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RESUMEN

Se realizé el estudio comparativo de distintas técnicas extractivas de naringina utilizando
cascaras de pomelo (Citrus paradisi). Las mejores condiciones de preparacion previa del
material son el fragmentado de cascara fresca y el secado en estufa con posterior
fragmentado. Para céascara fresca resulta mas conveniente la extraccion con etanol puro por
Soxhlet (obteniéndose 26g/kg de peso fresco), mientras que para cascara seca los mejores
resultados se obtienen en la extraccion con la mezcla etanol-agua en las proporciones 70:30
por maceracion (20g/kg de peso fresco) y reflujo (22g/kg de peso fresco). Se observaron
evidencias de la importancia del agua en el proceso de extraccion. Se determinaron los
valores de concentracién de naringina en cascaras de distintas variedades de Citrus paradisi
de la region del Noroeste Argentino.

SUMMARY

NARINGIN EXTRACTION OF Citrus Paradisi L. COMPARATIVE STUDY AND
OPTIMIZATION OF EXTRACTIVES TECHNIQUES. The comparative study of the
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different extractive techniques of naringin was made, using grapefruit peel (Citrus
paradisi). The best conditions for previous preparation of the material are the fragmentation
of fresh peel and drying through a drying chamber and subsequent fragmentation. For fresh
peel it turns to be more convenient the extraction with ethyl alcohol by Soxhlet system
(obtaining 26 g/kg of fresh weight), while for dried peel the best results are obtained in the
extraction with the mixture ethyl alcohol - water in the proportions 70:30 by maceration (20
g/kg of fresh weight) and reflux (22 g/kg of fresh weight). Evidences of the importance of
water in the extraction process were observed. The values of naringin concentration in peel
of different varieties of Citrus paradisi of the region of Argentinean North West were
determined.

1 — INTRODUCCION

La naringina es un flavonoide (flavanona glicosilada) que se extrae de la cascara de algunos
citrus (Citrus paradisi, Citrus aurantium) y es el principal responsable de su sabor amargo.
Esté presente también en la pulpa de los frutos, en hojas, flores y semillas de la planta [3,
9].

Algunos estudios sugieren que la biosintesis de naringina, como la de otras flavanonas, esta
influenciada por factores ambientales y genéticos, determinando variaciones en los niveles
de concentracion de estos compuestos, estimando entre 15 a 18 g por kg de céscara fresca
de pomelo como valor frecuente de concentracion [12, 13, 16]. Ademas, la cantidad en
cascara varia de mayor a menor en frutos inmaduros y maduros respectivamente [12].

Usada en perfumeria y para dar sabor a golosinas, bebidas y productos de panaderia,
actualmente, su estudio sigue vigente por su propiedad antioxidante como estabilizante de
aceites [5], antimutagénico [2, 6, 14], y como precursor del compuesto naringina
dihidrochalcona por su importante capacidad endulzante y para su aplicacion potencial
como edulcorante [4, 7, 17].

Por otra parte, la naringina es el flavonoide que contribuye en mayor medida a dar sabor
amargo a los jugos comerciales de pomelo, lo que ha dado lugar a estudios tanto sobre la
caracterizacion de éstos segun su concentracion de naringina [1, 10, 11] como sobre la
posible neutralizacién de su sabor en dichos productos alimenticios [15].

El objetivo de este trabajo es determinar las condiciones dptimas requeridas para llevar a
cabo la extraccion de naringina de cascara de pomelo mediante la comparacion de distintas
técnicas extractivas (maceracion, extraccion a reflujo y en Soxhlet) y la determinacion de la
concentracion de naringina de distintas variedades de pomelo cultivadas en la region del
Noroeste Argentino. La relevancia que presenta la industria de la citricultura en la region y



por lo tanto, la disponibilidad en cantidad apreciable de residuos citricos aprovechables,
sugirid este estudio.

