (Kate et al., 2016).

El uso de ultrasonido ha mejorado la extraccion de AE cuando se combina con otras técnicas como
la HD. En este caso de extracciones asistidas por ultrasonido, la materia prima es sumergida en
agua o en otro solvente como metanol o etanol y se somete a un tratamiento de alta intensidad
ultrasénica (HIU por sus siglas en inglés) (Assami ef al., 2012). La HIU es la radiacion asociada

con el ultrasonido en la regidon espectro electromagnético se encuentra entre los 20 y 100 kHz. El



principio de la HIU es que la accion mecénica aumenta la penetracion del solvente en el producto
y aumenta la transferencia de masa en la interfaz. Esto se puede relacionar con el incremento de
difusion celular por la penetracion causada por la cavitacion (Sereshti et al., 2012; Ghafoor et al.,
2009). Ademas, como utiliza temperaturas relativamente bajas, es una buena alternativa para evitar
dafio en componentes termosensibles (Bhaskaracharya et al., 2009). HIU ha sido estudiada en la
extraccion de AE de naranja (Benelli ef al., 2010), lavanda (Périno-Issartier ef al., 2013), tomillo
(Kowalski y Wawrzkowski, 2009), menta (Kowalski, Kowalska, Jamroz, Nawrocka and Metyk,
2015) y manzanilla (Kowalski et al., 2015). En la Tabla 4.6 se observa el rendimiento obtenido y

tiempo de extraccion de algunos AE obtenidos por EAU

Tabla 4.5 Rendimiento y tiempo de extraccion de algunos AE obtenidos por EAU.

Materia Prima Rendimiento % (w/w) Tiempo de extraccion (min) Referencia
30 60 Benelli et al., 2010

Naranja

2.34 60 Jiang et al., 2011
Tomillo 103112 20 Kowalski y Wawrzkowski,

2009
Menta 1.19 - 1.31 30 Kowalski et al., 2015
0.27-0.29 30 Kowalski et al., 2015
Manzanilla
5.40 60 Périno-Issartier et al., 2013

4.2.6 Métodos de extraccion: rendimiento, consumo de energia e impacto ambiental

Los métodos convencionales son sencillos, pero requieren de periodos largos de proceso y tienen
rendimientos relativamente bajos en comparacion con otros métodos (Xavier et al., 2011). Dentro
de los métodos emergentes, la EFS presenta varias ventajas, tales como alto rendimiento, es
ecologicamente compatible, el solvente se puede eliminar facilmente y se puede reciclar, ademas
de reducir el dafio térmico que pudiera sufrir el AE. Como desventaja de la EFS, el equipo es
relativamente costoso porque requiere bombas de alta presion y sistemas de extraccion resistentes
a altas presiones (Benelli et al., 2010). La EAM es reconocida como una técnica eficiente que
puede reducir el tiempo de extraccion drasticamente; ademads, aumenta el rendimiento y la calidad

de los AE, reduce el consumo de solventes, disminuye la contaminacion causada por la extraccion



y puede reducir de manera considerable el tiempo de la preparacion de la muestra (Farhat et al.,

2011).

En comparacion con métodos tradicionales como la destilacion por arrastre de vapor y la hidro-
destilacion, la EMSD es un proceso mas rapido y energéticamente mas eficiente y en contraste con
la HDAM, la EMSD permite reducir el consumo de agua (Farhat et al., 2017). Por ejemplo, en el
caso del romero, se obtuvieron rendimientos similares en la DAV, HD, HDAM y EMSD; sin
embargo, la reduccion de tiempo de proceso es considerable entre los métodos convencionales y
los emergentes (120, 180, 40 y 35 min, respectivamente). De acuerdo con el impacto ambiental, el
consumo de energia y el desperdicio de agua es también mucho menor en el caso de los métodos
emergentes que en los métodos convencionales, teniendo un consumo de energia de 0.57, 0.625,
0.21 y 0.19 kWh/g AE para DAV, HD, HDAM y EMSD, respectivamente; y un desperdicio de
agua de 1,905, 2,000, 505 y 336 L/kg AE para DAV, HD, HDAM y EMSD, respectivamente
(Farhat et al., 2017). Karakaya ef al. (2014) coinciden que para la extraccion de aceite esencial de
romero con HD y HDAM se obtienen los mismos rendimientos (0.023 %, w/w) pero el ahorro del
tiempo es del 65% cuando se utiliza la HDMA. Mientras que Filly et al. (2014) reportan para este
mismo aceite, un ahorro de energia considerable en la EMSD comparado con una HD
convencional (0.25 kWh/g AE vs 4.5 kWh/g AE), asi como una reduccién en el impacto ambiental
por emision de CO2 (200 g CO2/g AE vs 3600 g CO»/g AE).

Golmakani y Moayyedi, 2015 reportaron, en la extraccion de AE de limoén, ventajas importantes
de la HDAM contra la HD tradicional, ya que ademds de incrementar el rendimiento de 1.22%
(w/w) en HD a 1.8% (w/w) en HDAM. Ademas, se puede observar una clara ventaja en términos
de consumo de energia e impacto ambiental por parte de los métodos emergentes en comparacion
de una HD convencional. El consumo de energia es mucho mayor en el caso de HD (0.55 kWh/g
AE) que en los métodos emergentes (0.35 y 0.22 kWh/g AE, HDAM y EMSD, respectivamente),
lo que indica un ahorro considerable en costo de energia y como consecuencia en términos del
impacto ambiental medido como huella de carbono, la cantidad de CO; emitida a la atmosfera fue
mayor en el caso de HD (437 g CO2/g AE) en comparacion de HDAM y EMSD (203 g CO»/g AE
y 176 g CO2/g AE).

Benmoussa et al. (2016) estudiaron el impacto ambiental y el consumo de energia en diferentes

método de extraccion de AE de tomillo, concluyendo que la EMSD es la que mas beneficios



otorga. El tiempo de extraccion en la EMSD es menor que en la HDAM, DAV y HD (30, 35, 120
y 180 min, respectivamente). El consumo de energia se ve también reducido en EMSD en
comparacion de la HDAM, DAV y HD (0.18, 0.19, 0.57 y 0.95 kWh/g AE, respectivamente) y de
igual forma, la emision de CO; es menor en EMSD que en HDAM, DAV y HD (976, 1,010, 3,083
y 5,139 g CO»/g AE, respectivamente).

4.3 Mecanismos de transferencia de calor en diferentes sistemas de extraccion de AE

El proceso mediante el cual se transmite energia de un medio o material a otro de menor
temperatura se conoce como transferencia de calor, la cual ocurre en los tratamientos térmicos a
los que son sometidos los alimentos con el fin de cocinarlos, aumentar su estabilidad o calentarlos

para su consumeo.

Existen tres diferentes mecanismos de transferencia de calor: conduccion, conveccion y radiacion.
Los tratamientos térmicos tradicionales generalmente involucran mecanismos de conduccion y
conveccion, mientras que las nuevas tecnologias que han surgido, como las microondas,
involucran principalmente la radiaciéon como mecanismo de transferencia de calor (Sosa-Morales

et al., 2009).

El calentamiento por microondas es una técnica usada para el tratamiento térmico selectivo, corto
e intenso. La velocidad de calentamiento por microondas ha sido probada numerosas veces y en
muchos casos ha resultado superior a los tratamientos tradicionales. Algunas desventajas de esta
tecnologia son calentamiento no uniforme, disminuciéon o no presencia del color dorado,

caracteristico en algunos alimentos, y una incompleta destruccion microbiana (Choi et al., 2011).

Ademas del uso de hornos de microondas a nivel doméstico, las microondas se han utilizado como
una alternativa a diferentes tratamientos térmicos, como el escaldado, la pasteurizacion, extraccion
y secado, entre otros. Esto es debido a las ventajas que presenta en cuanto a la generacion de

energia frente a otros tratamientos (Choi et al., 2011).

4.3.1 Transferencia de calor por conveccidon, conduccion v radiacidon

Conduccion. Cuando el calor se transmite por conduccion, la energia cinética es transmitida de
molécula a molécula y es el mecanismo principal de transferencia de calor a través de un sélido.

Un objeto frio se calienta por conduccién sélo cuando estd en contacto directo con una fuente de



calor. La conduccion es un método lento de transmitir calor, aunque algunos materiales son
mejores conductores que otros (Vaclavik y Christian, 2002). La transferencia de calor por

conduccion se da en la coccion de algunos alimentos, como por ejemplo al utilizar un sartén.

Conveccion. La transferencia de calor, en este caso, es mediante corrientes de conveccion. La
energia llega a través del aire, agua o grasas liquidas. Cuando un gas o un liquido se calienta, se
hace menos denso que su parte fria. Los gases y liquidos calientes se elevan y los frios se dirigen
hacia abajo, en donde se aplica el calor. Esto origina un flujo desde el fondo hacia arriba y desde
arriba hacia el fondo. Por lo tanto, este flujo circular de corrientes de conveccion tiende a mantener
la temperatura mas o menos uniforme en todo el medio (Vaclavik y Christian, 2002). En muchas
situaciones practicas se consideran tanto la conduccion como la conveccion simultdneamente, ya
que la mayor parte de los procesos en alimentos las involucran, como por ejemplo el horneado, el

freido y la esterilizacion comercial.

Radiacion. Las unidades de energia que viajan como ondas o rayos electromagnéticos son una
fuente de calor. Estas ondas tienen longitudes de onda mayores que la luz visible. Existen dos tipos
de radiacion: ionizante, como la de los rayos Y y la no ionizante, como las microondas y las ondas
de radiofrecuencia. La radiacion es un método rapido de calentamiento, ya que la energia radiante

se mueve a la velocidad de la luz (Vaclavik y Christian, 2002).
4.4 Usos de nuevos solventes

En algunos casos se utilizan algunos solventes para la extraccion de AE tales como hexano,
metanol, benceno, éter de petréleo y cetonas; sin embargo, estos solventes muestran algunas
desventajas como alta flamabilidad, volatilidad y toxicidad (Danh et al. 2013; Jahirul et al. 2013),
ademas pueden causar dafio al medio ambiente y a la salud del consumidor. Es por eso que han
surgido nuevos solventes que son amigables con el medio ambiente y seguros para el consumidor.
Entre esta alternativa se encuentran los compuestos anfifilicos como los hidrétopos y surfactantes
(Desai y Parikh 2012; Solanki et al. 2020), liquidos i6nicos (LI) (Ascrizzi et al. 2017; Liu et al.
2016; Mehta y Kumar, 2017; Ullah et al., 2017), solventes eutécticos profundos (DES) y solventes
eutécticos profundos naturales (NADES) (Bakirtzi ef al. 2016; Yu et al. 2018; Zhao et al. 2019),

los cuales han sido usados en la extraccion de AE.



