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1. INTRODUCCION

como aceite esencial se conoce a la sustancia casi siempre 1liquida,
oleosa, volatil, generalmente insaponificable, sensible a la Tuz y a las
temperaturas extremas, posee color y se obtiene de las diferentes partes
de una planta (hojas, raices, flores, semillas y frutos) por algin
método fisico de extracciéon. Los aceites esenciales representan 1la
fraccion aromatica mas importante del vegetal y se wusan en
concentraciones que van de 0.01% a 0.1% para aromatizar diversos
alimentos, bebidas o perfumes, debido a que se perciben aun en
concentraciones muy bajas.

Se les T1lama aceites por su apariencia fisica y consistencia que es
bastante parecida a los aceites grasos, pero se distinguen de ellos
porque volatilizan facilmente sin dejar huellas grasosas.

Estan provistos de olor y sabor fuerte, generalmente agradables: se dice
que son mensajeros quimicos, cuyos receptores son las células olfativas
de l1a nariz y las papilas gustativas de la lengua.

Se extraen de las plantas y frutas para diferentes métodos, tales como:
destilacién por arrastre con vapor, extraccién con solventes organicos,
extraccién con grasas frias o calientes y por expresion en frio.

Aunque Tlos aceites esenciales se conocen desde la antigliedad, no es
hasta finales de la ultima centuria que una gran parte de sus compuestos
quimicos han sido identificados y cuantificados.

Los componentes identificados se pueden clasificar en cuatro grupos
principales: compuestos terpénicos, compuestos alifdticos, compuestos
oxigenados y residuos no volatiles.

Los aceites esenciales de citricos son aislados de la corteza de Tla
fruta, mediante procesos de destilacion o por expresion, siendo este

ultimo el mas empleado. Estda formado por una gran cantidad de compuestos



volatiles y también contiene pequefias cantidades de compuestos no

volatiles tales como ceras y tirocumarinas.

Los hidrocarburos térpenicos, que se encuentran en todos los aceites
esenciales contribuyen muy poco a los perfiles de olor y sabor. Su
presencia crea serios problemas a causa de insolubilidad en soluciones
acuosas y alcohdlicas, oxidacion en presencia del oxigeno vy
resinificacién, que causan el deterioro del olor y el sabor.

Los aceites esenciales de la corteza de 1a naranja tienen alrededor de
un 95% de hidrocarburos monoterpénicos (generalmente d-limoneno), el
sabor y olor caracteristico del aceite se debe fundamentalmente a los
derivados oxigenados de los compuestos terpénicos y a los compuestos
alifaticos, predominantemente los compuestos carbonilicos y los ésteres.
La composicién quimica y las propiedades sensoriales del aceite esencial
de naranja difieren de acuerdo al Tugar de origen, etapa de cosecha,

clima y métodos de extraccion.



2. GENERALIDADES

Naranja. Nombre comin de un citrico que producen diversos arboles. Entre
las variedades mds comunes cabe citar las naranjas amarga y dulce y la
mandarina. E1 fruto es un hesperidio, que es una variante de la baya.
consta de varios carpelos o gajos faciles de separar, cada uno de los
cuales contiene una pulpa, de color variable entre el anaranjado y el
rojo, jugosa y suculenta, varias semillas y numerosas células jugosas
cubiertas por un exocarpo coriaceo o cdscara de color anaranjado cuyo
interior es blanco, que contiene numerosas glandulas 1lenas de aceites

esenciales.

De la naranja se extraen tres aceites esenciales: esencia de naranja,
que se obtiene de la cdascara del fruto y se usa sobre todo como agente
aromatizante; petigrain, que se obtiene de las hojas y ramillas y se usa
en perfumeria; y esencia de neroli, extraida de las flores y usada como

aromatizante y en perfumeria. (3)

2.1 Naranja dulce

La naranja dulce, citrus sinesis. Osbeck, es probablemente nativa del
sudeste de Asia, mas especificamente de 1a India nororiental y Pakistan
0 quizas mas probablemente, del sur de china e Indo-China.

La ruta por Tla cual esta deliciosa fruta, 1a mds importante de todos los
citricos, alcanzé en Europa es dificil de rastrear. sSwingle, el
eminente citrologo, <cree altamente probable que las variedades
superiores de 1la naranja dulce, tales como las que ahora cultivamos,
primero fueron traidas desde el sur de China, por los portugueses, cerca

de 1520, brevemente después que ocuparan el Macao, cerca de Hong



kong, donde se desarrollaron muchas opciones de variedades de Tlas
naranjas dulces.

La fecha de introduccion de la naranja dulce a california, otro gran
productor de naranja, podria propiamente ser considerada como 1769,
cuando se establecié la primera misién en San Diego. Los colonos
portugueses trajeron Tla naranja dulce a Brasil, y Tlos misioneros
Espafioles 1la trasportaron a Paraguay donde el 4arbol se planto
extensivamente y escapo el cultivo, desarrollandose por lo tanto semi-

silvestre sobre muchas secciones de Sur América. (2)

2.2 caracteristicas generales de la Naranja

De la naranja dulce se conocen y cultivan numerosas variedades, entre
las que destacan: Blanca o Comuna; Sanguinea,; Oval Corriente; Verna;
washington Navel, Cadenera sin huesos; valencia Temprana y Tardia; Fina
0 Fineta; Palermo Bitter; Hamlin; California; Jaffa Shamoutis. (1)

E1l principal pais productor de naranjas es Brasil, seguido de Estados
Unidos, México, Espafa, Italia, China, India, Egipto, Israel, Marruecos
y Argentina. Una parte de la produccién se vende en forma de fruto
entero; el resto se usa para elaborar jugo congelado y envasado,
extractos y conservas. (3)

De las variedades anteriores, en México s6lo se producen la valencia y
la washington Navel, existiendo ademas las variedades Tlocales

denominadas Criolla, San Miguel y Mineola. (1)



2.3 Clasificacion por apariencia

por la forma y peculiaridades del fruto en si, se clasifican dnicamente
en tres grupos:

a) frutos redondos o normales

b) frutos anormales o con ombligo

C) sanguinea, con pulpa o lineas rojas.

