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RESUMEN

El presente Proyecto de Grado plante6 la extraccion del aceite esencial crudo de molle (Schinus
molle L.) con dioxido de carbono por medio de la técnica de fluidos supercriticos, mediante un
proceso de tipo batch (por lotes). Las muestras de la especie vegetal (hojas y tallos) fueron
recolectadas de plantas de la zona de Cota Cota, La Paz. Se obtuvo 8.797 gramos de extracto
(en el cual se encuentra el aceite esencial crudo de molle) a partir de 500 gr de muestra secada
a 40 °C durante 48 horas y molidos a malla 80. Se llevaron a cabo doce pruebas, considerando
como principales variables la presion de extraccion (150 y 300 bar), la temperatura de extraccion
(30 °C, 40 °Cy 70 °C) y el flujo de extractante (10 y 15 [mL/min]). De estas, la 6ptima fue la
realizada a 300 bar y 40 °C, con un flujo de diéxido de carbono puro de 10 [mL/min], ya que
con esta el rendimiento de la extraccion fue de 1.7594 %.

Mediante cromatografia gaseosa se establecio la composicion quimica del aceite esencial crudo
de molle referida a terpenoides. En base a esto, el rendimiento global del proceso fue de 1.3720
%. El aceite esencial sin refinar de molle tuvo una densidad de 0,912 [g/mL], un pH de 4.92 y
un indice de refraccion de 1.4762 a 25°C; su punto de ebullicion fue de 167.3 °C'y su solubilidad
fue elevada en éter dietilico y en alcohol etilico, mientras que es practicamente insoluble en
agua. A 25 °Cy en 100 gramos de disolvente, se pueden disolver respectivamente 36.3, 19.7 y
2.51 gr, valores que se elevan conforme se incrementa la temperatura. Con base en una
comparacion tedrica de los resultados experimentales con otros bibliograficos, se pudo
establecerse que los resultados obtenidos fueron adecuados e incluso superiores a los obtenidos
por diversos autores.

Palabras clave: molle, aceite esencial, fluidos supercriticos



ABSTRACT

This Degree Project proposed the extraction of the raw essential oil of molle (Schinus molle L.)
with carbon dioxide using the supercritical fluid technique, through a batch type process. The
samples of the plant species (leaves and stems) were collected from plants in the Cota Cota area,
La Paz. 8,797 grams of extract (in which the crude essential oil of molle is found) was obtained
from 500 g of sample dried at 40 °C for 48 hours and ground to 80 mesh. Twelve tests were
carried out, considering the main The extraction pressure (150 and 300 bar), the extraction
temperature (30 °C, 40 °C and 70 °C) and the extractant flow (10 and 15 [mL/min]) are variable.
Of these, the optimal one was carried out at 300 bar and 40 °C, with a pure carbon dioxide flow
of 10 [mL/min], since with this the extraction yield was 1.7594%.

Using gas chromatography, the chemical composition of the crude molle essential oil was
established in terms of terpenoids. Based on this, the overall process efficiency was 1.3720%.
The unrefined molle essential oil had a density of 0.912 [g/mL], a pH of 4.92 and a refractive
index of 1.4762 at 25°C; Its boiling point was 167.3 °C and its solubility was high in diethyl
ether and ethyl alcohol, while it is practically insoluble in water. At 25 °C and in 100 grams of
solvent, 36.3, 19.7 and 2.51 grams can dissolve respectively, values that increase as the
temperature increases. Based on a theoretical comparison of the experimental results with other
bibliographic results, it was established that the results obtained were adequate and even
superior to those obtained by various authors.

Keywords: molle, essential oil, supercritical fluids
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CAPITULO I
INTRODUCCION



1. Introduccion
1.1.  Antecedentes

El uso de plantas con propiedades curativas es una practica ancestral que se ha mantenido
hasta nuestros dias. Por lo general, se utilizan algunos 6rganos de las mismas como hojas o
flores y en ocasiones, tallos y raices, consumiéndose de forma directa, en infusiones o en
presentaciones homeopaticas (pastillas o soluciones que contienen solo una pequefia cantidad
de un ingrediente activo). No obstante, a pesar que en los ultimos afios se ha desarrollado una
serie de investigaciones para obtener el mayor beneficio posible de este tipo de plantas, atin se
desconoce el principio activo quimico de varias de estas, que son relacionadas con efectos
benéficos de distinta indole.

En la actualidad, la implementacion de nuevas tecnologias y procedimientos en procesos
para la extraccion de compuestos quimicos organicos de alta pureza (aceites esenciales y
extractos de plantas aromaticas), ha permitido aprovechar mas eficientemente los mismos,
mejorando su procesamiento y conservacion por mas tiempo sin afectar sus propiedades para
ser comercializados; siendo utilizados en la industria de distintos productos farmacéuticos,
cosmetologicos, aromatizantes, entre otros; asegurando ademas su uso por parte de la poblacion.

En los ultimos afos se han realizado investigaciones referidas a la técnica de extraccion
con fluidos supercriticos, misma que utiliza dioxido de carbono al someterlo a cierta temperatura
y presion para que se convierta en un fluido supercritico, es decir por encima de su punto critico
termodinamico, adquiriendo la propiedad de difundirse a través de los so6lidos como un gas y de
disolver los materiales como un liquido.

Los fluidos supercriticos tienen la capacidad de extraer ciertos compuestos quimicos de
muestras solidas complejas, con el uso de determinados solventes especificos bajo la
combinacion de temperatura y presion; esto permite extraer selectivamente algunas sustancias
de interés, sin dejar rastros del solvente en el extracto final, garantizando un producto de calidad
superior. Ademas, la extraccion con esta técnica reduce o elimina el uso o produccion de
sustancias peligrosas para el medio ambiente, reduce el tiempo, costo de elaboracion y el nimero
de operaciones unitarias para la transformacion.

El género Schinus (Anacardiaceae) incluye especies productoras de aceites esenciales
con aroma especiado agradable. Una de las principales especies de este género es el molle

(Schinus molle L.), que ha generado interés debido a que el uso de sus hojas, frutos, corteza y



resina, se ha relacionado a distintos ambitos, destacandose el medicinal, ya que se utiliza como
antibacterial, analgésico, antimicrobial, antidepresivo, astringente, antiviral, antifungico,
antiespasmodico, balsamico, citotdxico, diurético, expectorante, hipotensivo, purgativo,
estomaquico, tonico, uterino y estimulante.

El presente trabajo de investigacion plantea la extraccion del aceite esencial del molle
por medio de la técnica de fluidos supercriticos, a fin de generar informacion acerca de este
procedimiento que, es poco comun en nuestro medio por los costos de instalacion de los equipos
de alta presion que se requieren para su cometido; asimismo, en nuestro pais alin no se tiene

suficientes estudios de esta especie arborea para favorecer su aprovechamiento.

1.2.  Planteamiento del Problema

Existen varios procesos que son mas comunes y conocidos para la extraccion de aceites
esenciales con diferentes solventes quimicos, los cuales tienen algunas desventajas con respecto
a la calidad del producto, necesitando que se realicen procesos de purificacion para asi poder
disminuir la cantidad de solvente que suele quedar en el producto extraido.

Sin embargo, en la extraccion con fluidos supercriticos se utiliza el didéxido de carbono,
el tiempo de extraccion se reduce y tiene rendimientos mas altos, las operaciones se realizan en
temperaturas que no degradan algunos de los componentes, ademds de la ausencia de solvente
en el extracto.

En Bolivia aun no hay mucha informacion acerca de la extraccion del aceite del molle
por fluidos supercriticos, ni de las caracteristicas que tiene dicho aceite obtenido mediante este

Proceso.

1.3.  Objetivos

1.3.1. Objetivo General.

v Realizar la extraccion con fluidos supercriticos del aceite esencial crudo de molle (Schinus
molle L.) utilizando diéxido de carbono puro como extractante.

1.3.2. Objetivos Especificos.

v Establecer las pruebas a realizar de acuerdo a un programa de mezclas, identificando las

principales variables en la extraccion con fluidos supercriticos.



v Establecer la composicion quimica del aceite esencial crudo de molle mediante

cromatografia gaseosa.

v Determinar las propiedades fisicoquimicas del aceite esencial sin refinar de molle.

<

Calcular el rendimiento de la extraccion por fluidos supercriticos.

v Realizar una comparacion teorica de los resultados de la extraccion por fluidos supercriticos

con otras técnicas de extraccion y con otros resultados bibliograficos.

1.4.  Justificacion
1.4.1. Justificacion Técnica.

La intencion de realizar la extraccion de aceite esencial de molle por medio de extraccion
con fluidos supercriticos nace de la necesidad de ampliar conocimientos sobre métodos de
extraccion existentes.

La extraccion mediante fluidos supercriticos son particularmente buenos disolventes
debido a su capacidad para disolver sustancias de forma similar a los disolventes organicos, y
debido a que su viscosidad y coeficiente de difusion son proximos a los de los gases, facilitando
asi las propiedades de transporte de estos fluidos. Ademas, puesto que la tension superficial de
los fluidos supercriticos es igual a cero, estos fluidos son particularmente adecuados para la
extraccion de sustancias contenidas en matrices solidas. Otra ventaja en el uso de los fluidos
supercriticos es la posibilidad de cambiar su poder de solvatacion por variaciones de la presion
y/o temperatura del fluido, permitiendo asi la extraccion fraccionada de los solutos, y la
recuperacion completa del disolvente mediante simples ajustes de la presion.

1.4.2. Justificacion Académica.

Con el presente trabajo se desea realizar un aporte sobre el estudio de la extraccion de
aceites esenciales por un método que se caracteriza por ser considerado como quimica verde,
utilizando el didoxido de carbono en condiciones supercriticas. Para ello se aplicaron
conocimientos de Operaciones Unitarias III, Fisicoquimica, Termodindmica, Quimica Analitica
Cualitativa y Cuantitativa y Quimica Organica.