Estos nuevos solventes se han utilizado en los ultimos afios para la extraccion de AE en
combinacion con diferentes procesos. Solanki et al. (2020) estudiaron y compararon cuatro
hidrétropos para mejorar la extraccion de AE de la hierba citronela de Java con una HD
convencional y con HD en presencia de hidrétropos en extraccion por microondas y sonificacion
y reportaron que el resorcinol ha proporcionado alrededor del 57% de extraccion, logrando reducir
el tiempo de extraccion en un 50%. Por otro lado, Baydar y Baydar (2005) mejoraron el
rendimiento de extraccion de Rosa x damascena Mill AE en un 11% utilizando Tween 20 (2500
ppm, relacion sélido: liquido 1: 3) y HD convencional. Solanki ef al. (2020) estudiaron el uso de
tensoactivos en la extraccion de AE de Cymbopogon winterianus mediante HD convencional,
tendiendo el mejor resultado utilizando Triton X-45, con el cual se obtuvo un mejor rendimiento
(74% de extraccion) en comparacion con otros tensoactivos y una reduccion del tiempo de proceso

al 44% al compararlo con la HD usando solo agua.

Los LI se han utilizado en combinacidon con microondas y ultrasonido para la extraccion de AE de
comino (Ascrizzi et al. 2017) y AE de pimienta blanca y negra (Wang ef al. 2018). Los LI también
se han usado como pretratamiento seguido de algun método de extraccion como la HDAM (MILP-
MHD) (Jiao et al.,2013a, b) o HD convencional (Pistelli ef al., 2018). Ademas, los DES y NADES
se han utilizado en la extraccion de AE de comino (Zhao et al. 2019), pimienta blanca y negra (Yu
et al.2017), cardamomo (Yu ef al. 2018), canela (Shi et al., 2019), Schisandra chinensis (Li et al.,
2019), resultando en todos los casos un mayor rendimiento en comparacion al método sin el uso

de estos solventes.

Utilizando a los NADES como pretratamiento, Zhao ef al. (2019) desarrollaron un nuevo método
de hidrodestilacion asistida por microondas (MA-NADES-MHD) para la extracciéon de AE de
comino. Los autores dividieron el experimento en tres etapas: etapa de pretratamiento, etapa de
calentamiento rapido y etapa de hidrodestilacion. Los resultados se compararon con el mismo
método, pero realizando la etapa de pretratamiento con ultrasonido (UA-NADES-MHD) y con
MHD sin NADES, obteniendo un rendimiento mucho mayor con MA-NADES-MHD (2,22%) que
UA-NADES-MHD y MHD sin NADES (1,57% y 1,13%, respectivamente).



4.5 Modelos de velocidad de extraccion y calentamiento existentes para procesos de

extraccion de AE

La modelacion es una herramienta util para entender el efecto o la dependencia de diferentes
factores durante un proceso en particular (Salazar-Gonzalez et al., 2012). Aunque es cierto que la
modelacién no puede reemplazar el trabajo experimental, si provee informacion 1til para el disefio
de sistemas de extraccion; el mayor reto es validar los resultados predichos con los experimentales

(Campafione et al., 2014).

Para modelar el calentamiento dieléctrico se utilizan ecuaciones matematicas como la ley de
Lambert, las ecuaciones de Maxwell, ecuaciones de onda y balance de energia. Para resolver estas
ecuaciones es necesario conocer las propiedades dieléctricas, térmicas y fisicas de la muestra.
Estos modelos matemadticos permiten evaluar el efecto que tienen algunos pardmetros como el
tamafio, forma, densidad o humedad, en los perfiles de temperatura que se desarrollan en el interior

del material que es calentado mediante microondas (Campafnone y Zaritzky, 2005).

Campafione y Zaritzky (2005) desarrollaron un modelo matematico para describir el calentamiento
de alimentos mediante microondas, para ello consideraron diferentes factores como la geometria,
tamafo, forma, densidad, humedad, contenido de so6lidos, volumen de agua, potencia de
microondas, tiempo de extraccion y temperatura. Su modelo incluye un balance de energia
microscopico capaz de predecir los perfiles de temperatura en el calentamiento de alimentos, lo
que permite localizar puntos calientes y frios. El modelo toma en cuenta que la temperatura
depende de las propiedades térmicas y electromagnéticas y se aplica a muestras de dimensiones
conocidas, ya que éstas permiten el uso de la Ley de Lambert para describir la generacion interna
de energia electromagnética. Para crear el modelo se basaron en las siguientes suposiciones: a) una
temperatura inicial uniforme dentro del producto a calentar; b) la temperatura depende de las
propiedades térmicas y dieléctricas; ¢) los cambios de volumen durante el calentamiento son nulos

y d) el campo electromagnético se considera normal para la superficie del material.

Navarrete et al. (2012) desarrollaron un modelo para un proceso de EMSD considerando la
interaccion entre la energia electromagnética y la materia, a través de las ecuaciones de Maxwell,
con la estimacion de las constates dieléctricas, obteniendo una estimacion del calentamiento y
evaporacion durante el proceso. Consideraron la transferencia de masa y calor en un sistema donde

el perfil de temperatura fue determinado por la ley de Fourier, considerando que el calor generado



es proveniente de la interaccion de las microondas. Ademads, para el desarrollo del modelo se
tomaron en cuenta los siguientes aspectos: a) la generacion y propagacion de microondas; b) el
fenomeno de transferencia de calor que se tiene en los poros del sistema; c) el fendmeno de
transferencia de masa ocurre en los poros del sistema, incluida la evaporacion y d) la influencia de
la temperatura, porosidad (densidad aparente) y variaciones de humedad en la generacion de calor

y condiciones de equilibrio relacionadas con la extraccion de AE.

Las suposiciones usadas en el desarrollo de este modelo fueron: a) un sistema de poros agrupados,
esto incluye la planta seca, el agua ligada, el agua libre y el aire. EI AE no se incluye ya que su
contribucion a las propiedades dieléctricas es pequeiia; b) el calor es generado y conducido en un
sistema de poros. La fase vapor es considerada como un sistema homogéneo y no se considera la
transferencia de calor por conveccion; ¢) una extraccidon instantdnea en la generacion de vapor
dentro del sistema, es decir no se considera la difusion o conveccion del vapor en el transporte de
masa; d) la frecuencia usada es la de un horno de microondas comun, 2.45 GHz; e) la pérdida de

calor en el recipiente se considera nula.

La fuente de calor en el calentamiento por microondas estd dada por la interaccion del campo
externo con el material, la cual a su vez esta en funcion de la frecuencia del campo y de la fuerza
y habilidad del material para absorber la energia electromagnética. El conjunto de las ecuaciones
de Maxwell fue usado para describir el comportamiento electromagnético. Este conjunto de

ecuaciones esta formado por ley de Ampere, la ley de Faraday y la ley de Gauss.

Existen también modelos desarrollados para explicar la cinética de extraccion de AE en diferente
procesos. Romdhane y Tizaoui (2005) identificaron dos regimenes de transferencia de masa, el
primero corresponde a una extraccion de superficie insaturada y el segundo corresponde a la
transferencia lenta de aceite desde las partes mas profundas del material hasta la superficie. Por
otro lado, en el modelo desarrollado por Cerpa et al. (2008), consideraron tres etapas en el proceso
(1) exudacion térmica del aceite desde las tricomas, (2) un estado de equilibrio vapor — liquido en
la interfaz, considerando los componentes individuales del aceite y (3) transferencia de masa del
aceite en fase vapor. Ademads, Xavier ef al. (2011) desarrollaron un modelo basado en la existencia
de células rotas e intactas, donde se encuentra ubicado el aceite, en las células rotas se extrae
rapidamente mientras que en las células intactas el aceite se difunde lentamente hacia la superficie

del material vegetal.



V. MATERIALES Y METODOS
5.1 Materiales

5.1.1 Materia prima

Las hojas de eucalipto (Eucalyptus urograndis) se compraron a Hierbas Medicinales, proveedor
que tiene una distribuidora en la ciudad de Puebla. Las hojas secas se separaron de las ramas y se
molieron en un molino doméstico durante 1.5 min para obtener un polvo con tamafio de particula
promedio de 268 = 13 um (Blue Wave, Microtrac, USA). Antes de la extraccion, se determino el
contenido de humedad de las hojas (6.37% =+ 0.02%) en una estufa de aire forzado siguiendo el
método oficial 930.15 de la AOAC (2005). Para las pruebas realizadas con vapor directo, las hojas

se utilizaron completas.

5.2 Metodologia

5.2.1 Extraccion por arrastre de vapor

En la extraccion por arrastre de vapor se utilizaron dos diferentes arreglos para obtener AE de
eucalipto, el primero fue un sistema de hidrodestilacion con suministro directo de vapor a la matriz
himeda (HDV) y el segundo fue un arreglo de destilacion por arrastre de vapor directo a través
del material seco (DAV), dichos sistemas fueron utilizados como base de comparacion de los
demas sistemas de extraccion de AE. En el caso de HDV el vapor burbujea en la matriz hiimeda
(relacion solido/liquido 1:0, 1:1 o 1:2 g/ml) contenida en el matraz redondo de tres bocas (Figura
5.1b). En el segundo arreglo se conectaron dos matraces y el vapor fue suministrado en el primer

matraz y luego subi6 hasta el segundo donde la muestra seca se encuentra contenida (Figura 5.1c¢).

En ambos casos se utilizaron 100 g de hojas de eucalipto enteras. El vapor fue suministrado
utilizando un generador de vapor presurizado (Sussman, USA) con un flujo de vapor de entre 6.1
a 8.8 g/min. Es importante mencionar que estas variaciones se atribuyen a intermitencias del
generador de vapor. En ambos casos, el consumo de energia fue calculado utilizando tablas de
vapor. Tanto el condensador como la trampa son diferentes a los utilizados en EAM y HD
convencional, tal como se muestra en la Figura 5.1 a y b. El tiempo de extraccion se fijo a 120 min
para cada muestra, lo suficiente para un comportamiento estacionario para las condiciones
probadas. La capacidad del generador de vapor limité el tiempo de extraccion y la temperatura del

sistema. Todos los experimentos se realizaron por duplicado.
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Figura 5.1 a) Esquema del sistema de Hidrodestilacion convencional (HD). b) Esquema del sistema de
hidrodestilacion con suministro directo de vapor (HDV). ¢) Esquema del sistema de destilacion por
arrastre de vapor (DAV).