2 — MATERIALES Y METODOS
2.1 — Material

Se utilizaron cascaras de pomelo (Citrus paradisi) de distintas procedencias, variedades y
estado de madurez. Se trabajo con la cascara del fruto (flavedo y albedo) y la pulpa
remanente (endocarpio) luego de ser exprimido el jugo.

El grado de madurez de los frutos se determiné por analisis de solidos solubles del jugo
mediante un refractometro ERMAN de 0-32° brix.

2.2 — Tratamiento del material

Para determinar las condiciones éptimas de preparacion del material previo a la extraccion,
se realizaron distintos tratamientos: a) fragmentado de céscara fresca, b) fragmentado y
posterior secado, ¢) secado en mitades enteras y posterior fragmentado. El fragmentado de
las cascaras se llevo a cabo con un procesador de alimentos hasta lograr fracciones de un
tamafio de aproximadamente 0,2cm de diametro.

Se ensayaron diferentes condiciones de secado del material: 1) al aire protegido de la luz
solar, 2) expuesto al sol y 3) en estufa a 45°. Las cascaras secadas en estufa fueron
fragmentadas o pulverizadas (tamiz 0,8). En el caso de las frescas y las secadas al sol sélo
fue posible aplicar la fragmentacion. Para conocer el porcentaje de pérdida de peso por
contenido de agua, se secaron cascaras en mitades enteras en estufa a 45° C de temperatura,
hasta peso constante. La rehidratacion de las cascaras secas se llevo a cabo con 30 ml de
agua durante dos horas.

La evaluacion de los distintos tratamientos se realizé cualitativamente observando estado
de conservacidn, oscurecimiento y presencia de moho.

2.3 — Extraccion

En la realizacion de los ensayos para la comparacion de las distintas técnicas, se utilizaron
cascaras de Citrus paradisi variedad Ruby blanco procedente de Salta en estado maduro
(10 grados brix), sélo flavedo y albedo sin restos de pulpa.

En las técnicas de maceracion, extraccion a reflujo y Soxhlet se utilizaron 20g de material
vegetal en 100ml de solvente. Para evaluar la técnica de extraccion descripta por Ikan [8],
se realizaron dos extracciones sucesivas de 20g de cascara fresca con 80ml y 40ml de agua
caliente (a 90° y 40°)



La evaluacion de las mencionadas técnicas se realiz por comparacion del contenido de
naringina de los extractos obtenidos. Se tomaron muestras del sistema en proceso de
extraccion, hasta que las concentraciones (valores de absorb) no presentaron variaciones
relevantes en el tiempo. Las determinaciones se realizaron por espectrofotometria UV
visible (UNICAM UV?2), estudiando la banda caracteristica de flavonoides a 284nm. Se
estimd la concentracidn de naringina por analisis de la absorcion a esta longitud de onda
correspondiente a flavonoides totales. La determinacion en particular del compuesto se
realizd por Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia, HPLC (columna ODS-2, deteccion
284nm, fase movil: acetonitrilo-agua-acido acético, 79.5:20:0.5). A tal fin se utiliz6 un
Cromatdgrafo Liquido modelo KONIK KNK 500 Serie A, que cuenta con un bucle de
inyeccion de 20 um.

La naringina extraida fue identificada por HPLC por comparacién con muestras auténticas.
Las curvas de trabajo se realizaron con naringina pura (Fluka). Este compuesto fue
recristalizado de isopropanol, secado en estufa a presion reducida en atmdsfera de
nitrégeno durante seis horas y el contenido de agua de cristalizacion fue corroborado por
determinacion de punto de fusion y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Para la determinacion del contenido de naringina de cascaras de pomelo de distintas
variedades en estado verde (cosechados a mediados de abril, 8 grados brix) y maduro
(cosechados a principios de agosto, 10 grados brix), la técnica escogida para la extraccion
fue Soxhlet a partir de cascara fresca y utilizando etanol puro como solvente.

Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 — Tratamiento del material

Los resultados mostraron que las cascaras secadas al aire con proteccion de la luz solar,
estando éstas fragmentadas o no, presentan un oscurecimiento importante ademas de
presencia de moho en un 85%, antes de lograrse el secado. En cascaras fragmentadas y
posteriormente secadas con exposicion al sol o en estufa, no se observa enmohecimiento,
pero si un notable oscurecimiento. Finalmente, las cascaras secadas en mitades enteras, sin
fragmentar, al sol y en estufa, se conservan en buen estado, presentando un oscurecimiento
muy leve por encima de su color en fresco.

De acuerdo a estos resultados se realizaron maceraciones con etanol puro con céscaras
secadas en mitades enteras, al sol y en estufa y con cascaras frescas por considerarse las
mejores condiciones, determinando con éstas, la incidencia del fragmentado y pulverizado
de cascaras en la eficiencia de extraccion. Estos resultados se expresan en la Tabla 1.
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TABLA 1. Efecto deliratamiento previo delas cascaras en la extraccion porMaceracian
con etanol puro.

Céscarafresca Cdscara secadaen Cdscara secada Cdscara secada
fragmentada estufa et estufa al sol
postetiormente  posteriormente posteriormente
fragmentada pulverizada  fragmentada

Cantidad de natingina 22,002 17,0 +06 16,5+0.6 15,007

extraida (g'kg de peso

fresco)?

Tiempo de extraccion Alededor de 24 Alas24 hamds  Detres asels  Detres aseis
hs. el F0% dias. diaz.

A . . . .
Determinaciones realizadas con espectrofotametria LW,

Las maceraciones preparadas con céscara secada en estufa posteriormente fragmentada y
cascara secada en estufa posteriormente pulverizada, si bien alcanzan valores de
concentracion de naringina similares, requieren tiempos de extraccion considerablemente
diferentes, por lo que, en las experiencias siguientes del estudio de las técnicas extractivas,
solo se utilizan cascaras secadas en estufa posteriormente fragmentada y cascaras frescas
fragmentadas, con las que se obtienen los mejores resultados respecto a cantidad de
naringina extraida y tiempo 6ptimo de extraccion.

3.2 — Estudio de las técnicas extractivas de maceracion, extraccion a reflujo y en
equipo Soxhlet

En el estudio de la técnica de maceracion, se estudio la capacidad extractiva de etanol puro
y de la mezcla etanol-agua en distintas proporciones. Los resultados se muestran en la
Tabla 2.

TABLA 2. Cantidad de naringina extraida por maceraciones preparadas con
etanol ¥ la mezcla etanol-agus en distintas proporciones @ 25°C (gf ky de peso fresco)®

Etaniol Etanol-agua
pato 20:10 80:20 70:30 f0:40 30:50 40:60
Cdscarafresca 19,0+£0,5 198406 20,006 224407 22,5+035% 21,004 -

fragmentada

Cdzcara secada 12,004 18,7+£05 195 05 2000+04 20 8+0a 220£0F 19005
enn estufa

posteriormente

fragmentada

b valor determinada por HPLZC: 198+ 0,7,

Estos resultados indican que las maceraciones preparadas con cascara fresca fragmentada
presentan mayores concentraciones de naringina usando la mezcla etanol-agua como
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solvente de extraccion, siendo mé&ximas en las proporciones 70:30 y 60:40 (22,5g/kg de
peso fresco). Sin embargo, la diferencia entre los valores minimos y los maximos, es
apenas del 16% por lo que el uso de etanol puro como solvente se justifica por la
conveniencia de no extraer pectinas en el proceso.

En las maceraciones preparadas con cascara seca, en cambio, usando la mezcla etanol-agua
como solvente en las proporciones 70:30 a 50:50, se registran valores de concentracion
hasta un 45% mayores a los registrados en las preparaciones con etanol puro, resultando de
esta forma valores cercanos a los obtenidos con céscara fresca. Estos resultados evidencian
que el agua desempefia un rol importante en el proceso. Posiblemente esto se deba a que el
agua permite una mayor penetracion del solvente a través de las membranas de las células,
aumentando ademas, la polaridad del mismo, logrando una mayor eficiencia de extraccion.