Clasificacion por Epoca de Cosecha

Relacionada con la época de maduraciéon, la naranja se clasifica en:

temprana, de media estacidén y tardia. (1)

Estacionalidad de la cosecha de 1a naranja en los principales paises

productores

La produccioén mundial de citricos esta localizada en unos cuanrgns
paises, los cuales tienen caracteristicas ecolégicas similares en i;s

zonas productoras tales como:

a) Una temperatura con limite inferior de 4°C. en invierno, y entre 2I y
24 °C., en verano. En Tlas regiones tropicales y subtropicales, i3

naranja puede resistir temperaturas hasta 49 °C.

b) un régimen pluvial que oscile entre 420 y 1564 milimetros anuaie-, .

Sin embargo, en algunas areas existen huertos de riego.

c) suelos no alcalinos, con un buen drenaje y un suministro de z,ua

satisfactorio.



Es dificil que Tlas caracteristicas mencionadas se presenten juntas; por
ello; T1a produccidén mundial de naranja se concentra en un pequefio numero

de paises y, dentro de éstos, sobresalen las regiones siguientes:

california, Florida, Arizona y Texas en E U A

E1 sureste de Brasil

La region sur del Japén

La costa mediterranea espafola

La costa del Golfo y una pequeiia drea de 1a regidén noroeste de México
E1 sureste de 1a Peninsula Itdlica frente a Silicia

La parte central y norte de Argentina

La mayor parte del territorio de Israel

En México se cosecha la naranja durante todo el afio. Sin embargo, dentro
del ciclo productor se tienen fuertes variaciones, las cuales dan lugar
a que Ta cosecha se vea mas acentuada en algunos meses que en otros, 1o
que hace que se identifiquen claramente las temporadas maximas, media y

minima. Los meses que abarca esta temporada son:
Cosecha maxima: septiembre a diciembre

Cosecha media: enero y febrero

Cosecha minima: marzo a junio (5)
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2.4 Estructura de 1a naranja

La cdscara de una naranja consiste de una porcién exterior coloreada -el
flavedo- y una capa interior blanca y esponjosa -el albedo-. Debajo del
albedo estdn los segmentos pulposos de 1a naranja que contienen el jugo
y las semillas. Estos segmentos estdn separados por membranas fibrosas.
En le centro hay un nicleo medular, alrededor del cual se concentran la
mayoria de las semillas.

La médula y las membranas se conocen como el “rag” (bagazo).

El flavedo contiene aceite de cadscara de naranja cuya presencia es
deseada en el jugo en cantidades limitadas. E1 albedo, el “rag”, 1la
pulpa y las semillas tienen componentes amargos que producen jugo amargo
si se exprime la naranja excesivamente. Las diferentes partes de la
naranja contienen compuestos saborizantes volatiles, azicares, enzimas,
acidos, proteinas, grasas, pigmentos y vitaminas. La combinacién que de
éstos se va a dar al jugo depende de la especie de la naranja, 1las
condiciones de cultivo, el grado de madurez, y el método usado para

exprimir o extraer el jugo. (7)

Estructura de la naranja: epicarpio e hipodermo (flavedo), mesocarpio (albedo), cascara
exterior, semillas, placenta central (nucleo), pared locular, l6culos (segmentos).



2.5 Usos principales

La naranja es el citrice mas apreciado y de mayor .consumo mundial. LoOS
usos principales a que se destina son: como fruto fresco; jugo natural
ya sea obtenido de la pasteurizacidén rapida, por congelacioén, por alto
vacio, o por baja temperatura; concentrado en polvo; conservacioén en
gajos por medio de calor, o congelacidén; pulpa para alimentacién del
ganado; melazas citricas naturales y concentradas; alcohol; aceites
esenciales; aceite de semilla; acido citrico; levaduras enzimaticas para
clarificacion del jugo (pectasa); pectina; mermelada; jaleas; confitado
de la corteza y conservacién en salmuera. Otro producto muy importante
que se obtiene de Tla industrializaciéon de la naranja es el concentrado

para la industria embotelladora de refrescos. (8)



3. ACEITE ESENCIAL DE NARANJA

La composicion quimica del aceite esencial de naranja es bastante
compleja, varia durante el dia y a través del afio; de una especie a
otra, de la tierra e incluso del clima.

Muchos factores influyen sobre la composicion del aceite esencial de

naranja, entre ellos figuran:

& CONDICIONES GEOBOTANICAS DEL MEDIO (Clima, altitud, tipo de suelo,
cantidad de 1luvias, etc.)

@& METODO DE CULTIVO (Uso de fertilizantes, abono, pesticidas, otros
quimicos, etc.)

@ EPOCA DE RECOLECCION Y PARTE DE LA PLANTA

MODO DE MANEJO Y ALMACENAMIENTO DEL MATERIAL VEGETAL

@ METODO DE OBTENCION DEL ACEITE (Destilacién, maceracion, prensado,
extraccién con solventes, extraccién con fluidos supercriticos,
etc.)