5.2.2 Extraccién asistida por microondas (EAM) de aceite esencial de eucalipto

La hidrodestilacion asistida por microondas se llevo a cabo en el sistema de extraccion NEOS
microwave (800 W, 60 Hz) (Milestone, Sorisole, Italy), el cual estd equipado con un sensor de
potencia (rango de potencia 0—1000 W), un sensor infrarrojo de temperatura, un controlador de
temperatura y un sistema de agitacidon magnética en la base del reactor. Para la extraccion, se
mezclaron 200 g de polvo de eucalipto con agua destilada en un vaso de precipitados, usando tres
diferentes relaciones de solido/liquido (1:1, 1:3, o 1:5 g/ml). Se selecciono el rango de
solido/liquido para delimitar el contenido del disolvente de la siguiente manera: el limite menor
(1:1) asegura una muestra completamente mojada mientras que el limite superior (1:5) garantiza
la inmersién completa de la muestra dentro del solvente durante todo el proceso. El vaso se fijo en

el sistema de EAM y la muestra se someti6 al proceso de extraccion.

El tiempo de extraccion fue fijado en 40 min para cada muestra, el tiempo suficiente para lograr
un comportamiento estacionario en el que la cantidad de AE extraido deje de cambiar,
considerando tres diferentes potencias de irradiacion (360, 450, o 540 W) y tres diferentes

velocidades de agitacion (0, 200, o 400 rpm).

5.2.3 Hidrodestilacion convencional con calentamiento eléctrico




La HD convencional se realizé en un matraz de fondo redondo de tres bocas ajustado a una manta
de calentamiento con agitacion (480 W, 60 Hz) (Prendo, México), conectado al mismo
condensador y trampa graduada que se utilizé para la EAM. Para la extraccién convencional, se
mezclo una muestra de 200 g de polvo de eucalipto con agua destilada en el matraz usando tres
diferentes relaciones solido/liquido (1:1, 1:3, o 1:5 g/ml). El tiempo de extraccion se fijé a 90 min
para cada muestra, considerando tres diferentes velocidades de agitacion (0,200 o 400 rpm). En
todos los casos, el tiempo de procesamiento triplico el tiempo requerido para alcanzar la
temperatura de ebullicion, siendo lo suficientemente largo para lograr un estado estacionario.
Todos los experimentos se realizaron por duplicado. Para obtener el AE por HD, se utilizé un
condensador por donde circulaba agua fria (la temperatura de entrada del condensador era de 3°C)

y el aceite obtenido se recolecto en una trampa graduada de cristal (Figura 5.1a).

5.2.4 Obtencién de perfiles de temperatura y generacion de vapor

Durante los procesos de extraccion, la temperatura del sistema subi6 hasta que la muestra comenz6
a hervir y luego se condenso con la ayuda de un condensador en el que fluye agua que proviene de
un bano de agua controlado termostaticamente (PolyScience/PolyScience Inc., Illinois, USA)
destinado a mantener el sistema de enfriamiento a 3 °C, luego inici6 la extraccion. Dado que cada
muestra se procesa a diferentes condiciones de relacion solido/liquido, potencia del microondas
(en el caso de EAM) y velocidad de agitacion, el tiempo necesario para alcanzar la temperatura de
ebullicion (90-94°C a 590 mmHg, presion atmosférica promedio en Puebla, México) también fue
diferente dependiendo de las caracteristicas del experimento; dicho tiempo de retraso se registrd
como teut. Para cada proceso de extraccion, se registraron cuatro temperaturas durante cada minuto:
la temperatura del recipiente que contiene la muestra, la temperatura del tubo donde sube el vapor
durante la ebullicion y la extraccion, la temperatura del agua de refrigeracion en la entrada y salida
del condensador (Figura 5.2); estas diferencias de temperaturas registradas dentro del sistema de
enfriamiento se utilizaron para resolver el balance de energia de la ecuacion 2, con lo que se calculd

el vapor generado durante cada proceso en diferentes condiciones de operacion.

Qc = M,,Cp,, AT, = A M, (Ec. 5.1)



Donde Qc es el calor transferido del vapor al agua de refrigeracion, M,, es el flujo de agua (3.30
kg/min) procedente del bafo de agua, Cpw significa el calor especifico (4.18 kJ/K kg), ATc es la
diferencia de temperatura entre la temperatura de entrada y salida del sistema de enfriamiento, As

denota el calor latente de vaporizacion (2257 kJ/kg) y M; es el flujo de vapor.

Figura 5.2 a) Esquema del sistema de EAM y los puntos donde se registro la temperatura durante el
proceso b) Esquema del sistema de HD y los puntos donde se registr6 la temperatura durante el proceso

5.2.5 Determinacion del rendimiento, consumo de energia e impacto ambiental

La cantidad de AE obtenido se determin6 gravimétricamente después de recolectar la muestra. El
rendimiento de la extraccion (Ecuacion 5.2) se expresd como la relacion porcentual de la masa de

AE extraido a la masa del polvo seco utilizado (Li ef al., 2012):

o masa del AE extraido (Ec. 5.2)
Rendimiento = ( - ) * 100
masa del polvo de eucalipto

El consumo energético especifico (Ecuacion 5.3) para la obtencion de AE de eucalipto con los
diferentes sistemas se calculd segiin Chemat (2012), considerando la potencia de salida del
microondas o manta de calentamiento y el tiempo de extraccion (kJ/g AE). Es importante sefialar
que, si bien cada experimento se realizdé dentro de los 40 o 90 min, para estimar el consumo

energético especifico, se considerd como tiempo de extraccion el momento en que se obtuvo la



maxima cantidad de AE ya que el tiempo restante se consideré6 como un periodo no productivo

(Franco-Vega et al., 2019).

Potencia * tiempo de extraccion (Ec. 5.3)
1000 * masa del AE obtenido

Consmumo energético especifico =

Para calcular el, impacto ambiental de los procesos de extraccion estudiados se utilizd el Eco-
Indicador 99 (EI99). El EI99 es un método de ponderacion para describir la carga ambiental total
de un proceso al agregar los resultados del andlisis de ciclo de vida en un nimero comprensible y
facil de interpretar. La metodologia del EI99 considera 11 categorias de impacto agregadas en tres
categorias de dafio: salud humana, calidad del ecosistema y agotamiento de los recursos. La escala
se elige de tal manera que el valor de 1 PT (punto) sea representativo de una milésima parte de la

carga ambiental anual de un habitante europeo promedio (Goedkoop et al., 1999).

Para todos los procesos de extraccion aqui considerados, los principales contribuyentes son el agua
requerida durante el proceso (w, kg/g AE) y los consumos de energia especificos (E, kJ/g AE).
Los indicadores asociados son 0.026 y 46 respectivamente. En este caso, las puntuaciones
individuales asociadas se calculan multiplicando la cantidad por el valor del indicador y luego
sumando los resultados para obtener el valor final. Cuando mayor sea el valor del indicador EI199,

mayor sera su impacto ambiental:
EI99 = 0.026 *w + 46 * E (Ec.5.4)

La metodologia detallada y los valores estandar (mili puntos) para cuantificar el impacto ambiental

de los diferentes insumos y procesos se pueden encontrar en Goedkoop et al. (1999).

5.2.6 Composicion quimica

La composicion quimica del AE de eucalipto obtenido por los dos métodos de extraccion
estudiados se analizé mediante un cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 6850 N (Palo Alto,
CA, USA), equipado con un espectrometro de masas Agilent 5975 C (Palo Alto, CA, USA). El
caudal del gas portador (p.e., helio) fue fijado a 1.1 ml/min. Los derivados se separaron en una
columna de silice fundida HP-5MS (Agilent J&W, USA) (30 m, 0.25 mm d.i.,, y 0.25 pm de
espesor de la pelicula). El inyector se mantuvo a 300°C y se hizo trabajar en modo dividido 10:1.

La temperatura de la columna se mantuvo a 60°C por 2 min y luego se incrementd a 250°C a



10°C/min. Los constituyentes del AE se identificaron comparando sus espectros de masas con los
reportados en la base de datos de espectros de masas del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia (National Institute of Standards and Technology Mass Spectral Database) (Stein,
1990).

5.2.7 Andlisis estadistico

Se aplico una metodologia de superficie de respuesta (RSM) para determinar el efecto de las
variables seleccionadas durante los procesos de EAM y HD. En caso de la EAM de AE de
eucalipto, se aplicé un disefio Box-Behnken para investigar el efecto de tres variables del proceso
de extraccion: relacion solido/liquido (1:1-1:5), potencia de microondas (360—540 W) y velocidad
de agitacion (0—400 rpm), en las variables dependientes del proceso. El disefio completo consistid
en 13 experimentos, con tres réplicas del punto central (Tabla 5.1). Se utiliz6 un disefio factorial
para analizar el efecto de las variables del proceso de extraccidon (relacion solido/liquido y
velocidad de agitacion) durante la HD de AE de eucalipto. El disefio experimental consisti6 en 11
experimentos, determinados por el disefio factorial completo 2° con dos réplicas del punto central
(Tabla 5.2). En ambos casos, los experimentos se realizaron por duplicado y los datos obtenidos

se analizaron con Minitab 19 (Minitab Inc., State College, PA, USA).