En cuanto a las extracciones por maceraciones con agitacion y las sometidas a ultrasonido,
presentaron iguales valores de concentracion que las maceraciones comunes (sin agitacion
y a temperatura ambiente de 25°C), por lo que estos ensayos no mostraron optimizar la
extraccion de naringina.

Por su parte, las maceraciones preparadas a 40°C, si bien no presentan valores de
extraccion mayores a los de las maceraciones comunes, alcanzan en menos tiempo
(alrededor de dos horas) los valores finales de extraccion.

También se estudio la hidratacion de cascaras secas por la ventaja que implica este estado
del material en su conservacion y disponibilidad en cualquier época del afio. Las
maceraciones de cascara seca hidratada presentaron resultados semejantes (19,5g/kg de
peso fresco) a los obtenidos en las maceraciones de cascara seca preparadas con la mezcla
etanol-agua en la proporcion 70:30, por lo que la hidratacién previa no es necesaria.

Las extracciones sucesivas realizadas con agua caliente segun el método descrito por Ikan
[8], registraron un total de naringina equivalente a 17,3g/kg de peso fresco, evidenciando
una importante extraccién conjunta de pectinas que dificulta la posterior cristalizacion y
purificacion del compuesto. Por este motivo resulta mas conveniente para la extraccion a
partir de céscara fresca la técnica de maceracion con etanol puro.

Finalmente, las experiencias en que a partir del mismo material vegetal, tanto de c&scara
fresca como de cascara seca, se realizaron segundas maceraciones variando el tiempo de
duracion de las primeras (8, 12 y 16 horas y otras luego de haberse completado el proceso
de extraccion por el primer sistema de solvente, es decir, una vez que no se observaron
variaciones de concentracion en el transcurso del tiempo) no mostraron una eficiencia
mayor al 15% con respecto a las extracciones realizadas con una sola maceracién en que se
respeta el tiempo de extraccion de flavonoides en la primera. Estas experiencias no
demostraron aumentar en gran medida la extraccion de naringina, aunque si hacen
necesario considerar la optimizacion del tiempo de extraccion.

En el estudio de la técnica de extraccion a reflujo se realizaron experiencias con cascara
fresca y cascara seca utilizando etanol y la mezcla etanol-agua en la proporcién 70:30. Las



extracciones con Soxhlet, por su parte, se realizaron de cascara fresca y seca utilizando sélo
etanol como solvente.

Los resultados obtenidos sobre las extracciones a reflujo y por Soxhlet se expresan en la
Tabla 3.

TABLA 3. Cantidad de naringina extraida porlasteécnicas a reflujoy Soxhled
(o de peso fresco)®.

Extraccidn a reflujo Soxhlet

Etanol puro Etanol- Agua (70:30) Etanol puro
Cdscatra Fresca 20,8x0,9 23.8+070 250+£08°
Fragmentada
Cascara Jecadaen 15,5+£07 22 0+£02 12,5+0,5
Estufa
posteriormente
Fragmentada

3 Determina ciones reslizadas por espectrofotometria Y.
B alor determinado por HPLC: 205+ 08
% “talor determinado por HPLC: 225+ 07

Las extracciones a reflujo de céscara fresca utilizando tanto etanol puro como la mezcla
etanol-agua en la proporcion 70:30 como solvente, registran valores de concentracion de
naringina un 9% superiores a las registradas en las maceraciones respectivas de las mismas
caracteristicas. Las extracciones a reflujo realizadas de cascara seca con etanol puro,
presentan valores de concentracién menores en un 26% a los obtenidos de cascara fresca
con la misma técnica y utilizando el mismo solvente aunque mayores en un 23% a las
maceraciones de las mismas caracteristicas.