Con el uso de los conocimientos adquiridos, nos disponemos a conocer mas del molle y
del principio activo del mismo, lo cual es importante porque los principios activos son los que
ejercen una accion farmacoldgica cuando es utilizada en medicamentos, también participando

en la cosmética al ser parte de productos ayudando a cumplir su funcion.



1.4.3. Justificacion Social.

Uno de los principales beneficios de involucrarse en la produccion de aceites esenciales,
es que podria generarse ingresos de los mismos, al mismo tiempo que se dejaria de importarlos,
asimismo, podria ayudar a generar empleos.

El molle es una planta que se puede encontrar en muchos lugares de La Paz, sin embargo,
no existe un lugar especifico que se dedique especialmente al cultivo del mismo, con este trabajo
se pretende mostrar también las propiedades que contiene y por lo tanto crear conciencia para
que se pueda tomar mas interés en el cultivo de esta planta medicinal.

1.4.4. Justificacion Ambiental.

Debido a que muchos procesos involucran en su desarrollo compuestos nocivos, lo que
se pretende es minimizar el uso de los mismo, y ya que se conoce el didxido de carbono es
conocido como un disolvente verde, medioambientalmente favorable.

Lo ya mencionado es una de las ventajas de la extraccion supercritica utilizando como
solvente el dioxido de carbono (CO2) mismo que a su vez nos permite obtener un extracto libre
de impurezas, por lo que no serd necesario utilizar otros compuestos para poder purificar el

extracto final.

1.4.5. Justificacion Econoémica.

El sector de aceites esenciales estd conformado por aquellas empresas que son
fabricantes de aceites esenciales, generalmente de exportacion y que producen fragancias,
extractos de plantas y especias, de citricos, de plantas medicinales, aromas naturales, entre otros.

Debido a que muchos procesos involucran en su desarrollo compuestos nocivos, lo que
se pretende es minimizar el uso de los mismo, y ya que se conoce el didéxido de carbono es
considerado parte de quimica verde porque no queda residuos en el extracto y evita necesitar de

otros compuestos para realizar purificaciones.

1.5. Metas
- Extraer satisfactoriamente el aceite esencial crudo de molle con diéxido de carbono puro.
- Obtener el maximo rendimiento posible mediante la extraccion con fluidos supercriticos,

con base en un programa de mezclas.



- Conocer la composicion quimica y las propiedades fisicoquimicas del aceite esencial crudo
de molle obtenido.

1.6. Alcance

El presente Proyecto de Grado propone la extraccion del aceite esencial crudo de molle
con dioxido de carbono supercritico puro, mediante un proceso de tipo batch (por lotes). Este
aceite no se sometera a refinacion, pero se caracterizara (composicion quimica y propiedades
fisicoquimicas) para garantizar que la extraccion fue exitosa en relacion a la separacion de los
principales terpenoides del molle utilizado (plantas de la zona de Cota Cota, La Paz, Bolivia).
Este permite sentar un precedente en la extraccion y obtencion de aceite esencial de molle, que
puede ser utilizado en la industria farmacéutica y cosmética, para lo que deberan realizarse

analisis adicionales posteriormente.



CAPITULO 11
MARCO TEORICO



2. Marco Tedrico
2.1.  Molle (Schinus molle L.)
2.1.1. Aspectos Generales.

El molle (Schinus molle L.) también conocido como “arbol pimentero” y “salsa aroeira”,
es una especie arborea de hojas perennes originaria de Pert que se ha extendido en toda el area
andina (Bolivia, Chile y Ecuador) a altitudes de hasta 3.650 m.s.n.m.; no obstante, como especie
introducida se encuentra ampliamente distribuida en México, Centroamérica y en el sur de
California y oeste de Texas, en Estados Unidos (Gomez, 2017).

La palabra Shinus se deriva del nombre “shinos” de una planta de la especie lentisco
(Pistacia lentiscus) de origen griego, un arbol muy parecido al molle; ademds es una especie
arborea perteneciente a la familia Anacardiaceae, ya que provoca una resina olorosa que tienen
caracteristicas muy similares a la de la especie lentisco. Por otra parte, la palabra molle es
referido al nombre genérico para esta planta, el cual fue asignado por el cientifico francés
Tournefort. Sin embargo, algunos autores y especialistas han sefialado que el término no deriva
de la palabra latina “molle” (flojo) sino que proviene de la palabra quechua “mulli” (Ramirez y
Soto, 2018).

Por otra parte, el molle es una especie arborea que prospera naturalmente a orillas de
caminos, en areas con vegetacion secundaria, en lomerios, en pedregales, en terrenos agricolas
y pendientes. Asimismo, se desarrolla y crece adecuadamente en clima subtropical, semiarido,
calido-templado, templado hiimedo y templado seco. A pesar de no tener exigencias en relacion
al suelo, prefiere suelos arenosos y tolera suelos pedregosos, pobres, salinos o calizos
compactados y con texturas pesadas. Tolera la proximidad al mar, la contaminacién y la
exposicion ventosa (Rondon, 2021).

Es considerado como un arbol de alta sobrevivencia y con una gran capacidad
competitiva debido a que captura agua, luz y nutrientes de manera eficiente. Presenta rapido
crecimiento cuando es joven, alcanzando tres metros de altura en un afo y puede vivir alrededor
de cien afos, produce una gran cantidad de biomasa y tiene facilidad de aclimatacion. Es
importante resaltar que es un arbol que presenta alelopatia, es decir, que inhibe el desarrollo y/o
crecimiento de las plantas vecinas. Su descomposicion foliar es lenta y moderadamente lenta en

frutos y madera (Clemente y Paucar, 2017).



2.1.2. Clasificacion Taxondmica.

Segun Carrion (2010) y Ramirez y Soto (2018), la clasificacion taxonémica de esta

especie arborea es la siguiente:

Reino: Plantae
Sub Reino: Traqueobionta

Super Division: Spermatophyta

Filo: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Sub Clase: Rosidas
Orden: Sapindales
Familia: Anacardiaceae
Género: Schinus
Especie: Molle

2.1.3. Descripcion Botanica del Molle.

De acuerdo a lo mencionado por Rondon (2021), Ramirez y Soto (2018), Gomez (2017),

Sanchez (2014) y Carrion (2010), el molle presenta la siguiente descripcion botanica:

a)

b)

d)

Aspecto general: es un arbol perennifolio que tiene de 4 a 8§ metros aproximadamente de
altura y puede llegar hasta los 15 metros de altura, tiene un diametro de 25 a 35 metros a la
altura del pecho. Asimismo, presenta una copa redondeada y abierta proporcionando
sombra moderada, tiene un fuste muy robusto y nudoso; su corteza es agrietada, es de color
claro y se distingue porque sus hojas son ldminas resinosas, alargadas y muy olorosas al
estrujar. Su follaje es abierto, denso y perenne con ramas y ramillas notablemente colgantes
(ver figura 1A).

Tronco y corteza: su tronco es nudoso y la corteza es de color marron oscuro, fisurada y
rugosa con una madera dura y compacta.

Ramas: son de color verde, marron y/o rojizo, muy regulares, lisas, resinosas, pendulares,
flexibles, colgantes, abiertas y con un didmetro aproximando de 3 a 5 milimetros.

Hojas: alternas esparcidas y compuestas imparipinnadas con una longitud aproximada de
20 a 30 cm y con el raquis doblemente acanalado. Foliolos de 16 a 20 pares lanceolados y

con una longitud de 2 a 4 centimetros x 0.4 a 0,8 centimetros de ancho. El apice agudo tiene



g)

h)
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un breve (1 milimetro) acumen y en caso denticulado o tridentado tiene una base algo
inequilateral y agua. Sus bordes son enteros, a veces denticulado irregularmente, nerviacion
pinnada con 22 a 26 pares de nervios secundarios. Sus laminas son resinosas, sésiles,
cartaceas, glabras y olorosas a trementina.

Inflorescencias: se presentan en axilares laxas de una longitud de 10 o mas centimetros
aproximadamente, ademds de portar numerosas flores.

Flores: son unisexuales, pequefias, actinomorfas que tienen una longitud de 3 milimetros
incluyendo el pedinculo y su caliz tiene una longitud de 1 milimetro. Las flores masculinas
se caracterizan por tener de 8 a 10 estambres con filamentos libres que estan insertados en
un disco nectarifero; mientras que las flores femeninas tienen de 8 a 10 estaminodios con
ovario supero, estilo trifurcado y un pistilo de 1 milimetro de longitud aproximadamente.
En Bolivia florece de octubre a noviembre.

Frutos: son drupas globosas — ovoides, algo aplanadas que tienen un diametro de 4 a 5
milimetros de color rojizo o rosado, secos, con el pericarpio membranoso y fuerte olor
resinoso al estrujar. Ademads, su superficie es lisa y el peso promedio de los frutos es de
0.034 gramos, cada fruto contiene una a dos semillas. En Bolivia fructifica de abril a mayo.
La dispersion de las semillas es zoocorica, principalmente por aves.

Semilla: se encuentra rodeada por el endocarpo del fruto, presenta una forma oblonga,
comprimida, de 2 a 2,5 milimetros de largo. La testa es de color castafio claro, lisa, lustrosa,
membranosa, muy delgada. El embrion bien diferenciado, es recto o ligeramente curvo,
comprimido o globoso, de color amarillo crema y ocupa toda la cavidad de la semilla. Tiene
dos cotiledones grandes, carnosos, oblongos. La radicula es corta, inferior. Carece de
endospermo.

Raiz: sistema radical extendido y superficial.
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Figura 1

Descripcion botanica del molle: a) aspecto general, b) tronco y corteza, c) hojas y frutos, d)

inflorescencias y flores

Nota: extraido de www.plantasyhongos.es (s.f.)