Tabla 5.1 Diseflo Box-Behnken utilizado para evaluar el efecto de las condiciones de procesamiento
seleccionadas para EAM (codificadas y sin codificar)

Condiciones de procesamiento (codificadas) Condiciones de procesamiento (sin codificar)

Experimento Relacién Potencia del ~ Velocidad Relacién lr:n()itcil:)?z (;lae sl V(:gictiadc?:')lnde
solido/liquido  microondas de agitacién  sélido/liquido (g/ml) W) (rpm)

B 1 1 0 1:5 540 200
D 1 -1 1:3 540 0

K 0 0 1:3 450 200
L -1 0 1 1:1 450 400
C -1 1 0 1:1 540 200
G -1 -1 0 1:1 360 200
I 1 0 -1 1:5 450 0

A 1 1 1:3 540 400
F -1 -1 1:3 360 0

J -1 0 -1 1:1 450 0

M 0 -1 1 1:3 360 400
H 1 -1 0 1:5 360 200
E 1 0 1 1:5 450 400




Tabla 5.2 Disefio factorial utilizado para evaluar el efecto de las condiciones de procesamiento
seleccionadas para HD (codificadas y sin codificar)

Condiciones de procesamiento (codificadas) Condiciones de procesamiento (sin codificar)

Experimento Relacién : o Relacion solido/liquido ~ * 10cdad de
e e Velocidad de agitacion agitacion
solido/liquido (g/ml)
(rpm)

v -1 0 1:1 200
S 0 0 1:3 200
W -1 1 1:1 400
N 1 -1 L5 0

0] 1 1 1:5 400
P 1 0 1:5 200
X -1 -1 1:1 0

Q 0 -1 1:3 0

R 0 1 1:3 400
T 0 1:3 200
§) 0 0 1:3 200

5.2.8 Comportamiento vy ajuste dindmico del modelo para las cinéticas de extraccion y perfiles

de calentamiento

Los modelos matematicos son un conjunto de ecuaciones que describen un proceso y nos permiten
descubrir cuales son los mecanismos involucrados que gobiernan el comportamiento del proceso.
Se pueden desarrollar modelos fundamentales para describir completamente los mecanismos de
transferencia de masa y energia considerando diferentes factores como geometria, tamafio, forma,
densidad, contenido de humedad, contenido de s6lidos, volumen de agua, potencia de microondas,
tiempo de extraccion y temperatura, entre otros (Campaiione & Zaritzky, 2005; Navarrete et al.,
2012; Kusuma y Mahfud, 2016). Sin embargo, los modelos menos complejos basados en la
realizacion de pruebas escalonadas también pueden ser Utiles para comprender las caracteristicas
dindmicas del proceso, buscando definir las condiciones operativas adecuadas. Este ultimo
enfoque se utiliza cominmente en el control de procesos, donde se identifican las principales
variables involucradas y alteraciones del entorno, obteniendo respuestas que tienen un sentido

fisico (Bequette, 2003).

Para los procesos aqui considerados, las respuestas observadas durante la HD pueden describirse

mediante modelos dindmicos de primer y/o segundo orden. La principal diferencia entre estos dos



modelos es que las respuestas de segundo orden muestran una forma de S con una pendiente
maxima de en el punto de inflexion, mientras que los modelos de primer orden tienen una
pendiente distinta de cero en el momento de inicio (Franco-Vega et al., 2019). Con el fin de
proporcionar la mejor coincidencia entre el modelo y las mediciones experimentales, se adapté el
modelo de segundo orden reportado por Franco-Vega et al. (2019) para describir los patrones de
calentamiento tanto para EAM como para HD. Los datos experimentales fueron ajustados al

modelo de la ecuacion 5.5:

—(t=teut)
7] (Ec. 5.5)

AT(t) = ATy, [1 —(1+ =) e

donde el incremento de temperatura depende del tiempo y puede describirse en términos de tres
parametros: (a) el cambio méximo de ATmax, tomando la temperatura inicial como referencia y el
punto de ebullicién como valor final; (b) tcu representa el retraso en la respuesta; y (c) la constante
de tiempo efectiva 1, que proporciona una indicacioén de la dindmica del sistema (cuanto mas lento

es el sistema, mayor es el valor de 7).

Ademas, el cambio final de temperatura puede ser descrito como una ganancia (K) multiplicada
por el cambio total en la variable de entrada, en este caso la potencia de salida del microondas
(Ecuacion 5.6). En este modelo, K representa la sensibilidad del cambio de temperatura para las
diferentes condiciones del proceso (relacion solido/liquido y velocidad de agitacion) frente a un
cambio prolongado de la energia suministrada. Este parametro solo es relevante para los perfiles
de calentamiento del recipiente; por tanto, podria utilizarse como una medida indirecta de la

eficiencia de transferencia de energia durante el calentamiento.
ATmax = KAPyw (Ec. 5.6)

Este modelo se utilizo para describir tanto el perfil de calentamiento en el recipiente como el
aumento de temperatura en la parte superior del sistema y para identificar el momento en que
comenzo la vaporizacion, asi como la velocidad de produccién de vapor. El perfil de velocidad de
calentamiento optimo se utiliz6 ademds para programar una rampa de calentamiento seguida de

una operacion de temperatura constante.



Ademas, uno de los objetivos de esta investigacion es evaluar el efecto de la velocidad de
produccion de vapor durante la hidrodestilacion, por lo que los datos experimentales obtenidos se
ajustaron al modelo desarrollado por Cerpa et al. (2008). Este modelo considera tres etapas en el
proceso de extraccion de aceite: (i) exudacion de aceite térmico de las tricomas glandulares (o el
aceite contenido dentro del material vegetal), (ii) equilibrio vapor-liquido en la interfaz,
considerando los componentes individuales del aceite, y (iii) transferencia de masa de aceite en
fase vapor. En este trabajo, se resolvio la adaptacion del modelo de Cerpa, desarrollado por
Valderrama y Ruiz (2018), para describir la cinética de extraccion. El vector de estado (x) y el de

entrada (u) son definidos de la siguiente manera:

x = [%,%,%3]T = [G,M°5,M**]T and u=S (Ec. 5.7)
Donde X; = G es la masa del aceite contenido en las tricomas por la masa de planta fesca [g/g]
(etapa I); X,= M es la masa del aceite en la capa acuosa [g] (etapa II); X3= M*? es la masa del

aceite recolectado [g] (etapa III); u = S es el flujo volumétrico de vapor [cm*/min].

La ecuacién 5.8 describe la representacion del espacio de estados:

xl' - KtTle,
. K C*x Kgx
Xy, = K, Wx, — 2211 - (—22—])]|, (Ec. 5.8)
hpeo uhpeo+KgXz
. KguC*x,
X3 = 5
(uhpeo+Kgx2)

Todos los pardametros del modelo se suponen constantes excepto el coeficiente de transferencia de
masa Kg, el cual varia con el flujo volumétrico de vapor (S) segun la Ec. 5.9 (Valderrama y Ruiz,
2018). W es la masa de planta fresca, Ki (min') es el parametro que representa la cinética de
exudacion constante, el cual se puede acercar a la pendiente de la tasa de extraccion inicial

(comportamiento lineal).

Ky =47 * 10*(S — 74400) + 31.4, (Ec.5.9)



Donde C* es la concentracion en equilibrio de la masa del aceite (0.002 g/cm?®); & se refiere al
espesor medio de las gotas de aceite (115x107* cm); peo es la densidad del AE liquido (0.983
g/em?); x4 (0) es la fraccion de masa de aceite inicial dentro de los tricomas; X, (0) es la masa de

aceite inicial en la capa acuosa; x5 (0) es la masa de aceite inicial recogida.



VI.  RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Proceso de extraccion con suministro directo de vapor y arrastre de vapor

Los resultados obtenidos en los procesos de hidrodestilacién con suministro de vapor directo y
arrastre de vapor se muestran en la Tabla 6.1, donde se observa que la mejor condicion en términos
de rendimiento fue la hidrodestilacion con suministro de vapor y una relacion sélido/liquido de
1:2 (1.06 £+ 0.27 %), el cual se trabajé con un flujo de vapor de 6.7 = 0.76 g/min. El EI99 fue
50.86+13.2 mPT/gAE. Este rendimiento es menor a los obtenidos en las mejores condiciones de
la EAM y HD convencional, esto se puede atribuir a que el flujo de vapor es ligeramente menor
que el alcanzado en la EAM y un poco més de la mitad del alcanzado con HD. Adicional a esto,
el condensador utilizado en los experimentos con suministro directo de vapor tiene menor area de
contacto, por lo que la capacidad de enfriamiento es diferente, por lo que puede existir perdidas de
aceite en el sistema. En el caso de la extraccion con arrastre de vapor directo el impacto ambiental
es menor debido a que el gasto de agua es menor que en la HD con suministro de vapor directo, lo
cual impacta al EI 99.

Tabla 6.1. Rendimiento de aceite esencial (AE) de eucalipto, consumo de energia, generacion de
vapor y Eco-Indicador 99 (E99) para los procesos de extraccion con vapor directo estudiados.

Respuesta del proceso

Relacion

Proceso . do/liquido Rendimiento calelga?::ie:ngti(?g:})/g enfgai:gngtiz(dl:}) o Flujo de vapor E99
(%) AE) AE) (g/min)
(mPT/g AE)
1:0 0.63 + 001 257072 =+ 477 232268 + 43.1 86 + 02 9857 + 2.6
HV‘ZP‘;‘;“ 1:1 0.64 + 0.10 2208.63 + 30647 199553 =+ 27690 656 =+ 0.12 8527 =+ 24.54
12 1.06 + 027 214830 + 11.66 1941.02 + 1053 6.66 = 076 5087 =+ 13.18

Arrastre de vapor 0.89 + 0.00 279471 + 129.84 252506 + 117.32 883 + 0.23 78.17 + 13.82




6.2. Efecto de las variables del proceso sobre la eficiencia del proceso de extraccion de AE
de eucalipto.

6.2.1. Extraccion asistida por microondas (EAM)

El rendimiento obtenido, el consumo energético especifico y el Eco-Indicador 99, obtenidos para
cada extraccion se muestran en la Tabla 6.2. En el caso de EAM, el rendimiento maximo (1.26%
+ 0.01%) se obtuvo con las variables de proceso del experimento M, tratadas a menor potencia
(360 W) y mayor velocidad de agitacion (400 rpm), usando una relacion sélido/liquido intermedia
(1:3 g/ml). Las condiciones del proceso de EAM en las que se obtuvo el menor rendimiento (0.45%
+ 0.08%) fueron observadas a la potencia mas alta (540 W), relacion so6lido/liquido mas alta (1:5
g/ml) y velocidad de agitacion intermedia (200 rpm). La figura 6.1a muestra el efecto de las
variables del proceso sobre el rendimiento, donde se puede observar que los valores altos de la
relacion solido/liquido disminuyen la cantidad de AE extraido. De acuerdo con lo reportado por
Franco-Vega et al. (2016), la relacion sélido/liquido tiene un impacto importante en la eficiencia
de la extraccion utilizando la EAM. La disminucién en el rendimiento de EAM se puede atribuir
a la gran cantidad de agua, dado que el tiempo necesario para iniciar la interaccion de las
microondas con el soluto de interés es mayor. El efecto de la velocidad de agitacion es también
importante, ya que evita la formacion de puntos frios y calientes durante el calentamiento por
microondas.

Tabla 6.2. Rendimiento de aceite esencial (AE) de eucalipto, consumo de energia, generacion de vapor,
AT en el sistema de enfriamiento y Eco-Indicador 99 (E99) para la Extraccion Asistida por Microondas.