Con respecto a las extracciones a reflujo realizadas de céscara seca con la mezcla etanol-
agua en la proporcién 70:30, éstas registran valores de concentracion de naringina mayores
en un 30% aproximadamente respecto a los de la extraccion a reflujo realizada con etanol
puro, ratificando el importante rol del agua en el proceso de extraccion. Con respecto a los
valores registrados en las maceraciones de las mismas caracteristicas, las extracciones a
reflujo resultan mayores en sélo un 9%.

Las méaximas concentraciones de naringina se obtienen por reflujo (etanol-agua, 70:30)
tanto de cascara fresca como seca y por Soxhlet (etanol puro), presentando éstas Gltimas la
conveniencia de no extraer pectinas en el proceso por utilizar sélo etanol. Estas
extracciones por Soxhlet presentan valores finales mayores en un 24% a las registradas en
las maceraciones de las mismas caracteristicas

Por el contrario, las extracciones realizadas con Soxhlet de cascara seca, presentan los
menores valores de concentracion semejantes a los de las maceraciones preparadas con
etanol puro, evidenciando que la ausencia de agua disminuye la eficiencia de extraccion.
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Finalmente, se determinaron las concentraciones de naringina de cascaras de pomelo de
variedades cultivadas en la zona SE del Departamento Banda, Santiago del Estero,
Argentina, en estado verde y maduro. Las variedades estudiadas fueron Foster, Mutacion
Gobmez, Ruby blanco, Redblush, Ruby rosado y Star Ruby.

Las concentraciones de naringina de cascaras de las distintas variedades de pomelo se
muestran en la Tabla 4.

TABLA 4. Concentraciaon de natingina de distintas vatiedades de pomelocultivadas en
elDepartamento Banda de Santiago del Estern.

Concentracion de Flavonoides totales Concentracion de Naringina

determinados por Espectrofotometiia determinada por HPLC

U¥ (gfkg de peso fresca) (gfkg de peso fresco)

Verde Iladharo Verde Maduro

Ruby blanco 26,0+£09 23410 24004 19804
Foster 24,607 22,004 21,304 12,002
Star Ruby 20,8 +£02 19.0+£04 17,0£07 15,5£07
Mlutacion Gomez 20,005 19.0+£0.5 16,805 15,004
Redblush 20,002 15,0406 16,2 +£0,6 14,8 +£0,5
Ruby rosado 14,2+0.5 12,006 12,0+0,5 10,4+0.5

Los valores de concentracion de naringina de la Tabla 4 son comparables a los informados
por Rouseff, Martin y Youtsey [13], Wu-H, Calvarano y Giacomo [16] y Ortufio et al [12],
para las mismas variedades de pomelos procedentes de Estados Unidos, China y Espafia.
Las diferencias encontradas pueden atribuirse a la influencia de factores ambientales.

Con respecto a los mayores valores de concentracion de naringina registrados en pomelos
verdes que en maduros, estos resultados coinciden con lo expresado por Ortufio et al
(1995).

Las diferencias observadas entre las determinaciones efectuadas con espectrofotometria UV
y HPLC se deben a que con el primer método se registra absorcion de flavonoides totales a
esa longitud de onda, mientras que por HPLC se cuantifica naringina en forma particular.

Estos resultados obtenidos a escala laboratorio son la base de estudios a mayor escala para
el aprovechamiento de residuos de las industrias citricolas regionales.

4 — CONCLUSIONES

Los mejores resultados con respecto al tratamiento previo de cascaras se obtuvieron con el
fragmentado de céscara fresca y el secado en estufa con posterior fragmentado.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0101-20612000000200022&lng=es&nrm=iso#tab4
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0101-20612000000200022&lng=es&nrm=iso#tab4

Para céscara fresca resulta mas conveniente la extraccion por Soxhlet, mientras que para
cascara seca la extraccion por maceracion y reflujo con la mezcla etanol-agua en las
proporciones 70:30.
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