2.1.4. Usos.

De acuerdo a lo mencionado por Rondén (2021), Ramirez y Soto (2018), Gomez (2017),
Sanchez (2014) y Carrion (2010), los principales usos que se le da al molle son los siguientes:
a) Aromatizante, todo el arbol despide un intenso olor perfumado debido a la presencia de

abundantes aceites esenciales y volatiles.
b) Base para chicle, su resina blanquecina (exudado) es usada en Sudamérica como goma de
mascar, ciertos estudios mencionan que fortalece las encias y sana las ulceras de la boca.
¢) Colorantes, el cocimiento de hojas, ramas, corteza y raiz se emplea para el tefiido amarillo
palido de tejidos de lana.

d) Combustible, su madera es utilizada como lefia y carbon.


http://www.plantasyhongos.es/
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h)
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Comestible, con los frutos de la especie es posible preparar una bebida refrescante. En
Meéxico se elaboran bebidas mezclandolas cierto tipo de bebidas fermentadas.
Condimento/Especias, los frutos secos se han empleado en algunos paises para adulterar
la pimienta negra por su sabor semejante. Aunque su uso es cada vez menor ya que afecta
la salud.

Cosmético/Higiene, de las hojas se extrae un aceite aromatizante que se usa en enjuagues
bucales y como dentifrico. Las semillas contienen aceites de los cuales se obtiene un fijador
que se emplea en la elaboracion de perfumes, lociones, talcos y desodorantes.

Curtiente, su corteza puede ser utilizada para tefiir pieles.

Forrajero, su fruto se constituye en un importante alimento para pajaros.

Implementos de trabajo, su madera es utilizada para la fabricacion de mangos de
herramientas, estacas, enseres rurales y fustes de sillas de montar.

Industrializable, la resina se podria utilizar en la fabricacion de barnices. Su ceniza rica en
potasa se le usa como blanqueador de ropa; asi mismo, en la purificacion del azucar.
Insecticida, el aceite esencial de las hojas y frutos ha mostrado ser un efectivo repelente de
insectos, particularmente contra la mosca casera. El fruto puede contener 5 % de aceite
esencial y las hojas 2 por ciento.

Melifera, sus flores permiten actividades de apicultura.

Medicinal, la hoja, el fruto, corteza y resina de esta especie se utiliza como analgésico,
antibacterial, antidepresivo, antimicrobial, antifingico, antiviral, antiespasmoédico,
astringente, balsamico, citotoxico, diurético, expectorante, hipotensivo, purgativo,
estomaquico, tonico, uterino, estimulante.

Se recomienda para padecimientos digestivos (colicos, bilis, dolor de estomago y

estrefiimiento) y se emplea como purgante y diurético. Las hojas (en cocimiento o machacadas)

se usan para lavados en casos de enfermedades venéreas (gonorrea), ojos irritados, conjuntivitis

y cataratas. La infusion de la corteza disminuye las inflamaciones y favorece la cicatrizacion de

las ulceras. La resina es sumamente peligrosa, pero se ha usado en dolor de muelas, dientes

picados y para cicatrizar heridas. Las ramas maceradas como papilla o hervidas para su

aplicacion local o remojadas en alcohol, se emplean para molestias del reumatismo y otros

dolores musculares. La planta entera se usa externamente para fracturas y como un antiséptico

local. En inhalacién las hojas (muchas veces mezcladas con hojas de eucalipto) se usan para
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aliviar resfriados, afecciones bronquiales, hipertension, depresion y arritmia. Mezclada la
corteza con las hojas, sirve para la hinchazoén y dolor en enfermedades venéreas y genito-
urinarias. La coccion de su corteza es un remedio en pies hinchados y purgante para animales

domésticos.

2.1.5. Aceite Esencial del Molle.
El aceite esencial de las hojas frescas posee actividad antibacterial, antiviral y
antifingica. Las siguientes bacterias y hongos exhiben una sensibilidad significativa al aceite:
- Bacterias: Klebsiella pneumoniae, Alcaligenes faecalis, Pseudomonas aeruginosa,
Leuconostoc cremoris, Enterobacter aerogenes, Proteus vulgaris, Clostridium sporogenes,
Acinetobacter calcoacetica, Escherichia coli, Beneckea natriegens, Citrobacter freundii,
Serratia marcescens, Bacillus subtilis y Brochothrix thermosphacata.

- Hongos: Aspergillus ochraceus, Aspergillus parasiticus, Fusarium culmorum y Alternaria

alternata.

2.2.  Extraccion con Fluidos Supercriticos
2.2.1. Generalidades.

Un fluido supercritico es un estado de la materia en la que se encuentra bajo condiciones
de presion y temperatura superior a su punto critico, en el que no se pueden distinguir el estado
gaseoso del estado liquido. En este punto el compuesto es compresible, comportandose como
un gas y tiene la densidad de un liquido y por lo tanto su poder disolvente (Reyes, 2018 y Luque
de Castro et al., 1993).

La figura 2 presenta un diagrama de fases, las curvas de fusion, sublimacion y
vaporizacion muestran las zonas de coexistencia de dos fases. Tan solo hay un punto de
coexistencia de tres estados, el llamado punto triple (PT). El punto critico (PC) se encuentra
marcado al final de la curva del equilibrio liquido-gas, y el area sombreada indica la region de
fluido supercritico. El punto critico de un compuesto se encuentra en la interseccion de la
temperatura y la presion critica (Bhimanagouda et al., 2009).

- Temperatura critica: por encima de esta temperatura el componente gaseoso del

compuesto puro no puede ser licuado sin importar la presion aplicada.



14

- Presion critica: por encima de esta presion, el componente liquido del compuesto puro no

puede ser evaporado sin importar la temperatura aplicada.

Figura 2

Diagrama de fases solido/liquido/gas

c

O

‘n

O

o . 7 FLUIDO

sOLIDO i \ i
LIQUIDO , SUPERCRITICO
A Wy ZOnA" :_n!*:?i:i:)
$
H
PT
’\\,c\““ GAS

T, Temp.

Donde: PT: Punto Triple, PC: Punto Critico, Pc: Presion critica, Tc: Temperatura critica

Fuente: Mendiola (2008).

Tanto el punto triple como el punto critico son caracteristicos de cada sustancia. En la
tabla 1 se presentan las condiciones de presion y temperatura que definen el punto critico de

algunas de las sustancias mas estudiadas.

Tabla 1

Propiedades criticas de las sustancias mds comunmente empleadas en condiciones

supercriticas
Peso molecular Presion critica Temperatura Densidad critica
Compuesto
(g/mol) (bar) critica (°C) (g/ml)

Dioxido de

44,01 72,0 31,1 0,5
carbono

Agua 18,02 214,8 374,2 0,3

Amoniaco 17,03 109,8 132,5 0,2
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Compuesto Peso molecular Presion critica Temperatura Densidad critica
(g/mol) (bar) critica (°C) (g/ml)

Argon 39,95 48,6 -122.4 0,7
Acetona 58,08 47,0 235,0 0,3
Etanol 4607,00 72,0 2434 0,3
Metanol 32,04 78,9 239,0 0,3
Metano 16,04 46,0 -82,6 0,2
Etano 30,07 47,6 32,3 0,2
n-Propano 44,10 42.4 96,7 0,2
n-Butano 51,12 70,6 152,0 0,2
n-Pentano 72,15 32,9 196,0 0,2
n-Hexano 86,16 30,1 2342 0,2
Dimetiléter 46,07 52,6 126,2 0,3
Dietiléter 74,12 63,8 193,6 0,3
Piridina 79,10 56,3 347,0 0,3

Fuente: Mendiola (2008).

El fluido supercritico mas usado es el diéxido de carbono. Hay varias razones que lo
explican. En primer lugar, el CO; es barato y esta disponible comercialmente incluso con una
alta pureza. No es inflamable ni toxico, a diferencia de muchos disolventes organicos. La
temperatura y presion critica son moderadas (31,1 °C y 72,84 atm). Estas condiciones lo
convierten en un disolvente adecuado para la extraccion de compuestos termosensibles. Desde
el punto de vista del proceso, al ser un gas a temperatura ambiente es seguro de manejar y no
deja residuos de disolvente en los productos finales.

Pero también tiene desventajas, debido a que no es polar, la extraccion de analitos
polares puede ser un desafio. Esto se puede mejorar mediante la adicion de una pequeia cantidad

de disolvente modificador polar o un agente tensioactivo (Reyes, 2018 y Mendiola, 2008).
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2.2.2. Caracteristicas.

Los fluidos supercriticos poseen unas propiedades fisicoquimicas unicas que los hacen
atractivos como disolventes de extraccion, tal como se muestra en la tabla 2. Con respecto a la
cinética, su viscosidad es 5 - 20 veces menor que la de los liquidos ordinarios: los coeficientes
de difusion de solutos son, en consecuencia, mayores. Esto proporciona claramente un medio
para extracciones mas rapidas y eficientes en comparacion con fases liquidas cléasicas, debido

a una penetracion mas rapida y mas completa en las matrices solidas.

Tabla 2

Valores de densidad, viscosidad y coeficiente de difusion para gases, fluidos supercriticos y

liquidos
Densidad Viscosidad Coeficiente de difusion
Fluido

(g cm™) (Pas) (em? s
Gas el ) x 102 ~(1<3)x 168& 0,1-1,0
Fluido
supercritico 0,2-09 (12 3)x 184 0,1-5)x10*
Liquido 0,6 -1,6 0,2-3)x 103 (0,2-3)x 107

Fuente: Leyendecker et al., 1987 citado por Reyes (2018).