Respuesta del proceso

Proceso  Experimento Rendimiento Q energia de Q energia de Vapor AT Sistema de £
(%) calentamiento (kJ) / enfriamiento generado enfriamiento (mPT/g AE)
o g AE) (kJ)/g AE) (g/min) g
B 045 + 0.08 92042 + 203 59805 + 976 109 + 04 291 =+ 012 2062 =+ 04
EAM D 069 + 0.10 581.18 + 4438 37089 + 59.7 91 + 08 218 £ 009 933 =+ 28

K 1.04 £ 0.03 45441 =+ 282 353.64 + 123 88 + 0.6 18 <+ 026 1052 =+ 0.0



Velocidad de agitacien {rpm)

L 1.17 £+ 0.06 44641 =+ 267 158.78 + 31.2 48 = 04 114 = 052 693 <+ 0.1
C 075 £ 0.14 68952 =+ 1099 36327 + 20.1 76 + 08 144 =+ 006 1810 =+ 49
G 1.07 =+ 0.04 37124 =+ 16 22250 + 16.7 57 £ 04 114 = 026 777 £ 05
I 083 <+ 0.10 47999 <+ 233 39297 + 117 98 + 02 276 + 010 1230 + 04
A 092 £+ 001 45512 =+ 425 33162 + 525 104 += 07 215 £ 0.69 1024 =+ 1.0
F 122 £ 0.02 32165 =+ 100 281.06 + 2.5 84 + 02 158 =+ 0.15 741 + 06
J 083 + 024 68577 = 980 29538 + 0.0 52 £ 07 1.04 £ 012 1274 + 1.0
M 126 + 001 32650 =+ 84 25739 + 205 75 £ 04 181 = 0.04 747 + 04
H 090 =+ 0.04 47599 <+ 306 419.00 + 232 92 + 0.0 237 £ 028 1591 + 02
E 098 <+ 0.01 47526 =+ 694 40470 + 180 107 == 09 272 =+ 002 1237 =+ 22

EAM: extraccion asistida por microondas.
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Figura 6.1 Efecto de las variables del proceso sobre el rendimiento obtenido (a), el requerimiento de
energia (b) e impacto ambiental (c) para la extraccion asistida por microondas (EAM) de AE de
eucalipto a 360 W de potencia de microondas
Como se mencion6 anteriormente, las principales fuentes de impacto ambiental consideradas en
este trabajo son el consumo de agua y los requerimientos energéticos, por lo que es evidente que
los valores de impacto ambiental de la Tabla 6.1 tienen una gran dependencia de la eficiencia
energética (tanto de calefaccion como refrigeracion) y de las relaciones sélido/ liquido. Las

puntuaciones mas bajas de EI99 para EAM se encontraron para los experimentos L (6.93 £ 0.1),

F(7.41 £0.6) y M (7.47 + 0.4), con los mayores rendimientos obtenidos (1.17 + 0.06, 1.22 + 0.02



y 1.26 = 0.01, respectivamente), observando el impacto minimo para el experimento con el menor

contenido de agua y la mayor eficiencia energética (450 W, 1: 1 g/ ml y 400 rpm).

El efecto de las variables y niveles estudiados sobre el rendimiento de la extraccion (%), energia

requerida (Qh, klJ/g AE) e impacto ambiental (EI99, mPT/g AE) en el proceso de EAM, fueron

estadisticamente evaluados mediante un disefio de superficie de respuesta. El analisis se realizd

mediante la eliminacion de términos hacia atras (p<0.10), observandose que el 90% de la

variabilidad de los datos puede ser explicada por el modelo. Los coeficientes (no codificados) de

los modelos se para rendimiento, energia requerida, e impacto ambiental muestran en las siguientes

ecuaciones (6.1, 6.2, 6.3):

Rendimiento (%) = - 0.211 + 0.3011 (relacién solido/liquido) + 0.00559
Potencia + 0.001028 velocidad de agitacion - 0.04976 (relacion sélido/liquido)?
- 0.000009 Potencia®> - 0.000172 (relacion solido/liquido) * velocidad de

agitacion

Qh (kJ/ g AE) = 80 - 211.5 (relacion solido/liquido) + 1.598 Potencia - 0.017
velocidad de agitacion + 32.01 (relacion sélido/liquido)? - 0.001628 (velocidad

de agitacion)® + 0.1466 (relacion sélido/liquido) * velocidad de agitacion

EI99 (mPT/g AE) = - 6.89 - 1.69 relacion sélido/liquido + 0.0511 Potencia +
0.01889 velocidad de agitacion + 0.931 (relacion solido/liquido)® - 0.000081
velocidad de agitacion)? - 0.00795 (relacién sélido/liquido) * Potencia + 0.00340

relacion solido/liquido) * velocidad de agitacion

(6.1)

(6.2)

(6.3)



Durante el analisis RSM, la relacion sélido/liquido se expresé como la cantidad de liquido por

unidad de s6lido para evitar los valores fraccionarios en las ecuaciones no codificadas.

En la Figura 6.1a se presenta el efecto de la interaccion entre la velocidad de agitacion y la relacion
solido/liquido sobre el rendimiento a 360 W, generada con el modelo propuesto. Para el
requerimiento energético y el impacto ambiental, los resultados de los modelos RSM se muestran
en la Figura 6.1 by 6.1 c. Se puede observar que para altas velocidades de agitacion en relaciones
intermedias de solido/liquido, todas las respuestas aumentan. Al optimizar el proceso teniendo
como funcién objetivo maximizar inicamente el rendimiento, se encontraron tres condiciones con
una deseabilidad superior a 0.99: velocidad de agitacion de 400 rpm en combinacién con 360 W
cuando la relacion solido/liquido es de 1:2.3; 400 rpm a 400 W y una relacion sélido/liquido de

1:3 y 400 rpm a 413 W y una relacion solido/liquido de 1:2.

Posteriormente se realiz6 una optimizacion de multiples respuestas para identificar las condiciones
de operacion que maximizan el rendimiento, mientras que minimizan los requisitos de energia y
el impacto ambiental (Figura 6.2). La condicidon Optima encontrada fue, con una deseabilidad
compuesta mayor a 0.99, velocidad de agitacion de 400 rpm en combinacion con 360 W cuando
la relacion solido/liquido es 1:1.72. Para esta condicion Optima, se espera un rendimiento superior
al 1.26%, un consumo energético de 219.8 klJ/g AE y un EI99 igual a 3.4 mPT/g AE. Ademés,
como se muestra en la Figura 6.2, hay una region para soluciones 6ptimas con rendimientos en el

rango de 1.2-1.3%, Qn entre 250-300 kJ/g AE y EI99 de 4-6 mPT/g AE.
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Figura 6.2. Optimizacion de multiples respuestas para la extraccion asistida por microondas de AE de
eucalipto a 360 W de potencia de microondas

El modelo propuesto sugiere que el proceso de EAM estudiado se mejora a relaciones solido/
liquido intermedias, altas velocidades de agitacion y potencia de microondas moderada. Esto
podria atribuirse al hecho de que tales condiciones de agitacion y relaciones solido/liquido
permiten que la energia de microondas se transmita de manera mas uniforme, evitando puntos
calientes y/o frios. Respecto a la potencia de microondas, aunque la principal ventaja de utilizar la
energia de microondas es generar calor en todo el material, un calentamiento mas rapido puede
inducir algunas pérdidas de vapor (durante la condensacion) y por tanto disminuir el rendimiento
obtenido. Ademads, es necesario determinar la cantidad de solvente requerida para garantizar la
interaccion planta-energia de microondas, evitando simultdneamente un exceso de solvente que
podria requerir una gran cantidad de energia y por lo tanto tiempos de procesamiento prolongados

y mayores impactos ambientales.



6.2.2. Hidrodestilacién convencional (HD)

Para el proceso de HD, el rendimiento maximo (1.19% + 0.01%) se obtuvo de las variables de
proceso del experimento O (Tabla 6.3), tratada en las condiciones mas altas de agitacion (400 rpm)
y relacion sélido/liquido (1:5 g/ml). Ademas, las condiciones del proceso en las que se obtuvo
menor rendimiento (0.61% =+ 0.07%) se observaron en el valor intermedio de relacion
solido/liquido (1:3 g/mL) sin agitacion. Durante el proceso de HD en una relacion solido/liquido
de 1:1, no se obtuvo AE, por lo tanto, los parametros de desempefio como los requerimientos de
energia y el impacto ambiental no fueron calculados ya que el rendimiento fue = 0; este contenido
de agua no garantiza el funcionamiento del proceso durante el tiempo estudiado.

Tabla 6.3. Rendimiento de aceite esencial (AE) de eucalipto, consumo de energia, generacion de vapor,
AT en el sistema de enfriamiento y Eco-Indicador 99 (E99) para Hidrodestilacion con calentamiento

eléctrico.
Respuesta del proceso
Proceso  Experimento Q energia de Q energia de Vapor E99
p Rendimiento . Lo AT Sistema de
(%) calentamiento (kJ) enfriamiento (kJ)/g generado enfriamiento (mPT/g AE)
/ g AE) AE) (g/min)

V * * * * * *
S 060 =+ 0.1 185195 + 319 1605.70 + 430 11.1 + 01 256 =+ 046 4223 + 0.7

W * * * * * *
N 1.16 =+ 0.02 105245 <+ 69.5 957.00 =+ 772 11,6 + 01 270 + 0.08 1924 =+ 14
(6] 1.19 + 0.02 93155 + 124 86941 + 1282 107 + 0.1 283 <« 0.17 1691 =+ 03
HD P 1.13 £ 0.04 96126 =+ 26.1 92543 + 332 123 £+ 01 290 + 016 1823 =+ 0.7

X * * * * * *
Q 061 £ 0.07 177397 + 69 1203.44 + 78.6 87 + 06 192 =+ 005 4013 =+ 0.1
R 068 + 0.03 1826.81 =+ 464 162486 + 1600 113 + 0.8 213 + 022 4049 =+ 19
T 066 <+ 0.01 183427 =+ 27.8 168370 =+ 892 120 + 03 245 + 0.08 41.15 =+ 0.0
U 068 =+ 0.03 1806.02 =+ 743 166980 =+ 36 114 + 08 261 =+ 007 4131 =+ 40

HD: hidrodestilacion convencional * No se obtuvo AE para experimentos con una relacion solido/liquido de 1:1, por lo
tanto, no se calcularon los parametros de rendimiento, ni los requisitos de energia y el impacto ambiental.



Para los experimentos de la extraccion con HD, se llevo a cabo un analisis del disefio factorial para
evaluar el efecto de las variables probadas sobre el rendimiento de AE, requerimientos de energia
(Qh, klJ/g AE) e impacto ambiental (EI99, mPT/g AE), el cual se presenta en las Ecuaciones 6.4,
6.5y 6.6. Los resultados del analisis estadistico demuestran que ni la velocidad de agitacion ni la
interaccion tienen un efecto significativo (p> 0.10) en el rendimiento, y que depende tinicamente
de la relacion sélido/liquido utilizada. El modelo (sin codificar) puede explicar mas del 95% de la
variabilidad de los datos. El rendimiento maximo se obtuvo en una relacion solido/liquido de 1:5,
y cuando se realizd la optimizacion de multiples respuestas, el modelo convergié en la misma
solucion.