@® EDAD DE LA PLANTA Y ESTADO FENOLOGICO

La extraccion del aceite esencial se realiza por dos métodos
principalmente, por simple expresion o presién, como en el caso del

aceite de naranja y por destilacién con vapor o con agua. (5)

3.1 Expresion

Este método generalmente se usa para citricos, limones, naranjas cuyos
aceites esenciales son muy sensibles a la temperatura y al oxigeno, por
To que s6lo toleran un exprimido mecanico. En el transcurso de esta
operacion el aceite esencial que se encuentra en la cascara de 1la
naranja, se obtiene al exprimir dicha cdscara; en estas condiciones, el

producto no se expone a temperaturas elevadas, no se danha y se logra un



1inuido ron caracteristicas <ensoriales m3s  renrecentativas de  Ta
materia prima correspondiente aunque por lo general, ia esencia que se
obtiene es turbia debido al agua que contiene en suspensién, pero puede
ser purificada, ya sea por destilacién, por filtracién o por
decantacién. En este Uultimo caso, se deja reposar la esencia para
facilitar la separacion del agua. Finalmente es importante protegerla
contra el aire.
La composicion quimica del aceite se caracteriza por tener altas
concentraciones de terpenos y una cantidad baja de derivados oxigenados
que son realmente los responsables del aroma. Es muy importante eliminar
los terpenos 1insaturados, que son oxidables y que de otra manera se
podrian alterar facilmente con 1o cual se dafaria completamente el
aceite. (9)
E1l aceite de naranja dulce expresado es un liquido de naranja amarillo
palido a naranja oscuro o naranja verde olivo, ocasionalmente naranja
palido de color mévil la cual tiene un olor y sabor de frut&va1dehidica
dulce, Tigero y fresco, distintamente recordativo del olor de una
cascara de naranja dulce rascada. Los aceites expresados a maquina son
generalmente mas 1ligeros en color, los aceites prensados a mano son
usualmente mas oscuros (pero no siempre).
E1 aceite de naranja dulce expresado, se usa principalmente en Tlos
sabores, a menudo en Tla forma de un aceite concentrado, aceite
desterpenado, o desesquiterpenado.
Muchos de estos aceites pueden causar dificultades como:

1) Deterioracién y ranciedad (sabor agrio)

2) Blanqueo del sabor debido a la formacion de peréxidos de

monoterpenos.
3) una formacién no atractiva de un “anillo de aceite” en el cuello
de la botella de las bebidas carbonatadas debido a la escasa

solubilidad y baja gravedad especifica de los monoterpenos. (9)
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3.2 Aceites de la naranja destilados por vapor

Sse ha observado que la cascara no produce todo su aceite esencial a
presién. E1 residuo de la presidon es por los tantos destilados a vapor,
y se obtienen grandes cantidades de aceite. En el caso de las naranjas,
la proporcién de los aceites destilados por este proceso aun es mds
alta.

Los aceites de naranja destilados a vapor de este modo se han vuelto de
considerable 1importancia. Son valuados mas bajo que 1los aceites
prensados en frio y por lo tanto encuentran una aplicacién donde puede
ser un obstdaculo un precio mas alto de Tlos aceites prensados. Los
aceites de naranja destilados a vapor no solo se usan en la Tlabor de

saborizante, sino también para el perfume-del jaboén. (2)

Produccion de Aceite Expresado

Cuando se agotan completamente por destilacion de vapor las cascaras
desmenuzadas de 1 tonelada de naranja dulce producen desde 11 hasta 15
libras de aceite. En el caso de prensar en frio, la produccién del
aceite siempre sera menor puesto que una parte del aceite permanece en
la cdscara. La produccion del aceite depende de varios factores, tales
como la madurez, y la condicién de la fruta, el método de expresién, el
tipo de maquinas usadas, etc. De este modo l1a produccién de aceite por
tonelada de fruta podria variar desde % hasta 8 Tlibras. Comparado con
Tlas naranjas de Florida, la fruta de california parece contener

Tigeramente mas aceite.

Se dice que después de una severa helada de la fruta, el prensar en frio
produce hasta 50% mas de aceite que lo que produciria la fruta ilesa.
Aun no ha sido explicado, si esto es debido a l1a ruptura de las paredes

de Ta célula por la helada, o al hecho que durante un periodo de tiempo

11



frio 1a fruta desarrolla mas aceite, como proteccion contra el dafo de

1a helada.

Bartholomew y Sinciair han encontrado que 1a produccién de aceite
volatil por drea de unidad de la cdscara de la naranja valencia muestra
muy poco cambio desde el tiempo que la fruta esta a medio desarrollo
hasta que madura, pero la produccién de fruta incrementa en proporcion
hasta el incremento en el area de superficie de la cdscara. Después de
Ta maduraciéon, el contenido de aceite de 1la cdascara parece estar
dirigido mas por el clima y condiciones fisioldgicas que por algin
cambio en el drea de superficie de 1a fruta. De este modo, el contenido
del aceite de 1a cascara de valencia y Navel es mas alto en el interior
de las frutas, y progresivamente mas bajo en aquellas desarrolladas mas
cerca de la costa. Las frutas grandes producen mas aceite que las frutas

pequefias cuando se expreso como produccidén por area de superficie.