Desde un punto de vista termodinamico, los fluidos supercriticos tienen densidades 100
— 1000 veces mayores que los gases, lo que les da un poder de solvatacion mas cercano a la de
los liquidos. Ademas, su densidad estd estrechamente relacionada con la presion y, en menor

extension, la temperatura, tal como se observa en la figura 3.
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Figura 3
Variacion de la densidad en funcion de la presion y temperatura en las cercanias del punto

critico

PR

Donde: PR, TR y Pr son las variables reducidas (PR=P/PC, TR=T/TC y pR=p/pC)
Fuente: Mendiola (2008).
Como la fuerza de extraccion de un fluido supercritico esta directamente relacionada con

su densidad (puede ser descrito por la correlacion empirica
1

§ = 125-P2- (p—g)
P

Donde 6 es el parametro de solubilidad de Hildebrand, P. es la presion critica del fluido,

pe es la densidad del fluido supercritico, y pi es la densidad del fluido en su estado liquido, la

capacidad de solvatacion de un fluido supercritico hacia una especie puede ser facilmente

modificada cambiando la presion y/o la temperatura de extraccion (Leyendecker et al., 1987 y
Reyes, 2018).

Eso permite el ajuste de una gran escala de valores de densidad y la extraccion selectiva

de compuestos variando la presion de extraccion.

2.2.3. Instrumentacion para EFS.
La figura 4 ilustra la instrumentacion requerida para realizar una EFS, el proceso

comienza con una fuente limpia de fluido, que en la mayoria de los casos es una botella de alta
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presion de CO,. Una bomba se usa para aumentar la presion del fluido por encima de su presion
critica. La presion de extraccion de trabajo estd determinada por la densidad requerida para
disolver los analitos de interés de la muestra. La muestra estd contenida en la cdmara de
extraccion, que se calienta a la temperatura de extraccion deseada por encima del punto critico.
El fluido presurizado es llevado a la temperatura adecuada por la cdmara y se permite que fluya
a través de la matriz de muestra para extraer los analitos. Después de la muestra, el fluido
cargado de analito fluye a un restrictor, que controla la velocidad de flujo del fluido. El restrictor
mantiene la alta presion del fluido en el camara. En el restrictor, el fluido supercritico pierde su
fuerza de solvatacion cuando su presion cae a la presion atmosférica. Después del restrictor, los
analitos se pueden recoger para el analisis posterior (Valverde, 1995).

El poder de solvatacion del CO» se puede mejorar mediante la adicion de una pequeia
cantidad de disolvente modificador cuya pureza debe estar garantizada. En el pasado, se han
usado botellas de mezcla de CO2 que contenian un disolvente modificador, pero habia ciertas
dudas respecto a la consistencia de la mezcla a lo largo de la vida 1til de la botella. Actualmente
se usan equipos con bombas modificadoras especiales que dosifican y mezclan el disolvente

modificador con el CO».

Figura 4

Esquema de la instrumentacion necesaria para la extraccion con fluidos supercriticos

CFEI.DA DE EXTRACCION

Muestra
R . -

Fluido supercritico RESTRICTOR

GC | "on-line” | Fluido + Analito
HPLC jo=—---- 4
SFC

—» CO:

Co: Analilo

SISTEMA DE COLECCION
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2.2.4. Proceso de Extraccion Supercritica.
Segun Gallego y Castaieda (2004) indican que un proceso de extraccidon supercritica
consta de 4 etapas:
- Etapa de presurizacion
- Etapa de ajuste de temperatura
- Etapa de extraccion
- Etapa de separacion

Los mismos autores sefialan que, el material a extraer se carga dentro de la camara de
extraccion. Una vez que esté listo se hace pasar el fluido supercritico dentro de la camara de
extraccion mediante una bomba, presurizdndose hasta alcanzar la presion y la temperatura por
encima del punto critico. Aqui el disolvente entra en contacto con los componentes de la matriz,
solubilizando y arrastrando los componentes afines. El fluido, cargado de analito, fluye al
restrictor, donde se produce la descompresion del fluido cambiando éste de fase y separandose
de los componentes disueltos para poder ser recuperados (Valverde, 1995).

Para que las extracciones sean efectivas hay que tener en cuenta un factor muy importante
como es el disefio del sistema usado para la recogida de los analitos. La extraccion off-line
consiste en un tubo de ensayo o vial, el cual contiene un pequeiio volumen de disolvente
organico, en el que el fluido, al salir del restrictor, burbujea. Con este tipo de extraccion no es
necesario realizar etapas de preconcentracion, ya que los extractos obtenidos se pueden analizar
en el correspondiente sistema cromatografico.

En la extraccion on-line los analitos extraidos son trasladados y pueden ser recogidos en
diferentes sistemas como “bucle” de inyeccion, trampa de termodesorcion o la fase estacionaria
en la cabeza de columna. En este tipo el sistema cromatografico se acopla directamente al equipo
de extraccion. Los sistemas usados pueden ser la cromatografia de gases (GC), la cromatografia
liquida de alta resoluciéon (HPLC) y la cromatografia de fluidos supercriticos (CFS). Gracias a
este acoplamiento la automatizacion del proceso es mas facil y mas sensible, ya que todo el

analito que se ha extraido pasa al sistema cromatografico (Reyes, 2018 y Valverde, 1995).
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2.2.5. Ventajas y desventajas.
Algunas de las ventajas y desventajas de la extraccion con disolventes supercriticos en

comparacion con los métodos convencionales se resumen en la tabla 3.

Tabla 3

Principales ventajas y desventajas de la EFS

Ventajas Desventajas

Debido a su baja viscosidad y alta difusidad, Debido a la naturaleza del proceso se
el fluido supercritico puede penetrar dentro  requieren presiones elevadas para llevar a
de un solido poroso con mayor facilidad, lo  cabo la extraccion.

que resulta en una extraccion mas rapida.

La disolucion del fluido supercritico es Alto costo debido a la inversion para el
controlada en funcién de la presion y/o equipo y mantenimiento.

temperatura.

En la extraccion supercritica se hace pasar La compresion del solvente requiere
fluido fresco a través de la muestra medidas elaboradas de recirculacion para
continuamente. reducir los costos energéticos

Los fluidos supercriticos son facilmente Disuelven pocos compuestos no polares.

recuperados del extracto mediante

despresurizacion.

Los compuestos termolabiles pueden ser El uso de modificares puede alterar la

extraidos sin dafio alguno debido a las bajas  polaridad del CO», pero pueden quedar en el

temperaturas empleadas. extracto necesitando un proceso de
separacion posterior

La extraccion supercritica utiliza disolventes

no hostiles con el medio ambiente.

El fluido supercritico puede ser reciclado o

reusado, minimizando la generacion de

desperdicios.

Fuente: Lang y Wai (2001).
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Debido a la preocupacion por el medio ambiente, la extraccion con fluidos supercriticos
muestra excelentes oportunidades para lograr los objetivos claves de la “quimica verde”. Este
término se refiere al disefio de productos y procesos quimicos que reducen o eliminan el uso o
produccion de sustancias peligrosas para el medio ambiente. Esta metodologia cumple varios

objetivos como la disminucion del uso de disolventes y que éstos sean lo mas inocuos posible.

2.2.6. Tipos de EFS.

La extraccion con fluidos supercriticos, al igual que las extracciones con disolventes
liquidos, puede llevarse a cabo de forma estatica o de forma dindmica. En la forma estatica, la
celda de extraccion es presurizada con el fluido manteniendo cerrada la valvula de salida del
extractor, una vez finalizada la extraccion, dicha valvula se abre, pasando el fluido, con los
analitos extraidos, al sistema de coleccion. En el modelo dindmico, el fluido supercritico se deja
fluir en forma continua a través de la celda de extraccion, manteniendo las valvulas de entrada
y de salida del extractor abiertas durante todo el periodo de extraccion. En este caso, el flujo del
fluido a través del sistema de extraccion viene fijado, fundamentalmente, por la presion de
trabajo y por las caracteristicas del restrictor (longitud y didmetro interno en el caso de los
restrictores fijos) (Reyes, 2018 y Chafer ef al., 2005).

En principio, cabe pensar que la extraccion dinamica dé mejores y mas rapidas
recuperaciones ya que, con esta forma de operacion, durante todo el proceso de extraccion, se
produce la renovacion continua del fluido que entra en contacto con la muestra, lo que hace que
sea dificil que el fluido puede llegar a saturarse. No obstante, el modelo estatico permite una
mayor penetracion del fluido en los poros de la matriz de la muestra, asi como que se pueda
alcanzar el equilibrio de reparto del analito entre la matriz y el fluido. Esta es la razén de que,
en la practica, las extracciones suelan llevarse a cabo realizando una extraccion estatica, a la que

sigue un periodo de extraccion dindmica (Chafer et al., 2005).

2.2.7. Optimizacion de las condiciones de extraccion.

Los dos parametros basicos en EFS son la recuperacion de extraccion (la proporcion de
la cantidad de soluto extraido con respecto a su cantidad inicial, generalmente expresado como
un porcentaje masivo) y la tasa de extraccion (recuperacion de extraccion por unidad de tiempo

a una determinada velocidad del fluido supercritico a través de la célula).



22

La realizacion de la extraccion de un determinado soluto de una matriz necesita la
optimizacion de varios pardmetros, de los que destacan la presion, la temperatura, la posible

adicion de un modificador organico para el fluido, la velocidad de flujo y el tipo de matriz.

2.2.7.1. Influencia de la presion.

La presion del fluido es el parametro principal que influye en la recuperacion de la
extraccion. Una elevacion de esta presion a una temperatura dada da como resultado un aumento
en la densidad del fluido, lo que significa una mejor solubilidad de los solutos. En consecuencia,
a mayor presion de extraccion, menor es el volumen de fluido necesario para una extraccion
dada. Sin embargo, una presion alta no es siempre recomendada para matrices complejas debido
a la mayor solubilidad de los solutos cuando la presion es elevada; por lo tanto, el extracto puede
volverse muy complejo y, en consecuencia, su analisis resulta muy dificil. Por otro lado, se debe
tener en cuenta que la presencia de solutos coextraidos puede cambiar drasticamente el nivel de

solubilidad del soluto de interés (Reyes, 2018; Chafer et al., 2005 y Camel et al., 1993).