Rendimiento (%) = - 0.3698 + 0.3857 (relacion so6lido/liquido) - 0.01593 (6.4)

(relacion solido/liquido)?

Qh (kJ/g AE) =2917.1 - 375.0 (relacion solido/liquido) + 0.784 velocidad de (6.5)

agitacion - 0.2172 (relacion solido/liquido) * velocidad de agitacion

E99 (mPT/g AE) = 75.30 - 11.413 (relacién so6lido/liquido) (6.6)

Donde la relacion solido/liquido se expresa como la cantidad de liquido por unidad de sélido para
evitar valores fraccionarios en las ecuaciones no codificadas.

El modelo obtenido sugiere que, para este otro proceso de extraccion estudiado, el efecto de las
relaciones so6lido/liquido podria estar fuertemente vinculado a la velocidad de calentamiento, ya
que la salida de la fuente de calor es constante, el contenido de agua es la variable que controla el
aumento de temperatura y, por lo tanto, la generacion de vapor. En contraste con EAM, no se
observo ningun efecto estadistico (p> 0.10) de la velocidad de agitacion para HD. Aunque en este
caso el calentamiento implica mecanismos de conveccion y conduccién que deberian estar
influenciados por el efecto de la agitacion, las velocidades de calentamiento muy lentas parecen

reducir la influencia de la agitacion en la eficiencia de este proceso. Por lo tanto, para explicar



mejor este efecto de la agitacion en HD, se deben explorar velocidades de agitacion mayores que

las probadas y diferentes relaciones solido/liquido.

Estos resultados confirman una de las principales ventajas de la EAM sobre los métodos de
extraccion tradicionales, es decir, la reduccion de costos ligada a la menor cantidad de energia
necesaria para la obtencion AE. Gavahian et al. (2015) reportaron resultados energéticos similares
(0.77 y 0.24 kWh/g AE para HD y EAM, respectivamente) a los obtenidos en este trabajo. Sin
embargo, es importante destacar que la definicion de las condiciones de funcionamiento debe tener
en cuenta no solo el rendimiento obtenido, sino también los requerimientos energéticos, la
capacidad de enfriamiento y el impacto ambiental.

6.3. Efecto de las variables del proceso sobre la generacion de vapor, la velocidad de

calentamiento v la cinética de extraccion.

En las Tablas 6.2 y 6.3 se muestra la generacion de vapor y la diferencia de temperatura en el
sistema de enfriamiento para cada experimento de los procesos de EAM y HD. Las Figuras 6.3 y
6.4 muestran las velocidades de calentamiento, tanto en el vaso como en el tubo en la parte superior
del sistema, asi como la cinética de extraccion del AE para experimentos seleccionados. En el caso
de EAM, la Figura 6.3a muestra la velocidad de calentamiento para el experimento A (540 W,
relacion solido/liquido de 1:3 g/ml y velocidad de agitacion de 400 rpm) mientras que la Figura
6.3b muestra las velocidades de calentamiento para los experimentos M en donde se consideran
las mismas condiciones de relacion solido/liquido y la velocidad de agitacion, aunque la potencia
del microondas se fijo en el valor bajo probado (360 W). Las figuras 6.3c y 6.3d muestran las
respectivas cinéticas de extraccion. En el caso de HD, la Figura 6.4a muestra la velocidad de
calentamiento para el experimento R (1:3 g/ml y 400 rpm) mientras que la Figura 6.4b muestra la

velocidad de calentamiento del experimento O, el cual corresponde a la misma velocidad de



agitacion, pero con mayor cantidad de agua (1:5 g/ml). En ambos casos, la potencia de entrada de
la manta de calentamiento mantuvo el mismo valor. Se incluye para ambos experimentos dos
perfiles de temperatura, los datos registrados dentro del recipiente (puntos grises) y la medicion de
temperatura en la parte superior del sistema (tubo conectado al condensador), marcado con
triangulos azules. Como puede verse, el retraso en la produccion de vapor coincide con el tiempo

necesario para alcanzar el valor de estado estacionario de la temperatura dentro del sistema.
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Figura 6.3. Velocidades de calentamiento y perfiles de extraccion durante la extraccion de aceite esencial de
eucalipto mediante la extraccion asistida por microondas (EAM): a) y b) perfiles de calentamiento; ¢) y d) cinética
de extraccion. Los datos experimentales en los marcadores (temperatura del recipiente en puntos grises, la
temperatura del tubo en triangulos azules, el volumen de aceite extraido en cuadrados naranjas) y el modelo
matematico ajustado en lineas solidas.
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Figura 6.4. Velocidades de calentamiento y perfiles de extraccion durante la extraccion de aceite esencial de
eucalipto mediante hidrodestilacion convencional: a) y b) perfiles de calentamiento; ¢) y d) cinética de extraccion.
Los datos experimentales en los marcadores (temperatura del recipiente en puntos grises, la temperatura del tubo en
triangulos azules, el volumen de aceite extraido en cuadrados naranjas) y el modelo matematico ajustado en lineas
solidas.

En la Figura 6.5 se muestra la temperatura de entrada y salida en el sistema de enfriamiento para
estos mismos experimentos seleccionados. La eficiencia del enfriamiento se ve influenciada por
las velocidades de calentamiento, de manera que, en los sistemas con incrementos de temperatura
mas grandes y rapidos, el condensador no puede enfriar a la misma velocidad y el rendimiento de
extraccion se ve afectado negativamente. Ademas, para evaluar el patron de enfriamiento, se debe
tener en cuenta no solo la diferencia de temperatura reportada en las Tablas 6.2 y 6.3 (Tsalida-Tentrada)
sino también la velocidad, la cual va cambiando. Por ejemplo, en los resultados de los
experimentos seleccionados que se muestran en la Figura 6.5, los incrementos de temperatura son

similares; sin embargo, las velocidades de cambio son diferentes para cada caso.



a) 360 W, 1:3 g/ml, 400 rpm b) 540 W, 1:3 g/ml, 400 rpm

c) 1:5 g/ml, 400 rpm d) 1:3 g/ml, 400 rpm
Figura 6.5. AT en el sistema de enfriamiento para experimentos seleccionados: a) y b) para la extraccion
asistida por microondas (EAM), ¢) y d) para hidrodestilacion convencional (HD).
Tanto para el proceso de HD como para la EAM se pudo observar que un calentamiento lento en
el recipiente genera vapor a una velocidad moderada, lo que parece favorecer el proceso de
extraccion. Como se esperaba, la generacion de vapor comenzo6 antes durante EAM que en HD
(15 frente a 22 min, respectivamente). Ambos perfiles de temperatura se ajustaron al modelo

matematico, descrito en la seccion 5.2.8. La Tabla 6.4 muestra los parametros para cada

experimento y ambos métodos de extraccion estudiados.



Tabla 6.4. Parametros del modelo adaptado (ecuaciones 5.5 y 5.6)

K Rl  R2
Proceso Experimento t(cl“;li":)“ (11'-;1”;‘;:) (::;sr:) vasoftubo tubo
(°C/W)
B 4.0 0.84 457 0130 0993 0914
D 6.0 0.68 2.46 0.130  0.937  0.994
K 8.0 0.87 412 0158 099  0.997
L 5.0 0.57 056 0155 0998 0993
C 3.0 1.02 0.71 0.128  1.000  0.982
G 7.0 0.73 156 0204 0995 0978
EAM I 10.0 1.05 8.69 0.154  0.964  0.990
A 5.0 1.74 246 0127 0985 0981
F 12.0 1.32 484 0193  09% 0981
J 5.0 0.40 154 0.149 0987 1.000
M 15.0 1.03 484 0197 0994 0984
H 12.0 4.46 8.89 0.199  0.957  0.909
E 13.0 0.80 920 0153 0961 0999
v % % % % % %
S 10.0 1.49 2.04  0.147 0997  0.998
W % % * % * *
N 20.0 3.40 294  0.146 0989 0975
0 22.0 1.57 372 0.144 0994  0.992
HD P 24.0 0.91 6.10  0.146  0.894  0.997
X % % * % * *
Q 9.0 1.70 1.65  0.140 0997  0.994
R 10.0 1.91 159 0.142 0996  0.997
T 10.0 1.88 1.69  0.142 0994  0.994
U 75 1.82 1.69  0.148  0.994  0.955

El comportamiento dindmico del proceso de extraccion se describid en términos de los tres
parametros caracteristicos de la funcion de transferencia de segundo orden con un tiempo muerto
(retardo en la respuesta) (ecuacion 5.5). La ganancia de proceso (K), que relaciona el cambio
maximo de temperatura, tomando como referencia la temperatura inicial y el punto de ebullicion
como valor final, respecto a la potencia de entrada; la constante de tiempo efectivo o periodo

natural T, que proporciona una medida de la dinamica del sistema (cuanto mas lento es el sistema

de calentamiento, mayor es el valor 1); y 0 que representa el retraso en la respuesta.



En el caso de EAM, los valores mas bajos de Tcalentamiento vaso Y Tcalentamiento tubo (altas velocidades de
calentamiento) se ven favorecidos por condiciones del proceso de una baja relacion sélido/liquido
y una alta potencia del microondas. Un comportamiento similar se observo en el proceso de HD,
donde los valores mas bajos de las constantes de tiempo se obtienen para la menor cantidad de
agua (1:3 g/ml). Como se esperaba, en ambos casos, el retraso en el proceso de extraccion (0)
aumenta a medida que aumenta la relacion solido/liquido. En los procesos de EAM, este retraso

también esta relacionado con la potencia de microondas.

Como muestran las Figuras 6.3 y 6.4, cuanto mas gradualmente aumenta el calentamiento, mayor
serda el rendimiento obtenido. Esta observacion puede estar relacionada con la capacidad de
enfriamiento, ya que el sistema de condensacion esta restringido a la temperatura del sistema de
enfriamiento y al flujo de agua, de modo que no puede condensar grandes cantidades de vapor a
altas velocidades sin alguna pérdida de vapor. Los datos de la Tabla 6.2 respaldan el hallazgo de
que en los sistemas con rendimientos mas bajos para EAM se producen grandes incrementos de
temperatura en el sistema de enfriamiento. Sin embargo, en el caso de HD, el comportamiento de
calentamiento es diferente, ya que incluso si la generacion de vapor es grande, la velocidad de
calentamiento es menor que la observada en el sistema EAM, por lo que se observan menores

pérdidas de vapor.