Obviamente, la evaporacién de residuo del aceite depende en el tipo de
prensas usadas para la extraccidén del aceite y en 1a longitud de tiempo
del aceite que se permite para permanecer a temperatura en frio para la

precipitacioéon de las ceras. (2)



TABLA 1

Caracteristicas Fisicoquimicas

del aceite esencial de naranja

PARAMETROS RANGOS
Gravedad Especifica a 25°/25°C 0.8540 - 0.8700
Rotacion dptica a 25°C +79° - +89°

Indice de refraccion a 20°C

1.4740 - 1.4820

Residuo a Ta evaporacion

3.5 a 5.5% ocasionaTmente mayor

(contenido de aldehido, calculado como decil al 7%
aldehido)
Color Naranja a naranja rojizo

Los datos de la siguiente tabla estidn basados en el analisis,

laboratorios de Fritzsche Brothers 1Inc.,

aceites prensados en frio de california. (2)

1levado a cabo en los

New York, de muchos cientos de Tibras de

13



DIFERENTES TIPOS DE DESTILADORES

Expresi6n en frio de citricos

Destilador rustico de citricos

14



3.3 Clasificacion de los aceites

Las propiedades fisicas y quimicas del aceite esencial de naranja.se
pueden modificar mediante la eliminacién parcial o total de Tlos
compuestos térpenicos, para la cual se emplean diferentes métodos, entre
los que se encuentran: la destilacion fraccionada al vacio, extraccion
Tiquido-liquido, en la que se emplean diferentes variantes que incluye
el uso de dos solventes 1inmiscibles y por técnicas cromatograficas
empleando vehiculos de adsorcion como el gel de silice.

Los perfiles de olor y sabor del aceite a los que se les ha extraido
una parte de Tlos compuestos terpénicos difieren de Tlos aceites
originales y carecen de las caracteristicas frescas. (6)

De Tla remocion de Tlos compuestos terpénicos resulta una mayor
concentraciéon de los compuestos oxigenados, mayor fortaleza del sabor y
una larga vida del aceite.

De acuerdo a Tla cantidad de terpenos que se eliminan, surgeﬁ tres tipos

de aceites esenciales:

Aceite desterpenado: Cuando se han separado todos Tlos hidrocarburos
monoterpénicos.

Aceite desesquiterpenado: Cuando se eliminan totalmente los
hidrocarburos, tanto los monoterpenos como los sesquiterpenos. En este
tipo de aceite quedan solo los compuestos oxigenados.

Aceite esencial concentrado: cCuando se separa sé6lo una parte de Tlos
hidrocarburos monoterpénicos. De acuerdo al factor de concentracién se
denominan como “aceites X concentrados”. Por ejemplo si la concentracioén

es de 2, se dice "“aceite 2X concentrado”. (4)



3.4 ventajas y desventajas de los aceites concentrados y desterpenados

La eliminacion parcial .o total de los hidrocarburos terpénicos en los
aceites esenciales 1induce un cambio de sus propiedades fisicas vy
quimicas que hace que estos sean preferidos sobre los aceites naturales
para determinados productos de la industria de perfumeria y de aromas.

Presentan las siguientes ventajas:

+ Aumenta la fortaleza del sabor, ya que al eliminar Tos
hidrocarburos o una parte de ellos, aumenta la concentracién de
los compuestos oxigenados, que son los maximos responsables del
valor gustativo y olfativo de los aceites.

4 Los aceites son mas estables, pues el contenido de hidrocarburos
terpénicos es menor y esto hace que las reacciones de oxidacién y
resinificacién se retarden y aumente el tiempo de vida atil.

<4 Los hidrocarburos monoterpénicos que se extraen de los aceites se
emplean como materia prima en la fabricacién de perfumes baratos,
jabones, caramelos, sustitutos del aceite de trementina etc.
También se emplean en 1a sintesis de productos mds valiosos. Del
Timoneno se puede sintetizar carvona, acetato de de bergamilo,
acetato de terpenilo, etc., muy empleados en Tla formulacidon de
perfumes y de aromas similares a los naturales.

4 Aumenta Tla solubilidad de los aceites en soluciones acuosas y
alcohélicas de baja graduacion 1o que resulta muy ventajoso para la
preparacion de bebidas refrescantes, bebidas citricas transparentes
y turbias, refrescos sin o ligeros de azicar, bebidas con Tleche,
caramelos y bombones. Su solubilidad también es aprovechada para la
preparacion de jarabes farmacéuticos.

<+ La estabilidad también constituye una buena cualidad, para su
empleo en la preparacién de aromas en polvo para alimentos que se

comercializan como mezclas secas, ya que éstos son polvos muy finos

16



y por lo tanto tienen una gran superficie de exposicién al aire
que favorece la oxidacion del aroma. Debido a esto se requieren

sabores con bajo potencial de oxidacién. (8)

Por otra parte, Tos aceites desterpenados, concentrados y

desesquiterpenados tienen algunas desventajas:

+ Su olor y sabor difiere del aceite natural a causa de la separacion
de Tlos hidrocarburos terpénicos que aunque su aporte al valor
aromatico es pequefo comparado con el de los compuestos oxigenados,
influye en alguna medida, fundamentalmente en 1la frescura,
caracteristica de la fruta.

4 Si no se emplean métodos adecuados para la separaciéon de Tlos
terpenos, el aceite sufre dafios quimicos y fisicos que repercuten

en las caracteristicas organolépticas del aceite.