2.2.7.2. Influencia de la temperatura.

A una presion constante, la densidad del CO disminuye cuando la temperatura aumenta.
Este efecto es mas pronunciado a medida que aumenta la compresibilidad. La temperatura
también afecta a la volatilidad del soluto. Para un soluto no volatil, una temperatura mas alta
daria como resultado una menor recuperacion de extraccion debido a una disminucién en la
solubilidad. Por otro lado, para un soluto volatil, hay una competencia entre su solubilidad en
CO2 (que disminuye a medida que la temperatura aumenta) y su volatilidad (que aumenta al

aumentar temperatura) (Reyes, 2018; Chafer et al., 2005 y Camel et al., 1993).

2.2.7.3. Influencia de la velocidad del fluido.

La velocidad del fluido supercritico que fluye a través de la cé€lula tiene una gran
influencia en la eficiencia de la extraccion. Cuanto mas lenta es la velocidad del fluido, mas
profundamente penetra en la matriz. La velocidad del fluido puede ser expresado por la
velocidad lineal, que depende fuertemente de la velocidad de flujo y la geometria de la celda.
Para una célula de extraccion dada, la velocidad de flujo se puede cambiar facilmente mediante

el uso un nuevo restrictor con un didmetro interior diferente. La disminucion de la tasa de flujo
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da como resultado una menor velocidad lineal y generalmente mayores recuperaciones de
extraccion (como resultado de un contacto prolongado entre el fluido supercritico y la muestra)

(Reyes, 2018; Chafer et al., 2005 y Camel et al., 1993).

2.2.7.4. Adicion de un modificador.

La baja polaridad del CO; limita su uso a la extraccion de solutos relativamente apolar,
o moderadamente polares. Por lo tanto, se agrega una pequena cantidad de un disolvente
organico polar (metanol, acetonitrilo, agua, etc.), llamado "Modificador", al fluido supercritico
para la extraccion de solutos mas polares. La naturaleza del modificador depende de la
naturaleza del soluto a extraer. Un punto de partida razonable consiste en seleccionar un

modificador que sea un buen disolvente en su estado liquido para el analito de interés.

2.2.7.5. Influencia de la naturaleza de la matriz.

Factores como el tamafio de particula, forma, area superficial, porosidad, humedad, nivel
de solutos extraibles y la naturaleza de la matriz afectaran a los resultados analiticos. De la
misma manera, las interacciones entre solutos y sitios activos de la matriz pueden necesitar
condiciones de extraccion estrictas. Usualmente, se prefiere el menor tamafio de particula, para
poder aprovechar mayor area superficial, es decir, para que se logre un mayor contacto entre el

soluto y el fluido superecritico.

2.3.  Propiedades Fisicas de Fluidos Supercriticos

Los fluidos supercriticos comparten algunas caracteristicas comunes tanto con gases
como con liquidos. Esto permite aprovechar una correcta combinacion de las propiedades.
- Densidad

La densidad caracteristica de un fluido supercritico se encuentra entre la de un gas y un
liquido, pero mas cercana a la de un liquido. En la region supercritica, la densidad de un fluido
supercritico aumenta con el aumento de la presion (a temperatura constante). Cuando la presion
es constante, la densidad del material disminuye con el aumento de la temperatura. El efecto de
disolucion de un fluido supercritico depende de su valor de densidad. Los fluidos supercriticos

también son mejores portadores que los gases gracias a su mayor densidad. Por lo tanto, la
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densidad es un parametro esencial para las técnicas analiticas que utilizan fluidos supercriticos
como solventes.
- Difusividad

Debido a que los fluidos supercriticos tienen més difusividad que un liquido, es logico
pensar que un soluto puede mostrar mejor difusividad en un fluido supercritico que en un
liquido. La difusividad es paralela a la temperatura y contrariamente a la presion. El aumento
de la presion afecta a las moléculas de fluido supercritico para acercarse entre si y disminuye la
difusividad en el material. La mayor difusividad da a los fluidos supercriticos la oportunidad de
ser portadores mas rapidos para aplicaciones analiticas. Por lo tanto, los fluidos supercriticos
juegan un papel importante en los métodos de cromatografia y extraccion.

- Viscosidad

La viscosidad para un fluido supercritico es casi la misma que un gas, siendo
aproximadamente 1/10 de la de un liquido. Por lo tanto, los fluidos supercriticos son menos
resistentes que los liquidos hacia los componentes que fluyen. La viscosidad de los fluidos
supercriticos también se distingue de la de los liquidos en que la temperatura tiene un pequenio
efecto sobre la viscosidad del liquido, donde puede influir dramaticamente en la viscosidad del
fluido supercritico.

Estas propiedades de viscosidad, difusividad y densidad estan relacionadas entre si. El
cambio de temperatura y presion puede afectar a todos ellos en diferentes combinaciones. Por
ejemplo, aumentar la presion provoca un aumento de la viscosidad y el aumento de la viscosidad
da como resultado una disminucion de la difusividad

El descubrimiento de fluidos supercriticos condujo a nuevas aplicaciones analiticas en
los campos de la cromatografia y extraccion conocidas como cromatografia de fluidos
supercriticos (SFC) y extraccion de fluidos supercriticos (SFE). La cromatografia de fluidos
supercriticos se acepta como método de cromatografia en columna junto con cromatografia de
gases (GC) y cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). Debido a las propiedades de los
fluidos supercriticos, SFC combina cada una de las ventajas tanto de GC como de HPLC en un

solo método. Ademas, la extraccion de fluidos supercriticos es una técnica analitica avanzada.
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- Cromatografia Saper Fluida (SFC)

Al igual que los fluidos supercriticos combinan los beneficios de liquidos y gases, SFC
retne las ventajas y los aspectos fuertes de HPLC y GC. La SFC puede ser mas ventajosa que
la HPLC y la GC cuando se analizan compuestos que se descomponen a altas temperaturas con
GC y no tienen grupos funcionales para ser detectados por sistemas de deteccion por HPLC.

Hay tres cualidades principales para las cromatografias en columna: selectividad,
eficacia y sensibilidad.

Generalmente, la HPLC tiene mejor selectividad que la SFC debido a fases moviles
cambiables (especialmente durante una ejecucion experimental particular) y una amplia gama
de fases estacionarias. Aunque SFC no tiene la selectividad de HPLC, tiene buena calidad en
términos de sensibilidad y eficiencia. La SFC permite el cambio de algunas propiedades durante
el proceso cromatografico. Esta capacidad de afinacion permite la optimizacion del analisis.
Ademas, SFC tiene una gama mas amplia de detectores que la HPLC. SFC supera a GC para el
analisis de sustancias facilmente descomponibles; estos materiales pueden ser utilizados con
SFC debido a su capacidad para trabajar con temperaturas mas bajas que la GC. SFC tiene una
configuracion similar a un instrumento de HPLC. Utilizan fases estacionarias similares con tipos
de columnas similares. Sin embargo, existen algunas diferencias. La temperatura es critica para
los fluidos supercriticos, por lo que debe haber una herramienta de control de calor en el sistema
similar a la de GC. Ademas, debe existir un mecanismo de control de presion, un restrictor, ya
que la presion es otro parametro esencial para que los materiales de fluidos supercriticos se
mantengan en el nivel requerido. Se coloca un mecanismo de microprocesador en el instrumento
para SFC. Esta unidad recopila datos de presion, temperatura del horno y rendimiento del
detector para controlar las piezas relacionadas del instrumento.

- Fase Estacionaria: las columnas SFC son similares a las columnas de HPLC en términos
de materiales de recubrimiento. Las columnas tubulares abiertas y las columnas
empaquetadas son los dos tipos mas comunes utilizados en SFC. Se prefieren los tubulares
abiertos y tienen similitudes con las columnas de silice fundida por HPLC. Este tipo de
columna contiene un recubrimiento interno de un material de siloxano reticulado como fase
estacionaria. El espesor del recubrimiento puede ser de 0.05 - 1.0 um. La longitud de la

columna puede variar de 10 a 20 m.
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Fases Moviles: existe una amplia variedad de materiales utilizados como fase mévil en SFC.
La fase movil se puede seleccionar entre los grupos disolventes de disolventes inorgéanicos,
hidrocarburos, alcoholes, éteres, haluros; o puede ser acetona, acetonitrilo, piridina, etc. El
fluido supercritico mas comin que se usa en SFC es el didxido de carbono porque su
temperatura y presion criticas son faciles de alcanzar. Adicionalmente, el diéxido de carbono
es de bajo costo, facil de obtener, inerte frente a los rayos UV, no venenoso y un buen
disolvente para moléculas no polares. Ademas de dioxido de carbono, etano, n-butano,

N 2 O, diclorodifluorometano, éter dietilico, amoniaco, tetrahidrofurano se pueden usar.
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3. Descripcion de la Metodologia
3.1. Materia Prima, Materiales, Reactivos y Equipos
3.1.1. Materia Prima.
- Molle (Schinus molle L.).

La materia prima (Schinus molle L.) utilizada para la investigacion fue obtenida de la
zona de Cota Cota, misma que se encuentra ubicada aproximadamente a 15 Km al sudoeste de
la ciudad de La Paz, a una altitud de 3200 m.s.n.m., entre las coordenadas latitud Sur 16°32” y

longitud Oeste 68°8" (ver figura 5).

Figura 5

Ubicacion del lugar de obtencion de materia prima

g % "% i;} TR M!« --

Fuente: Google Earth, 2023

3.1.2. Materiales, Reactivos y Equipos.
- Materiales:
e Vaso de precipitados de 100 [mL].
e Probeta de 25 [mL].
e Pipeta graduada de 10 [mL].