De acuerdo el modelo dindmico propuesto, las contantes de tiempo estdn directamente
relacionadas con la velocidad del proceso. Como puede verse, el comportamiento observado para
ambos procesos estudiados difiere significativamente. Para EAM, se obtienen mayores
rendimientos cuando tanto la generacién de vapor como las velocidades de calentamiento se

mantienen en valores medios. Sin embargo, para HD se obtienen mejores resultados para mayores



cantidades de vapor a velocidades de calentamiento mas bajas. Para EAM, también se observo que
las bajas relaciones solido/liquido favorecen el rendimiento del proceso incluso si la velocidad de

calentamiento es mas rapida, ya que la generacion de vapor se controla por el contenido de agua.

Como se discutid anteriormente, en EAM, la generacion de vapor depende de la relacion
solido/liquido y de la potencia del microondas, mientras que, para HD, el inico factor que afecta
la velocidad de calentamiento y la generacion de vapor es la relacion sélido/liquido. En todos los
casos, la generacion de vapor se calculd teniendo en cuenta solamente el tiempo productivo, que
es el tiempo de extraccidn menos el tiempo de retardo (0). La ganancia del proceso estd
influenciada por el contenido de agua (relacion sélido/liquido) y la velocidad de agitacion, ya que

tales variables afectan directamente la distribucion de energia.

Hashemi-Moghaddam et al. (2013) compararon la EAM con HD y obtuvieron un mayor
rendimiento en la EAM que en el proceso de HD. También reportaron una reduccion considerable
en el tiempo de extraccion (1.72% frente a 0.29%, 10 min contra 3 h, respectivamente). Gupta et
al. (2013) compararon la extraccion de AE de eucalipto por EAM y HD y encontraron un
rendimiento méaximo de 1.2 y 0.9%, respectivamente. En nuestro caso, la cantidad de AE de
eucalipto obtenida fue mayor para HD que las reportadas por otros autores. Ademads, se observo
que incluso si EAM reduce considerablemente los tiempos de procesamiento, se pueden obtener
rendimientos similares con ambas tecnologias en diferentes condiciones de operacioén si la
generacion de vapor y la velocidad de calentamiento se ajustan adecuadamente. Es importante
tener en cuenta que incluso si EAM muestra ventajas notables sobre HD en términos de tiempos
de procesamiento y requisitos de energia, la eficiencia del proceso parece estar limitada por el
sistema de enfriamiento, ya que, si la capacidad de enfriamiento no es suficiente para el sistema,

la eficiencia del proceso se ve restringida.



Sin embargo, es importante considerar el disefio del condensador para que la eficacia del proceso

pueda ser real y no verse restringida por la capacidad de enfriamiento

Los resultados obtenidos pueden ser ttiles para redisefiar el sistema de condensacion de tal manera
que el sistema pueda manejar un rango de operacion mas amplio. El disefio del condensador podria
mejorarse teniendo en cuenta el area de transferencia disponible, la media logaritmica del AT entre
las corrientes frias y calientes, y las velocidades de flujo en los lados frios y calientes del
condensador. Un redisefio completo requeriria aumentar el area de transferencia, mientras que un
redisefio parcial podria lograrse ajustando la temperatura y la velocidad de la corriente fria en el

condensador, en funcidn de la velocidad de flujo en la corriente caliente (vapor generado).

Para describir el efecto de las condiciones del proceso en los mecanismos de la extraccion, los
datos también se ajustaron al enfoque matematico descrito en Valderrama y Ruiz (2018). En la
Tabla 6.5 se observan los parametros del modelo, el flujo volumétrico de vapor (S) fluctua entre
14,458.26 y 20,513.01 cm?®/min, dependiendo del experimento. La figura 6.6 presenta el
comportamiento de extraccion de los tres estados monitoreados para los experimentos
seleccionados, en donde se observa que x1 disminuye a medida que el AE sale de la planta hacia
el sistema, x2 aumenta rapidamente durante los primeros minutos hasta alcanzar un maximo y
luego tiende a disminuir, lo que indica que la mayor parte del aceite se recolecta durante los
primeros minutos del proceso. Una mayor acumulacion de AE en la capa acuosa favorece la
extraccion. Los valores maximos de acumulacion de AE durante esta etapa para los diferentes
experimentos se presentan en la Tabla 6.5, donde se observa que valores mayores de x2
corresponden a mayores rendimientos, siendo notorio el efecto del contenido de agua. Finalmente,
el comportamiento del estado x3 representa el transporte de AE a la fase vapor. Cerpa et al. (2008)

explican que el transporte de aceite desde las tricomas a la fase vapor estaba inicialmente



controlado por la exudacién térmica y el transporte de aceite en fase vapor, sin embargo, solo el

transporte de masa en fase vapor controla la extraccion cinética al final del proceso de extraccion.

Los resultados muestran que el modelo de Cerpa para la optimizacion del proceso de HD puede
describir el efecto de las diferentes condiciones del proceso en los mecanismos del proceso.
Ademas, se muestra como el modelo dindmico puede simplificar la descripcion de la cinética
general del proceso. Como se dijo anteriormente, la constante de cinética de exudacion constante
Krtr se puede relacionar con la pendiente de la tasa de extraccion inicial, mientras que la constante
de tiempo (1) del modelo dindmico (Ecuacién 5.5) esta relacionada con la velocidad de extraccion.
Como ambos parametros reflejan mecanismos similares, decidimos evaluar la posible correlacion

entre ellos utilizando 1! como estimacion inicial de Ktr.

En la Figura 6.7 se muestra el ajuste dinamico (linea roja punteada) y el modelo utilizado por
Cerpa et al. (2008) con dos valores diferentes del pardmetro Krr: como primera aproximacion
KtrR=1/Tmasa (linea discontinua azul) y alternativamente cuando Krr es igual a la pendiente de la
tasa de extraccion inicial (linea negra continua). En ambos casos, los valores de Ktr son mayores
(mayor tasa de extraccion) para los experimentos realizados con una relacion solido/liquido de 1:5
g/ml, lo que corresponde al mejor rendimiento obtenido con el proceso de HD. Ambos valores de
Krr se ajustan muy bien a los datos experimentales, aunque el segundo muestra una R? més alta.
Esto se debe a que el modelo dindmico requiere solo un parametro para describir la tasa de
extraccion, mientras que el modelo de Cerpa proporciona la cinética de extraccion mediante un
sistema de tres ecuaciones diferentes con dos parametros. Ademas, el modelo dinamico de segundo

orden se obtiene tipicamente acoplando dos sistemas de primer orden, por lo tanto, la constante de



tiempo para los dos sistemas de segundo orden es siempre mayor que las relaciones con los

sistemas de primer orden (Figura 6.7).

Tanto el modelo dinamico como el propuesto por Cerpa et al. (2008) reproducen los datos

experimentales con una precision aceptable (R? > 0.90) para diferentes condiciones de operacion

(relacion solido/liquido y velocidad de agitacion) y son utiles para describir el proceso de

extraccion de HD.

Tabla 6.5 Parametros del modelo de Cerpa que describen los mecanismos de extraccion durante el

proceso de hidrodestilacion.

Experimental Ktr =1/T R? Krr R? X1(0) Xzmax S
Run (min) (min) (ml) (ml) (cm3/min)
A * * * * * * %
B 0.060 0.925 0.043 0.958 0.850 0.045 19050.33
C * * * * % * *
D 0.126 0.954 0.085 0.988 1.950 0.166 19368.41
E 0.151 0.962 0.090 0.994 1.950 0.209 17835.65
F 0.181 0.964 0.100 0.995 1.850 0.199 20513.01
G * * * * % * %
H 0.067 0.921 0.040 0.960 0.800 0.070 14458.26
I 0.050 0.921 0.025 0.975 0.950 0.038 18936.39
J 0.060 0.891 0.050 0.919 0.800 0.036 20040.00
K 0.055 0.911 0.045 0.932 0.900 0.039 19038.00
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Figura 6.6 Descripcion de las etapas de extraccion durante el proceso de HD segiin el modelo de Cerpa.
X1, exudacion térmica del aceite desde las tricomas glandulares (linea punteada azul); X2, vapor-liquido
en equilibrio en la interfaz (linea solida roja); y X3, transferencia de masa del aceite en fase vapor (linea
punteada negra).
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Figura 6.7 Comportamiento del modelo dinamico (linea discontinua roja) y el modelo de Cerpa usando
dos valores diferentes para el pardmetro Krr: Ktr=1/Tmasa (linea discontinua azul) y Ktr igual a la
pendiente de la tasa de extraccion inicial (linea negra continua).

6.4. Proceso de extraccion operado a temperatura constante durante EAM

Como discutieron Pettinato et al. (2019), la mayoria de los estudios sobre el proceso de EAM se
han realizado fijando la potencia de radiacion del microondas. Sin embargo, la evaluacion del
proceso en condiciones controladas de temperatura es limitada. De los resultados obtenidos en
nuestro trabajo, es evidente que el patron de calentamiento influye fuertemente en la eficiencia
térmica y el rendimiento obtenido. Para evaluar la viabilidad de operar en modo isotérmico se
establecieron las condiciones Optimas y se programd el proceso de extraccion con una rampa de

calentamiento inicial y una operacion posterior a temperatura constante.