La separaciéon de Tlos hidrocarburos terpénicos de un aceite esencial
requiere de un proceso especial que depende fundamentalmente de 1la
composicion de dicho aceite, del grado de separaciéon, del uso que se le
quiere dar, etc. Los métodos mds empleados son: destilacién fraccionada
a vacio, procesos con solventes y por cromatografia de columna vy

extraccion con fluidos supercriticos. (8)
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4. MONOTERPENOS Y SESQUITERPENOS

Los monoterpenos y sesquiterpenos son terpenos de 10 y 15 atomos de
carbono derivados biosintéticamente del geranilpirofosfato (GPP) vy
farnesilpirofosfato (FPP) respectivamente.

De acuerdo a su estructura se les clasifica segun el ndmero de ciclos
como aciclicos , monociclicos, biciclicos, etc.

Si bien 1a composicién quimica del aceite es muy variada, todos ellos
poseen varias propiedades fisicas en comin, por ejemplo; tienen alto
indice de refraccion, son dptimamente activos, etc.

Practicamente todos los aceites esenciales consisten en mezclas de
productos quimicos que a menudo muy complejas. En su mayoria estan
constituidos por terpenos, que son hidrocarburos cuya formula es cCizHie.
Los terpenos mas comunes son el limoneno y el pineno. Estos terpenos se
oxidan naturalmente, por 1o que muchas es necesario separarlos,
obteniendo un producto de mayor valor que se conoce como aceite esencial
desterpenado. Su composicion exacta se puede obtener mediante una
cromatografia gaseosa. Es muy importante conocer ésta para los efectos
de poder fijar precio al producto, ya que este varia segin su

composicién quimica. (9)
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5. COMPOSICION QUIMICA DEL ACEITE DE NARANJA DULCE

Tabla 2

‘COMPUESTO % COMPUESTO %

Hexanal t «-terpineol €.93
exanol 0.09 cis-piperitol 0.06 |

tricyclene t decanal 0.02
a-thujene 0.34 trans-piperitol 0.16
o-pinene 1.59 citronelTlol 0.13
o-Fenchene 0.01 nerol ~0.13
camphene 0.04 neral 1.04
sabinene 40.66 geraniol 0.16
B-pinene 1.87 Tinalyl acetate 0.10
“6-methyT-5-hepten-2-one 0.08 geranial 1.37
myrcene ~3.49 thymoT 0.02
octanal T methyl geranate 0.04
o-pheTTandrene 0.37 citronellyl acetate 0.03
b-3-carene 4.45 neryl acetate 0.04
«-terpinene 1.76 gerany| acetate 0.04
o-Cymene 0.03 B-eTemene 0.49 |
p-Cymene 0.76 methyT N-methyl -
Timonene 2.90 anthranilate t
B-pheTTlandrene 0.65 cis-a-bergamotene t
(2)-B-ocimene 0.22 B-caryophyTTene 0.28
(E)-B-ocimene 6.14 (2)-B-farnesene 0.07
Y-terpinene 2.43 o-humeTene 0.15
cis-sabinene hydrate 0.06 B-santaTene -
cis-TinaTol oxide 0.01 valencene t
p-mentha 0.15 a-selinene t
terpinolene 1.32 bicycTogermacrene 0.05
TinaToT 15.12 (€,E)-a-Tarnesene 0.01
nonanal t (E)-nerolidol 0.04
cis-p-menth-2-en-I-ol 0.25 (z)-3-hexenyT benzoate t
trans-p-meth-2-en-1I-ol 0.22 caryophylTlene oxide 0.04
citronellal 0.47 B-sinensal 1.38
terpinen-4-ol 7.33 a-sinensal 0.27
p-cymen-8-oT 0.04

t= trazas (<0.01 %)

Datos tomados de la Revista Perfumer & flavorist may/june 2003



6. EXAMEN Y ANALISIS DEL ACEITE DE NARANJA CULCE

E1l quimico del aceite esencial de naranja requiere la capacidad del
cuidado analitico, un sentido del olor y sabor altamente desarrollados,
se debe tener suficiente antecedente quimico y experiencia para ser
capaz de interpretar los resultados del andlisis.

La adulteracién cruda de Tlos aceites ha disminuido considerablemente, a
causa del cuidado del control analitico. uUn tipo mucho mas riesgoso y
comin de adulteraciéon es la adicién de materiales que no afectan las
propiedades fisicoquimicas de un aceite. A menudo los materiales que se
afiaden son constituyentes normales del aceite: materiales que se
obtienen como subproductos, aislados de otros aceites, o sintéticos. Es
en casos tales como estos que un sentido del olor y sabor bien
desarrollado prueba el inmenso valor. Aqui es importante para el quimico
saber que adulterantes se esperan. Las pruebas organolépticas, junto con
Tos andlisis fisicoquimicos, también son de gran importancia en 1la
evaluacion de 1a calidad de aceites no adulterados.

un estudio de olor, y en algunos casos del sabor, ayuda materialmente en
la detecciéon de 1a adulteracién y en el juicio de la calidad. Las
pruebas organolépticas son probablemente el uUnico método satisfactorio,
de este modo lejos del desarrollo, del detector quemante, pirolefioso
“por sefales” resultando desde la destilacién impropia, y de deteccién
de corrupcién ligera en ciertos aceites, como por ejemplo los aceites
citricos. También de gran importancia es Tla determinacién de Tlas
propiedades fisicas y quimicas del aceite. La gravedad especifica, la
rotacién o6ptica, la solubilidad en el alcohol diluido, y el indice de
refraccion se deben determinar como una materia de rutina. Otras pruebas
especiales también van a ser llevadas a cabo, dependiendo del material
bajo consideraciéon (ejemplo, contenido de éster, determinacién total de

alcohol, punto de congelacion, evaporacion de residuo).