- Reactivos:
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e Dioxido de carbono (99.5 % m/m).

o FEter dietilico.

e Alcohol etilico.
- Equipos:

e Horno de secado.

e Molino.

e Tamiz malla 80.

e Balanza digital (capacidad de 300 [g], resolucion de 1 [mg]).

e Balanza digital (capacidad de 300 [g], resolucion de 1 [mg]).

e pH-metro.

e Densimetro DMA 4500 M.

e Refractometro Abbemat 550.

e Viscosimetro Brookfield DV2T.

e Equipo de destilacion sencilla.

e (Cromatografo de gases.

e Extractor supercritico de acero inoxidable (capacidad para 5 litros), Thar SFC-MS.
3.2. Pruebas.

Las condiciones operativas de las pruebas realizadas se decidieron de acuerdo al disefio

de mezclas, considerando como principales variables (con mayor influencia en los resultados,

de acuerdo a bibliografia) la presion de extraccion (P), la temperatura de extraccion (T) y el

flujo de fluido supercritico (Frsc). Es importante mencionar que dichas variables se mantuvieron

constantes (sin variacion gradual).

En todos los casos, el tiempo de extraccion fue de dos horas (120 [min]); durante 80

minutos se insertaron tanto el flujo constante de didxido de carbono (COz) puro (99.5 % m/m)

como el de muestra (6.25 [g/min]); durante los ultimos 40 minutos solamente ingresoé el dioxido

de carbono, manteniéndose el mismo flujo.

3.3. Analisis.

Para el producto de la extraccion supercritica:
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- Masa de extracto.

- Composicion quimica.

Para el producto final (aceite esencial del molle):
- Densidad.

- pH.

- Indice de refraccion.

- Solubilidad (en agua, éter dietilico y alcohol etilico).

3.4. Procedimiento experimental

Para realizar la extraccion del aceite esencial del molle, se utilizd6 un equipo de
extraccion con fluidos supercriticos. El extractor cont6 con un sistema de control de temperatura
y presion, lo que permiti6 ajustar los parametros operativos segun las condiciones supercriticas
requeridas para la extraccion. Como fluido supercritico, se empled didxido de carbono (CO»)

debido a su alta eficiencia, seguridad y su baja toxicidad.

3.4.1. Diagrama de flujo.
La figura 6 presenta el diagrama del proceso experimental.
Figura 6

Diagrama de flujo del proceso experimental
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3.4.2. Obtencion de la Materia Prima.

La primera etapa del proceso experimental fue la obtencion de la materia prima, en este
caso, hojas y frutos de molle de la variedad Schinus molle. Estos fueron cuidadosamente
recolectados de arboles cultivados en la zona de Cota Cota, La Paz.

3.4.3. Separacion y seleccion.

Una vez en el laboratorio, se procedio a la fase de separacion y seleccion de las muestras.
Este paso implicé un proceso minucioso en el cual se separaron las hojas y los tallos de molle
obtenidos en el campo. Para asegurar la pureza de las muestras, se lavaron suavemente para
eliminar cualquier impureza superficial. Ademads, se aplicaron estindares de calidad
organolépticos (color, textura), y se descartaron aquellas partes que no cumplian con estos
criterios. Esta etapa de seleccion y purificacion asegurd que solo las partes de calidad adecuada
se incluyeran en el proceso de extraccion posterior, garantizando la precision de los resultados
y la representatividad de las muestras utilizadas en la investigacion.

3.4.4. Secado, Molienda y Tamizado de Muestra (Hojas y Tallos).

Una vez que se tuvo lista la muestra (hojas y tallos de molle), esta se someti6 a secado
en un horno de secado durante 48 horas, a una temperatura constante de 40 °C. Este paso tuvo
como objetivo eliminar la humedad de la muestra para a continuacion poder someter la misma
a molienda, verificandose mediante tamizado que el tamaiio de particula sea siempre inferior a
malla 80 (0.180 milimetros), con la finalidad de aumentar el rendimiento de la extraccion, ya
que, al reducir las muestras a fragmentos de menor tamaio, se incrementa significativamente la
superficie de contacto disponible para la interaccion con el fluido supercritico.

3.4.5. Extraccion del Aceite Esencial de Molle.

La investigacion se centrd en la extraccion de los componentes esenciales del molle
utilizando un equipo de extraccion con fluidos supercriticos de tltima generacion. Este equipo
se destaca por su capacidad para controlar con precision la temperatura y la presion, lo que
permite ajustar los pardmetros operativos de acuerdo con las condiciones supercriticas
necesarias para la extraccion. El dioxido de carbono (CO») se eligio como el fluido supercritico
debido a sus propiedades Unicas, como su alta eficiencia y su seguridad, ademas de su baja
toxicidad. La muestra se introdujo en el extractor (masa de 500 gramos), y se establecieron los
parametros de operacion, es decir, la temperatura, la presion y el flujo de didxido de carbono

supercritico. El tiempo de la extraccion se fij6 en 120 minutos (dos horas), controlando la masa



33

de extracto obtenido en funcién del tiempo. Este proceso asegurd que los datos recopilados
durante la investigacion fueran altamente representativos y precisos para realizar los calculos
necesarios.

- Etapa de Presurizacion.

En esta fase inicial, las muestras trituradas de molle se cargaron en el extractor de fluidos
supercriticos. Aqui, se aplico un aumento gradual de la presion del sistema utilizando un
compresor especializado. Este aumento controlado de la presion es esencial para alcanzar las
condiciones supercriticas del fluido, en este caso, el diéxido de carbono (CO2). Luego de esto,
la presion se mantiene constante para realizar la extraccion.

- Etapa de Temperatura.

La siguiente etapa implico el ajuste preciso de la temperatura del sistema, de acuerdo a
la prueba realizada. Esto es de suma importancia para garantizar una extraccion eficiente de los
componentes deseados, pero al mismo tiempo, es necesario controlar la temperatura con
precision para evitar la degradacion de compuestos sensibles al calor. El control de la
temperatura es esencial para, al final, definir cual es el valor optimo que permite maximizar el
rendimiento de extraccion.

- Etapa de Extraccion.

En esta fase crucial, el fluido supercritico, en este caso, el CO, actué6 como solvente
para extraer los componentes volatiles del molle. Cabe destacar que el flujo de este extractante
también fue fijado en un determinado valor, para luego poder conocer cudl es el pardmetro
optimo. La extraccion se llevd a cabo durante un lapso de dos horas, para maximizar la
transferencia de solutos al fluido y, por lo tanto, obtener una extracciéon Optima de los
componentes esenciales. Esta etapa debe garantizar una extraccion eficiente y completa, lo que
es fundamental para la obtencion de un aceite esencial de alta calidad y concentracion.

3.4.6. Cromatografia.

Una vez que se obtiene el extracto deseado, con los resultados optimos en relacion a los
parametros empleados en la extraccion supercritica, es necesario realizar una caracterizacion
quimica precisa, para lo que se decidi6 emplear la técnica de cromatografia gaseosa (GC), y de
esa forma conocer los compuestos quimicos presentes en el extracto (aceite esencial de molle

sin refinar) y la composicion del mismo.
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3.4.7. Caracterizacion Fisicoquimica.

La caracterizacion fisicoquimica se llevo a cabo de manera minuciosa y detallada para
comprender a fondo las propiedades fisicas y quimicas del aceite esencial de molle sin refinar;
asimismo, para validar que el extracto pueda considerarse con alto contenido de aceite esencial.
Por ello, se determinaron varias propiedades fisicas ttiles para esta validacion, las cuales son la
densidad, el pH, el punto de ebullicion, el indice de refraccion y la solubilidad en tres diferentes
disolventes (éter dietilico, alcohol etilico y agua). Estas mediciones proporcionaron una vision
completa de las caracteristicas fisicas del aceite esencial, lo que es esencial para su aplicacion
en diversas areas, como la industria farmacéutica, la cosmética y la perfumeria.

3.4.8. Envasado y Almacenado.

Después de completar el proceso de extraccion con fluidos supercriticos y los andlisis
posteriores, el aceite esencial obtenido fue envasado en frascos de vidrio de color ambar. Este
tipo de envase se eligio estratégicamente debido a sus propiedades protectoras contra la luz y el
oxigeno, lo que ayuda a preservar la integridad y la calidad del aceite esencial a lo largo del
tiempo. Ademds, el vidrio es un material que no reacciona con los compuestos quimicos
presentes en el aceite esencial, lo que garantiza que no haya contaminacion ni interacciones no
deseadas. Los frascos fueron almacenados bajo condiciones de refrigeracion constante,
manteniendo una temperatura controlada de 4-5 °C. Este proceso de almacenamiento en frio se
llevd a cabo para mantener las propiedades y la estabilidad del aceite esencial a lo largo del

tiempo.
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4. Trabajo Desarrollado
4.1. Pruebas Realizadas

Las condiciones operativas para las pruebas realizadas, tal como se indico en el capitulo
previo, se decidieron a partir de datos bibliograficos. En la tabla 4 se detalla los valores de los

parametros que se variaron:

Tabla 4
Condiciones operativas de cada prueba

Prueba P [bar] T (°C) Frsc [mL/min]

1 150 30 10
2 150 40 10
3 150 70 10
4 150 30 15
5 150 40 15
6 150 70 15
7 300 30 10
8 300 40 10
9 300 70 10
10 300 30 15
11 300 40 15
12 300 70 15

Ademas, los parametros fijados:
- Tipo de relleno: Anillos Fenske.
- Tiempo de extraccion: 80 minutos bombeando muestra y CO2; 40 minutos bombeando COs.
- Flujo de muestra de molle: 6.25 [g/min] (500 gramos en 80 minutos).
- Flujo de dioxido de carbono: 10 [mL/min] y 15 [mL/min] (a las condiciones de presion y
temperatura dadas)
- Temperatura de extraccion: 30 °C, 40 °Cy 70 °C (303.15 K, 313.15 K y 343.15 K).
- Presion de extraccion: 150 [bar] y 300 [bar].
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Para todas las pruebas, inicialmente se separaron las partes utiles e inutiles de la planta
del molle, considerando utiles inicamente a las hojas y a las ramas. En la tabla 5, se detallan los
parametros fisicoquimicos y organolépticos del molle empleado. Ahora bien, es necesario
someter las hojas y ramas seleccionadas a un proceso de secado durante 48 horas a una
temperatura de 40 °C, para finalmente moler este material, asegurando que las particulas
utilizadas en la extraccion sean menores a 0.180 [mm] (tamiz de malla 80, 6ptimo de acuerdo a
bibliografia). Luego del secado, de la molienda y del tamizado, la masa util para que sea la

muestra que se sometera a extraccion debe ser de 500 gramos.