El aparato NEOS estd equipado con un controlador automatico de temperatura, el cual permite
programar la rampa de calentamiento considerando los patrones térmicos observados para las
mejores condiciones experimentales (experimento M): una rampa de calentamiento de 18 min para
alcanzar 94°C seguida de una operacion a temperatura constante durante 22 min a 94°C. Una vez

que se alcanzd la temperatura de ebullicion dentro del recipiente, esta temperatura se mantuvo



constante ajustando la potencia de salida de microondas; el perfil de temperatura obtenido y la
potencia de la salida del microondas se muestran en la Figura 6.6. Como se puede observar, durante
la rampa de calentamiento la potencia fluctia entre 200-900 W, mientras que la temperatura va en
aumento. Una vez que se alcanza la temperatura de ebullicion (94°C), la potencia de salida del
microondas se ajusta para mantener la temperatura en dicho valor de ajuste. Es importante resaltar
que, durante el funcionamiento a temperatura constante, la potencia de salida del microondas oscila
entre 280-450 W, manteniéndose la mayor parte del tiempo en los 350 W, lo que coincide con los
valores Optimos de potencia de microondas determinados a partir del modelo RSM. El
rendimiento, consumo energético especifico y el Eco-Indicador 99 obtenidos bajo estas ultimas
condiciones probadas fueron de 1.22 + 0.03 %, 358.83 + 0.01 kJ/g AE y 7.53 = 0.01 mPT/g AE,
respectivamente, los cuales son comparables con los datos obtenidos en las condiciones Optimas a
360 W de potencia (Experimentos F y M). En cuanto al comportamiento del sistema de control de
temperatura del equipo, aunque el sistema es capaz de mantener bajo control la rampa de
calentamiento y la temperatura fijada, seria interesante revisar los parametros de ajuste del
controlador, para evitar grandes cambios de pulso en la potencia de salida del microondas,
particularmente durante la rampa de calentamiento y el cambio a la operacion a temperatura
constante. Los parametros del controlador pueden ajustarse por la correlacion con la constante de
tiempo del proceso (Tvaso) ¥ €l retardo de respuesta (teut). La correlacion adecuada dependerd del
rendimiento dindmico deseado; por ejemplo, para el calentamiento por microondas se suelen
esperar respuestas rapidas, de manera que esos grandes pulsos en la salida del microondas pueden
considerarse un ‘“funcionamiento normal”. Sin embargo, como se discutid en este trabajo, el
calentamiento paulatino puede mejorar el proceso de extraccion, por lo que la potencia de salida

del MW podria programarse para ser manipulada en un rango estrecho (pequefias ganancias) con



menores repeticiones por tiempo (constantes de tiempo grandes), mejorando no solo los pulsos de

MW, sino también el consumo de energia durante la primera etapa de calentamiento.

Figura 6.6. Perfil de calentamiento durante la rampa de calefaccion programada, seguida del
funcionamiento isotérmico.

6.5. Composicién quimica

Es bien sabido que la composicion quimica de los aceites volatiles aislados de plantas aromaticas
depende fuertemente del método de extraccion, entre otras variables y, por lo tanto, puede influir
en sus propiedades antioxidantes y antimicrobianas. Se ha encontrado que las técnicas
tradicionales utilizadas para la extraccion implican el uso de altas temperaturas, de tal manera que
la HD provoca transformaciones quimicas como hidrolisis o isomerizacion, pérdida de algunos
compuestos volatiles y degradacion de compuestos por efectos térmicos o hidroliticos (Fadel et

al., 1999).

Para el AE obtenido por EAM en el experimento M (Tabla 6.2, 360 W, 400 rpm, 1:3 g/ml), se
identificaron 47 compuestos, mientras que en el experimento R se encontraron 55 compuestos para
el AE obtenido por HD en condiciones similares (Tabla 6.3, 400 rpm, 1:3 g/ml). La Tabla 6.6
muestra los principales compuestos para estas condiciones de extraccion. El principal compuesto
en los AE obtenidos por ambas técnicas, EAM y HD, fue el 1,8-cineol, también conocido como

eucaliptol, 39.3% y 41.6 %, respectivamente. Esta diferencia se puede atribuir principalmente a la



degradacion de los compuestos debido al tratamiento térmico. Los AE obtenidos por HD con vapor
y extraccion por arrastre de vapor no fueron analizados por la interrupcion de actividades debido

a la pandemia.

Se han reportado composiciones similares para el AE obtenido de la misma variedad de eucalipto
(Goldbeck et al., 2014; Da Silva et al., 2020). Goldbeck et al. (2014) reportaron que 1,8-cineol
(36.18%), a-pineno (17.45%), B-pineno (0.28%), 4-terpineol (0.33%) y espatulenol (1.87%)
fueron los componentes principales mas altos en estos AE, mientras que Da Silva et al. (2020)
informaron la presencia de 1,8-cineol (41.34%), a-pineno (27.66%), B-pineno (0.18%), linalol

(0.22%), g-terpineno (0.25%), 4-terpineol (0.8%) y espatulenol (0.38%).

Singh et al. (2012) reportaron que el AE obtenido por HD de E. citriodora contenia 43 compuestos,
incluyendo monoterpenos como el a-pineno (0.86%), sabinena (0.19%), y-terpineno (0.26%), y p-
menta-1,3,8-trieno (2.87%); monoterpenos oxigenados como linalol (0.03%), geraniol (0.16%), y
a-terpineol (0.13%); y sesquiterpenos como romadendreno (0.04%). Zrira et al. (1992) reportaron
sobre el principal compuesto encontrado en AE de 27 especies de eucalipto e informaron que los
AE son ricos en 1,8-cineole. Batish ef al. (2008) reportaron que el AE de Eucalyptus urograndis
también contiene o-pineno. La composicion encontrada en este trabajo es similar a los datos
reportados en otros lugares, aunque con algunas diferencias, posiblemente atribuibles al origen y
especie de eucalipto. Los resultados del GC-MS mostraron que mediante EAM se obtuvieron AE
con mayor contenido de terpenos y monoterpenos como o-pineno, terpineno-4-ol, linalol,
sabinena, geraniol y a-terpineol. Varios autores reportaron que la actividad bioldgica de los AE
como antimicrobianos y antioxidantes dependen de la sinergia entre sus diferentes componentes

(Singh et al. 2012; Rashid ef al. 2013; Bachir y Benali, 2012), por lo que deberia ser importante



evaluar, mas adelante, a fondo el efecto del método de extraccion sobre las actividades bioldgicas
de los AE obtenidos.

La diferencia principal entre el aceite esencial obtenido por EAM y HD se observa en compuestos
como el a-Pineno, Terpinen-4-ol y a-Terpineol que se encuentran en mayor cantidad en el aceite
obtenido por EAM, debido principalmente a las temperaturas elevadas por tiempos prolongados
que se utilizan en la extraccion HD.

Tabla 6.6. Composicion quimica (%) del aceite esencial de eucalipto obtenido por extraccion asistida
por microondas (EAM) o hidrodestilacion convencional (HD)

Compuesto EAM HD
a-Pineno 11.88 2.12
B-Pineno 1.6 0.18
Sabinena 3.22 0.67
1,8-Cineol 39.3 41.6
v-Terpineno 1.53 0.5
Linalol 1.55 0.26
2-Ciclohexeno-1-0'l, metil 4 - (1-methilethil) 3.18 1.41
Geraniol 1.12 0
Terpinen-4-ol 7.89 2.79
a-Terpineol 4.86 0
Carvacrol 0.35 0.14
Allo-aromadendrene 43 4.47
Espatulenol 8.33 21.65

Ledene oxide -(II) 0.78 4.25




VII. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Se estudio el efecto de la velocidad de calentamiento y generacidon de vapor en diferentes procesos
de extraccion de aceite esencial de eucalipto. En la primera etapa se establecieron las condiciones
de operacion de los sistemas de arrastre de vapor, los cuales fueron utilizados como base de
comparacion. Después, se consideraron dos fuentes de calor para realizar la hidrodestilaciéon: una
manta de calentamiento eléctrica y la extraccion asistida por microondas, en las cuales se estudid
también el efecto de otras variables del proceso como la relacion solido/liquido y velocidad de
agitacion. En ambos casos se observaron tendencias similares en los perfiles de calentamiento,
observando que una generacion de vapor moderada con un calentamiento lento en el recipiente
favorece al proceso de extraccion. En el caso de EAM, un flujo de vapor de entre 4.8 y 8.8 g/min
favorecio la extraccion, mientras que para HD los mejores rendimientos se obtuvieron para una
generacion de vapor entre 10.7 y 12.3 g/min. En ambos procesos las tasas de calentamiento se
analizaron mediante el parametro t del modelo propuesto, siendo mayor para respuestas de
calentamiento mas lentas. Para la EAM este parametro dependia directamente de la potencia del
microondas y la relacion sélido/liquido. Al optimizar los pardmetros de operacion para maximizar
el rendimiento mediante el modelo RSM, se encontraron tres condiciones con una deseabilidad
superior a 0.99: velocidad de agitacion de 400 rpm en combinacidon con 360 W cuando la relacién
solido/liquido es de 1:2.3; 400 rpm a 400 W y una relacion solido/liquido de 1:3 y 400 rpm a 413
W y una relacion so6lido/liquido de 1:2. En el caso de HD, la relacion sélido/liquido fue la variable
que limité la velocidad de calentamiento y el tiempo de procesamiento, por lo tanto debe
aumentarse a 1:5 para mejorar la extraccion. La EAM ha sido reconocida porque puede reducir
significativamente los tiempos de extraccion y los requerimientos de energia y por lo tanto el

impacto ambiental. Sin embargo, es importante considerar el disefio del condensador para que la



eficacia del proceso pueda ser real y no verse restringida por la capacidad de enfriamiento. Esta
claro que la comprension de los efectos térmicos y las tasas de calentamiento proporcionan
informacion util para configurar las condiciones para ambos modos de funcionamiento: salida de
potencia del microondas o temperatura constantes. Los resultados obtenidos arrojaron informaciéon
importante para futuros analisis de optimizacion de procesos y estrategias de operacion. Los
resultados experimentales fueron evaluados mediante el modelo de Cerpa et al. (2008) para
determinar el efecto de la velocidad de produccion de vapor durante el proceso de HD. Dicho
modelo puede describir tanto el efecto de las diferentes condiciones del proceso en sus mecanismos
como el comportamiento de la salida del AE en las diferentes etapas descritas en el modelo,

demostrando que una mayor acumulacion de AE en la capa acuosa favorece la extraccion.

Recomendaciones

e Una de las variables que puede influir en la capacidad de enfriamiento del condensador es la
velocidad de flujo en el recirculador de agua fria, por lo que se recomienda explorar el efecto
de diferentes velocidades de flujo del agua de enfriamiento en el rendimiento de la extraccion
de aceites esenciales.

e Eltamafo de particula del polvo de la muestra que se utilizara para la extraccion es una variable
que no se estudio en este trabajo y que puede influir en el rendimiento de la extraccion.

e Como siguientes pasos a este estudio se recomienda evaluar el uso de diferentes solventes
como auxiliares en el proceso de extraccion asistida por microondas. Se recomienda explorar
el uso de solventes eutécticos profundos conocidos como NADES (Natural Deep Eutectic
Solvents), los cuales son una combinacion de algun aztcar o acido organico (sacarosa, glucosa,

acido citrico o acido malico) con una sal cuaternaria, normalmente sales cuaternarias de



amonio. Estos solventes tienen la capacidad de disolver celulosa, lo cual puede ayudar a la
liberacion del aceite durante el proceso y asi favorecer el rendimiento de la extraccion.

Se recomienda también explorar el uso de tecnologias combinadas, como microondas y
ultrasonido, ya sea de forma simultanea o por separado (como pretratamiento) y combinarlas
con el uso de NADES (como parte del proceso o como pretratamiento) para evaluar su efecto

en el rendimiento e impacto ambiental.
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