comparando estas figuras analiticas con resultados de andlisis previos y
con datos publicados en la Tliteratura, se puede obtener una indicacién

de la pureza y calidad del aceite. (2)

Gravedad Especifica. La gravedad especifica es un criterio importante de
Ta calidad y pureza del aceite. De todas las propiedades fisicoquimicas,
se han reportado mids frecuentemente en Tla Titeratura 1la gravedad
especifica. Los valores para los aceites esenciales varian entre los
Timites de 0.969 y 1.188 a 15°, en general la gravedad es menos de 1.000
La gravedad especifica de un aceite esencial a 15°/15° puede ser
definida como 1a porciéon del peso de un volumen dado de aceite a 15°

hacia el peso de un volumen igual de agua a 15°. (2)

Rotacidn optica. Muchos aceites cuando se colocan en un haz de luz
polarizada poseen la prioridad de rotar el plano de la polarizacion
hacia 1la derecha (dextro rotatorio), o hacia la izquierda (levo
rotatorio). La magnitud de la actividad 6ptica de un aceite se determina
por un polarimetro y se mide en grados de rotacion.

En angulo de rotaci6én depende de 1a naturaleza del liquido, la Tongitud
de 1a columna a través de la cual pasa la Tuz, la longitud de onda de la
Tuz usada, y la temperatura.

Ambos grados de rotaci6n y su direccién son importantes como criterios

de pureza. (2)

Indice de Refraccién. cuando un haz de Tuz que se propaga por un medio
ingresa a otro distinto, una parte del haz se refleja mientras que Tla
otra sufre una refraccion, que consiste en el cambio de direccién del
haz. Para esto se utiliza el 1lamado indice de refracciéon del material,
que nos servird para calcular 1la diferencia entre el adangulo de
incidencia y el de refracciéon del haz (antes y después de ingresar al

nuevo material).
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Los refractéometros ofrecen un método rapido y conveniente para 1la
determinacién de esta constante fisica. E1 tipo Abbé, con un rango de
1.3 a 1.7, se recomienda para el andlisis de rutina de los aceites

esenciales. (2)

Solubilidad. Solubilidad al alcohol. Desde que muchos aceites esenciales
son solo Tligeramente solubles en agua y son miscibles con el aicohol
absoluto, es posible determinar 1a cantidad de volumenes que diluyen el
alcohol requerido para la solubilidad completa de un volumen de aceite.
La determinacion de tal solubilidad es una ayuda conveniente y rapida en
T1a evaluacién de la calidad de un aceite. En general, los aceites ricos
en constituyentes oxigenados son mas de buena gana solubles en alcohol

diluido que los aceites ricos en terpenos. (2)

Evaporacion de Residuo. Un 1importante criterio de pureza es 1la
evaporacién de residuo, ejemplo el porcentaje del aceite el cual no es
volatil a los 100°.

una determinacién de la evaporacion de residuo es de valor especial en
el caso de los aceites de naranja, un bajo valor para un aceite
expresado sugiere la posibilidad de la adicién de terpenos, u otros
constituyentes volatiles; un alto valor podria indicar la adicién de
materiales exteriores, tal como la colofonia, aceites fijos, o altos
sesquiterpenos de ebullicion.

En el caso de los aceites rectificados tal como la trementina, un alto
valor podria indicar irregular o falta de rectificacién, o
polimerizacidon debido al envejecimiento o almacenaje imropio. En el caso
de ciertos sé6lidos, tal como el alcanfor, timol, o mentol, una alta

evaporacion de residuo indicara purificacion insuficiente. (2)

Caracterizacion espectral. Practicamente todos los aceites esenciales

consisten en mezclas de productos quimicos que a menudo son muy



complejas. En su maycria estan constituidos por terpenos, 1los mas
comunes con el Timoneno y el pineno. Su composicién exacta se puede
obtener mediante una cromatografia gaseosa y 1os espectros de masas.

Esta ultima técnica gracias al desarrollo reciente de columnas capilares
de alta resoluciéon, permite analizar mezclas complejas presentes en
aceites esenciales, e identificar los componentes a partir de Tlos
tiempos de retencion de Kovats (Ik). Estos valores son caracteristicos
para cada componente y existen bases de datos con los indices de muchos

componentes de aceites esenciales. (6)

Espectrometria de masas. Actualmente existen bases de datos que
contienen informacion y espectros de masas de los componentes mono Yy
sesquiterpenoides de aceites esenciales. Estas bases de datos ya estdn
disponibles en muchos 1instrumentos comerciales de andlisis como

cromatégrafos de gases acoplados a espectrémetros de masas. (6)