Tabla §

Pardametros fisicoquimicos y organolépticos del molle empleado

Parametro Caracteristica
Color Verde intenso (hojas), rojo obscuro (ramas)
Olor Herbal
Textura Crujiente
pH 6.5
Didmetro (ramas) 3 —4 [mm]
Longitud (hojas) 2-3.5[cm]
Ancho (hojas) 0.45 —0.65 [cm]

4.2. Cdlculos

4.2.1. Extraccion con Diéxido de Carbono Supercritica.

Para las pruebas realizadas, la tabla 6 refleja los porcentajes masicos de las partes ttiles
respecto al total de la masa necesaria (totalidad de la planta, exceptuando el tronco):
Tabla 6

Porcentaje masico util y masas totales necesarias para cada prueba

Prueba  Porcentaje masico 1til (%) Masa total necesaria [g]
1 39.44 1267.8
2 39.80 1256.2
3 36.89 1355.4




Prueba  Porcentaje masico util (%) Masa total necesaria [g]

4 33.56 1489.9
5 36.84 1357.2
6 34.29 1458.2
7 33.04 1513.3
8 37.90 1319.3
9 34.92 1431.8
10 38.72 1291.3
11 35.78 1397.4
12 38.40 1302.1
Promedio 36.63 1370.0

Por ejemplo, en el caso de la prueba 1:

m m
% (_) 2o muestra 100 %
m/til Miotal
m
Miotar = m;;fstr_a -100 %
% (57)
atil
500
Lg] -100 %

Mtotal = 39 24 94
Miotal = 1267.8 [g]
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Las masas de extracto obtenidas en funcion del tiempo, para todas las pruebas, se

especifican en la tabla 7.

Tabla 7

Masas de extracto en funcion del tiempo para cada prueba

t min] 15 30 45 60 75 920 105 120

Prueba
1 0 0.153 0.502 1.101 1.889 2.356 3.021 3.399 3.522
2 0 0.161 0.528 1.115 1904 2371 3.085 3.470 4.059
3 0 0.154 0.432 1.009 1.492 1.592 1.681 1.689 1.694
4 0 0.137 0469 1.068 1.826 2.327 2.880 3.167 3.343
5 0 0.142 0495 1.076 1.827 2344 2988 3.378 3.921
6 0 0.109 0.394 0967 1442 1.672 1.719 1.783 1.783
7 0 0302 0.855 1.675 2.626 3.443 4.620 5.144 5.726
8 0 0396 1.034 2.255 3.877 5974 7.472 8725 8.797
9 0 0.331 0.837 1.540 2.192 2.727 3.235 3.364 3.380
10 0 0.243 0.772 1.427 2.133 2.532 3.046 3.380 3.587
11 0 0339 0906 1965 3.390 5.297 6.604 6.992 7.035
12 0 0.201 0.621 1.238 1915 2.076 2.213 2.254 2.259

Concluyéndose que la prueba 8 permite obtener un rendimiento de extraccion muy

superior al resto:

_ Mextracto

n = —29% 100 %

mmuestra

8797 [g]
500 [g]

n = 17594 %

-100 %
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Figura 7

Grdfico de la masa de extracto en funcion del tiempo (prueba 8)

Masa del extracto [g]
S = N WA WU 0O

(e

15 30 45 60 75 90 105 120
Tiempo [min]

El rendimiento en funcion del tiempo, para la prueba con los mejores resultados:
Tabla 8

Rendimiento en funcion del tiempo (prueba 8)

t [min] 0 15 30 45 60 75 90 105 120

n (%) 0 0.0792 0.2068 0.451 0.7754 1.1948 1.4944 1.745 1.7594

Figura 8
Curva de extraccion: rendimiento en funcion del tiempo (prueba 8)

1.8
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O
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5.2. Composicion Quimica del Extracto de la Prueba Optima

Posteriormente, mediante andlisis cromatografico del extracto de la prueba 8 (por
cromatografia de gases, ver figuras 9 y 10), se determin6 la composicion detallada en la tabla 9,
incluyendo tnicamente los terpenoides (77.98 %), que son los compuestos quimicos que se
consideran base de cualquier aceite esencial. El restante 22.02 % corresponde a compuestos
volatiles no terpenoides: 2-alilfenol (2.17 %), alilfeniléter (3.53 %), metanol (0.94 %), etanol
(0.82 %), propanol (1.61 %), propanona (2.94 %), 1-butanona (3.72 %), fenol (2.01 %), dietiléter
(1.98 %) y propilbenceno (2.30 %).

Figura 9

Cromatograma del extracto de la prueba 8
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Figura 10

Imagenes de la muestra sometida a cromatografia

Tabla 9

Composicion porcentual de los terpenoides del extracto

Compuesto Férm. Molec. Estructura Quim. Composicion porcentual (%)
o- CioHis CH,
felandreno CHs 11.36

HaC
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Compuesto Form. Molec. Estructura Quim. Composicion porcentual (%)
a-pineno CioHis 10.12
/
B- CisHos 9.97
cariofileno
B-pineno CioHie 9.39
B_ CioHis 8.06

felandreno



45

Composicion porcentual (%)

Compuesto Form. Molec. Estructura Quim.
Limoneno CioHie
| ~
|
Sabineno CioHis "
] . q-\-.l.l
\/
B-mirceno CioHis #
H;C CH,
o- CisH260
eudesmol
OH
Canfeno CioHis A#\

7.27

6.75

4.62

3.91

2.76
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Compuesto Form. Molec. Estructura Quim.

a-elemol CisH260 d

: CioHis0
Linalool 10H18 ch OH

Germacren CisHag /

oD

Composicion porcentual (%)

2.11

1.17

0.49

Resultando, en sumatoria, que el 77.98 % del extracto es el aceite esencial. Es decir, la

pureza:
p= Myceite 100 %
Mextracto
Myceite
77.98% = ———- 1009
% 8.797 [g] %

Mgceite = 6.860 [g]

Por lo que, de los 500 [g] de muestra inicial (hojas y ramas de molle), inicamente 6.860

[g] corresponden al aceite esencial de dicha planta.
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5.3. Rendimiento Global y Comparacion con Valores Bibliogrdficos

El rendimiento global del proceso, con los valores previamente obtenidos y calculados:

Mgceite
= -1009
nglobal Mynuestra &
6.860 [g]
Ngtobal = 500 [g] -100 %
1.372 %

Nglobal =

Comparando este resultado con otros bibliograficos, el valor obtenido se encuentra en
un rango Optimo. En el caso de Scopel et al. (2013), se obtiene como méaximo un rendimiento
del 2.6 % trabajando con di6éxido de carbono sin cosolventes, trabajando con una temperatura
del extractor de 60 °C, presion de 150 [bar] y flujo de dioxido de carbono de 5 [g/min]; sin
embargo, es fundamental considerar que su masa de muestra es mucho menor, estando su escala
experimental mas alejada de una escala industrial (masa de muestra: 150 gramos de material
seco y molido). Murrieta-Dionicio et al. (2023) alcanzan un rendimiento méximo de 0.366 %
con el aparato Clevenger. Volpini-Klein et al. (2021), con este mismo equipo, lograron un
rendimiento de extraccion del 0.6 %. Cabe destacar que el aparato Clevenger es Ttil solamente
a escala laboratorio, por lo que la muestra utilizada fue de 100 gramos; puede suponerse que, a
mayor escala, el rendimiento se verd disminuido. Finalmente, Ali et al. (2011) obtienen como
maximo rendimiento de la extraccion un 0.3 %, trabajando a 40 °C y 90 [bar]. Por otra
parte, Silva (2012) alcanza un 0.39 % en el rendimiento de la extraccidon supercritica de
polifenoles de la vaina de tara, proceso muy similar al realizado en este trabajo, por los
parametros utilizados, alin con la optimizacion matematica realizada.

En resumen, el valor del rendimiento logrado a través de este trabajo (1.372 %) es
bastante elevado, considerando que no fue sometido a varias etapas de refinacion o purificacion,
y siendo que la masa de muestra inicial es mayor a las masas utilizadas en otros experimentos
(en este caso es de 500 gramos). Ademas, la pureza del extracto respecto a los terpenoides que
este contiene, permite establecer la efectividad de la extraccion con fluidos supercriticos para

esta obtencion.

5.4.  Propiedades Fisicoquimicas

v Densidad: la densidad del aceite esencial del molle fue de 0,912 [g/mL] a 25°C.
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v pH: el pH del aceite esencial obtenido fue de 4.92.
v Indice de refraccion: se registré un indice de refraccion de 1,4762 a 25°C.
v/ Punto de ebullicion: el punto de ebullicion determinado es de 167.3 °C.

v Solubilidad: El aceite esencial del molle se disolvio facilmente en etanol y éter etilico,
mostrando una baja solubilidad en agua, como se registra en la tabla 10:

Tabla 10

Solubilidad [g] del aceite esencial de molle obtenido en 100 [g] de diversos solventes

Solvente 25°C 50°C
Eter dietilico 363 412
Alcohol etilico 196 21.4
Agua D=l 093

En la tabla 11 se resumen los parametros fisicoquimicos determinados para el aceite
esencial obtenido:

Tabla 11

Propiedades fisicoquimicas del aceite esencial de molle obtenido

Laboratorio: | PURUMA Fecha: | 20/08/2023
REPORTE DE ANALISIS

Muestra: | Aceite de molle

Procedencia: | Calidad

ANALISIS RESULTADOS CONDICIONES DE EQUIPO
Indice de Refraccion 1.4762 25°C
pH 4.92 25°C
Densidad [g/mL] 0.912 25°C
Punto de ebullicion (°C) 167.3 -
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Conclusiones

Se realizo la extraccion con fluidos supercriticos del aceite esencial crudo de molle (Schinus
molle L.) utilizando didxido de carbono puro como extractante, logrando obtenerse 8.797
gramos de extracto (en el cual se encuentra el aceite esencial crudo de molle) a partir de 500
gramos de muestra correspondiente a hojas y tallos de molle secados a 40 °C durante 48

horas y molidos a malla 80.