El siguiente cromatograma nos proporciona informacién de los compuestos
quimicos presentes en 1la esencia de naranja (Citrus Sinesis L.), Tlos

cuales al realizar una comparaciéon con la Tliteratura se encuentran

presentes:

methane toluene o-terpinene
hexane o,xylene Y-terpinene
cyclohexane m. or p. xylene 8-3-carene
methylcyclopentane biphenyl myrcene
2-methylpentane p. cymene Timonene
3-methylpentane a-thujene o-phellandrene
benzene a-pinene B-phellandrene
ethyl benzene B-pinene terpinolene
caryopphyllene terpinen-4-o0l methyl butyrate
valencene carveol
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methanol

ethanol

propanol

2-methy1 propanol
butanol
3-methy1-1-butanol
isobutanol
2-butanol

pentanol
isopentanol
2-pentanol

hexanol

isohexanol
heptanol

octanol

nonanol

2-nonanol

decanol
2-methy1-3-buten-2-o01
penten-3-01l
trans-2-hexen-1-o1
cis-3-hexen-1-ol
methyl heptenol
3-hepten-1-o1
Tinalool

nerol

geraniol
citronellol

o-terpineol

trans-carveol
acetaldehyde
propionaldehyde
butanal

2-methyl butanal
hexanal
3-ethoxyhexanal
octanal

nonanal

decanal
undecanal
trans-2-pentenal
2-hexenal
2-octenal
benzaldehyde
geranial

neral
citronellal
perillaldehyde
furfural

ethyl formate
ethyl acetate
ethyl propionate
ethyl butyrate
ethyl isobutyrate

ethyl hexanoate

ethyl 3-hydroxyhexanoate

ethyl octanoate

ethyl decanoate

methyl hexanoate
octyl acetate

octyl butyrate
octyl isovalerate
x-terpenyl formate
x-terpenyl acetate
Tinalyl acetate
citronellyl butyrate
methyl anthranilate
diethyl carbonate
formic acid

acetic acid
propionic acid
butyric acid
valeric acid
isovaleric acid
hexanoic acid
octanoic acid
acetone

ethyl vinyl ketone
methyl ethyl ketone
carvone
piperitenone

y-decanolactone

ethyl sec. buthyl ether

trans-T1imonene oxide
cis-Tinalool oxide

hydrogen sulphide
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7. DIVERSOS ADULTERANTES
a) Deteccion del petréleo y aceite mineral

Los hidrocarburos parafinicos saturados, encontrados en los aceites de
petréleo, son quimicamente muy inertes; nos son destruidos emitiendo
vapores de acido sulfirico. Una prueba del sabor a menudo demostrara el
valor para la deteccion del querosén. La adiciéon de Tlas fracciones de
petréleo a un aceite causa una rebaja de la gravedad especifica, indice
y rotacién oéptica. Usualmente es afectada la solubilidad del aceite;

esta es la base de la bien conocida Prueba de Schimmel.
b) Detecciéon de 1a colofonia

En la prueba para 1a colofonia como un adulterante en 1os‘ace1tes. se
deben tener en mente las siguientes propiedades de esta substancia. Es
un material no volatil, y en consecuencia se puede concentrar en el
residuo por destilacion del aceite bajo vacio o a presién atmosférica;
también se encuentra en el residuo de evaporacién. La colofonia consiste
principalmente de acidos complejos y, por 1o tanto, 1incrementara el
numero acido de un aceite o del residuo de la evaporaciéon si tal
residuo normalmente consiste de ésteres sdlidos o parafinas; es

especificamente de importancia en el caso de los aceites de naranja.
c) Deteccion de acetato de terpenyl

La adicidon de ésteres como el acetato de terpenyl es saponificable (tal
. | . - - -

como el acetato de 1linalyl). Bajo condiciones estdndares el acetato de

Tinalyl es completamente saponificable en un periodo de 30 minutos; el

acetato de terpenyl requiere cerca de 2 horas. De aqui que, una



diferencia apreciable entre 1las cantidades del éster determinadas
después del calentamiento por 30 minutos y por 1 hora (o 2 horas) indica
la presencia de ciertos ésteres extrafos, tal como el acetato de

terpenyl en los aceites que contienen solo ésteres saponificables. (2)
d) peteccion del aceite de trementina

La adicién del aceite de trementina como adulterante generalmente reduce
la gravedad especifica y afecta la solubilidad y rotacién éptica de los
aceites esenciales. Su presencia se puede demostrar en los aceites los
cuales no contienen pineno como un constituyente natural por Ta
separacion e identificacion de a-pineno, el principal constituyente de
Tos aceites de trementina.

El punto de ebullicién del «-pineno es mas bajo que muchos de 1los
terpenos y constituyentes oxigenados encontrados en los aceites
esenciales. Por consiguiente, en la prueba para la presencia de pineno
es habitual fraccionar el aceite, recolectando el primer 10%, o mejor la

destilacién que viene por debajo de los 160° a presidén atmosférica.

e) Deteccion de ésteres de alta ebullicién

Los ésteres relativamente inoloros frecuentemente se afaden a Tlos
aceites esenciales para incrementar el contenido aparente del éster.
Afortunadamente, muchos ésteres tienen alta ebullicién y permiten la
facil separacién. E1 mejor método general para la deteccién de tales
ésteres afiadidos es separar los dcidos e identificarlos

f) Deteccidén de acetinos

Los esteres de dcido acético de glicerina son ocasionalmente empleados

como adulterantes para incrementar el aparente contenido del éster.
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g) Deteccidon de alcohol etilico

E1 alcohol ha sido usado frecuentemente como un adulterante, puesto que
este es un diluyente barato y disponible para los aceites esenciales.
La presencia de alcohol etilico materialmente disminuye el punto de

inflamacién de muchos aceites esenciales.
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8. ALMACENAMIENTO DEL ACEITE DE NARANJA

Se conoce poco acerca de los procesos actuales los cuales causan el
deterioro de un aceite esencial. Usualmente se atribuyen a Tlas
reacciones de oxidacién, resinificacién, polimerizacidén, hidrélisis de
ésteres y la interaccion con grupos funcionales. Estos procesos parecen
ser activados por el calor, por la presencia de aire “oxigeno”, de
humedad, y catalizados por T1a exposicién a la Tuz en algunos casos,
posiblemente por los metales.

Los aceites esenciales contienen un alto porcentaje de ésteres, se
vuelven d4cidos después del almacenaje inapropiado, debido a Ta
hidrélisis parcial de los ésteres. El contenido de aldehido de ciertos
aceites disminuye gradualmente, aun mucho mds Tlentamente que si se
almacenaran tal como aldehido aislado. Muy probablemente el aceite
esencial contiene también algunos antioxidantes naturales, aun
desconocidos, los cuales a cierta magnitud protegen al aldehido mientras
que esta contenido en el aceite. Los aceites esenciales son muy
propensos a la oxidacién, pero tal deterioro se puede retardar o evitar
completamente por la adicion de antioxidantes convenientes, tal como la
hidroquinona 0 su éter monometilico

Como regla general, cualquier aceite esencial debe ser tratado para
eliminar las impurezas metdlicas, liberarlo de humedad y aclararlo, y
entonces se debe almacenar en contenedores herméticamente cerrados,
bien-1lenos, a baja temperatura, protegidos de 1a luz.

Las botellas de vidrio duro y de color oscuro son eminentemente
esenciales para las pequeiias cantidades de aceite, pero las cantidades
mds grandes se tendrdn que almacenar en tambos de metal, si es posible
de 1inea muy delgada. uUna capa de diéxido de carbono o de gas nitrégeno
en el contenedor antes de que se selle reemplazara la capa de aire
arriba del aceite y por lo tanto asegurara una mayor proteccién contra

1a oxidacién. (2)
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9. DISCUSION

La seqguridad de 1la pureza del aceite esencial de naranja es de
importancia primordial en wuna investigaciéon de sus constituyentes
quimicos. Si hay la mas ligera duda acerca de si o no el aceite pudo
haber sido contaminado o adulterado, entonces el aceite es inservible
para el examen, porque los resultados obtenidos después de mucho trabajo
estaran abiertos a la duda.
Una muestra representativa de aceite de naranja que sea investigada se
debe analizar cuidadosamente. Se deben determinar todas las propiedades
fisicas y quimicas, incluyendo 1la gravedad especifica, rotacién éptica,
indice de refraccién, solubilidad y 1los porcentajes de ésteres,
aldehidos, cetonas, fenoles, acidos y alcoholes. Estas propiedades
fisicoquimicas se deben comparar con los valores dados en la literatura
para los aceites normales puros.
Lo anterior se menciona ya que al comparar Tlos compuestos quimicos
presentes en 1la esencia de naranja con Tlos estudios realizados en
cromatografia-masas se identifican la mayoria de los compuestos
reportados aunque algunos en diferente proporciéon y esto es debido
principalmente a 1a condiciones de cosecha y tratamiento de la naranja.
Se debe procurar un mayor examen si estas propiedades muestran alguna
desviacion sospechosa de Tlos valores normales, tal desviacién puede
indicar la contaminacion accidental, adulteracidén, o la produccién de un
aceite anormal.
Aunque un aceite pudo haber sido destilado desde el apropiado fruto
botanico, no puede representar el articulo normal de comercio. Tales
factores como el grado de madurez botadnico frecuentemente ejercen una
importante influencia sobre la composicion del aceite.
La localizacion geografica de 1a seccién de crecimiento puede ejercer un

efecto sobre la composicién y calidad del aceite. Esto
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probablemente resulta de la naturaleza de la tierra, la altitud en 1la
cual crece Tla planta, tan bien como Tlos factores tales como 1la
intensidad de 1a luz solar, 1a lluvia y la temperatura.

Se debe considerar a los métodos de destilacion y produccion del aceite
comercial y el manejo de la fruta antes de la destilacién. Todos Tos
factores anteriores deben ser cuidadosamente considerados, y se deben
incluir en el reporte sobre Tlos constituyentes quimicos del aceite,
tanta informacion como sea posible dinvolucrando al fruto, fuente
geografica, madurez, tratamiento preliminar del material de la planta y
el método de produccion del aceite.

La cantidad de aceite usada para un examen es un factor limitante. La
disponibilidad y el costo del aceite se registran en muchas
investigaciones comerciales y académicas.

Al comparar los compuestos quimicos presentes en la esencia de naranja
con los estudios realizados en cromatografia-masas se identifican Tla
mayoria de Tlos compuestos reportados aunque algunos en diferente
proporcién y esto es debido principalmente a ]a condiciones de cosecha y

tratamiento de la naranja.
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10. CONCLUSIONES

1. La composicion quimica asi como las propiedades sensoriales de 1la
naranja difieren de acuerdo al Tugar de origen, etapa de cosecha, clima
y métodos de extraccion.

2. Es 1importante determinar que método de extraccion disponible es el
adecuado para obtener un aceite de naranja puro y de bajo costo.

3. E1 quimico responsable de analizar el aceite esencial de naranja debe
contar con suficiente antecedente quimico y experiencia para ser capaz
de interpretar los resultados.

4. Comparando los resultados obtenidos acerca de la composicién del
aceite de naranja con resultados de andlisis previos y con datos
publicados en Tla literatura, se obtiene una indicacién de la pureza y
calidad del aceite. 7

5. El aceite esencial de naranja se utiliza principalmente para impartir
sabor a los alimentos a concentraciones muy bajas y como referencia de
esto la FDA en Tla CFR capitulo 21 hace referencia a Jlos aceites
esenciales de naranja como ‘“generalmente reconocidos como seguros para

consumo humano”

(8%
o
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