De acuerdo al programa de mezclas, se llevaron a cabo doce pruebas, considerando como
principales variables la presion de extraccion (150 y 300 bar), la temperatura de extraccion
(30°C, 40 °Cy 70 °C) y el flujo de extractante (10 y 15 [mL/min]). De estas, la 6ptima fue
la realizada a 300 bar y 40 °C, con un flujo de didxido de carbono puro de 10 [mL/min], ya

que con esta el rendimiento de la extraccion fue de 1.7594 %.

Mediante cromatografia gaseosa se establecid la composicion quimica del aceite esencial
crudo de molle referida a terpenoides; dicho aceite se compone de . En base a esto, el

rendimiento global del proceso es de 1.3720 %.

El aceite esencial sin refinar de molle tiene una densidad de 0,912 [g/mL], un pH de 4.92 y
un indice de refraccion de 1.4762 a 25°C; su punto de ebullicion es de 167.3 °C y su
solubilidad es elevada en éter dietilico y en alcohol etilico, mientras que es practicamente
insoluble en agua. A 25 °C y en 100 gramos de disolvente, se pueden disolver
respectivamente 36.3, 19.7 y 2.51 gramos, valores que se elevan conforme se incrementa la

temperatura.
Con base en una comparacion tedrica de los resultados experimentales con otros
bibliograficos, puede establecerse que los resultados obtenidos son adecuados e incluso

superiores a los obtenidos por diversos autores.
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Recomendaciones

Para garantizar un uso industrial eficiente del aceite esencial de molle, se recomienda llevar
a cabo estudios adicionales sobre su estabilidad y vida ttil en diversas aplicaciones, asi como
el andlisis de costos de materia prima, reactivos, equipos y procesos y del suministro de
materia prima.

Se recomienda llevar a cabo investigaciones aplicadas para explorar las aplicaciones
especificas del aceite esencial de molle en diversas industrias, como la farmacéutica, la
alimentaria y la cosmética. Esto podria implicar estudios de formulacion y pruebas de
producto.

Es importante verificar que los parametros de extraccion con fluidos supercriticos
empleados en este estudio (presion, temperatura y flujo de extractante), sean los 6ptimos.
También es recomendable descubrir si existen otros con influencia notable en los resultados.
Dada la creciente conciencia ambiental, se recomienda promover activamente la adopcion
de la extraccion con fluidos supercriticos como una alternativa sostenible a otros métodos
de extraccion. Esto podria incluir campafias de concientizacién y divulgacion entre las

industrias relacionadas.
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9. Anexos

Anexo A

G

PURUMA
R R REPORTE DE LABORATORIO

Los datos registradon de acuerda a los nndlisis realizados para la muestra entregad en
fechn 19 de ngosto del ato en curmo (neeite de molle nin refinar - extracto] se sintetizan en

In siguiente tabla:

REPORTE DE ANALISIS
Labormtorie: PURUMA Fecha de 19/08/2023
recepcién:
Estado: Aprobado Fecha de 20,08/2023
andlisis:
Muestra: Aceile de molle sin refinar
Procedencia: Calidad
ANALISIS RESULTADOS CONDICIONES DE EQUIPO
Indice de Relraccién 1.4762 25°C
pH 4.92 25°C

Densidad [g/mL] 0.912 25°C
Punto de ebullicidn (°C) 167.3 <

Detallando los equipos ¥/o métodos utilizados, se emplearon un refractémetro, un pH-
metro, un densémetro, todos calibrados y con la muestra a 25 *C, Para determinar el
punto de ebullicidn se empled un equipo de destilacion sencilla.

Respecto a la solubdlidad, se realizaron pruebss a dos temperaturas, 25 °C y 50 °C, para
éter dietilico, alcohal etilico y agua como disclventes, utilizando 250 gramoes de disolvente
en cada caso fcon resolucidn de 0,1 gramos para las pruebas):

Solvente 25°C 50°C

Eter dictilico 363 412 /}(

Alcohol etilico 197 214
Agua 251 293

El cromatograma obtenido para ¢l extracto (por cromatografia de gases) es el siguiente:

\ '
S



Por Jo tanto, la composicidn del extracto en terpencides esc

Compuesto
a-felandreno
a-pineno
p-cariofileno
p-pincno
p-felandreno
Limoneno
Sabineno
B-mirceno
a-cudesmol
Canfeno
a-¢lemol
Linalool

Germacreno D

Férm. Molee.  Composicién porcentual (%)

CioHie
CiaHis
CisHae
CioHye
CioHse
CioHus
CieHis
CiaHis
CishhO
CioHis
CysHpO
CioH120
CisHu

PURUMA

SACHTEM ISR

ATRMTA EARRVICION B
LLLERL- LI

Tiempo (min)

1136
10.12
9.97
939
8.06
727
6.75
4.62
391
276
2.11
L17
0.49
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Anexo B

Imagenes del Manual










Anexo C

Imagenes del Equipo de Extraccion de Fluidos Supercriticos
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Anexo D

Imagenes de las Muestras
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DIRECCION DE DERECHO DE AUTOR

2024-TTES-233-0-1
Y DERECHOS CONEXOS

RESOLUCION ADMINISTRATIVA NRO. 1-904/2024
La Paz, 28 de marzo de 2023

YIS TOS:

L= solicitud de Inscnpcion de Derecho da Autor presentads en fecha 21 de marzo de 2024, por
JACQUELINE ISABEL LOAYZA MIMNA con C.l. M2 6789570 LP. con ndmero de ramite DA
S505/2024, senala la pretension de inscrnipcidn  del Prowecto de Grado btulado:
"DETERMINACION DE PRINCIPIOS ACTIVOS DEL MOLLE A PARTIR DE LA EXTRACCION
CON FLUIDOS SUPERCRITICOS", cuwyos dates v antecedentes se encusntran adjuntos v
expresados en el Formulario de Declaracién jurada

CONSIDERANDO:

Tue, en observacién al Arfcufo 42 del Decreto Supremio N2 27338 modificado parcialmente por el
Decreto Supremo N2 28152 el "Servicio Nacional de Propiedad Intelectual SENAF] adrmnistra en
forma desconcertrada e integral el régimen d= {3z Propiedad Imbelectual en todos sus
componentes, mediamte una estricta observanca de los regimenss legales de 13 Propiedad
Intelectusl de la wigilancia de su cumplirments y de una afectiva proteccion de ios derechas de
exclisiva refendos a la propiedad industmal al derecho de autor v derechos conexos:
consttuyendose en la oficing nacional competente respecto de los Erstados internacionales v
acuerdos regionales suscritos vy adhendos por el pals, 357 como de las normas v regimenes
comunes que en materia de Propledsd Infelectusl se han sdoptadso en el marco del procesa
andino de infegracion™

Que, el Articulo 162 del Decreto Supremao N2 27938 establece "Comeo nlicles E8cnico y aperativo
del SENAP! funcionan las Direcciones Tecmicas gque son las encargadas de 1z evsluacion v
procesamiento de las solicitudes de derechos de propiedad intelectual de conforrmidad a los
distintos regimenes legales splicables a cada area de gestion®. En ese marco, la Direccion de
Derecho de Autor v Derechos Conexos otorga registros con cardcter declarative sobre las obras
del ingenio cualqmera que se3 &l genem o forma de expresian, sin imgportar &l mento literano o
arbistico a traves de la inscnpoon v la difusian, en cumplimiento a la Decisién 351 Régimen
Comun sobre Deracho de Autor v Derechos Conexos de la Comunidad Anding, Ley da Derecho de
Autor N2 1322, Decrefo Reglamentano M2 23907 v demas normativa wigente sobre la matena.

Que, la solicitud presentada cumple con: el Articulo 62 de la Ley N2 1322 de Derecho de Autor, el
Articulo 282 inciso a) del Decreto Supremo N2 23507 Reglamento de |a Ley de Dereche de Autor,
v con el Articulo 42 de la Decision 331 Régimen Comin sobre Derecho de Autor v Derechos
Conexos de la Comunidad Andina.

Cue, de conformidad al Articule 182 de la Ley N2 1222 de Derecho de Autor en concordancia con
al Articule 132 de la Decision 331 Régimen Comun sobre Deracho de Autor v Derechos Conexos
de la Comunidad Andina, referentes a la duracion de los Derechos Patrimoniales, los rmismos
establecen que: "la duracion de |3 proteccion concedida por |3 presente ley sera para toda (3 wda
del autor v por % ahos después de su muerts, a favor de sus herederos, legatancs y cesionarios”

Que, se deja establecido en conformidad al Articule 42 de |z Layw N2 1322 de Derecho de Autor, v
Articulo 72 de |a Decisién 351 Régimen Comdn sobre Derecho de Autor v Derechos Conexos da la
Comunidad Andina gue: ".. No son objefo de proteccion las ideas contenidas en [as obras
Iteranas, artsticas, o E-.I' comtenido ideologico o técmico de las obras clertificas i su
aprovecharmernte industnal o comerciai®

Tue, el articule 4, inciso e) de fa ley N 2341 de Procedimiente Administative, insbtuve que: "
en la relacion de los particulares con Iz Adminstracion Flibiica, se presume el principio de buena
fe. La confianza |z cooperacion y la leaktad en s aduacion de los servidores piblicos v de los
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civdadamas ", por lo gue se presume |3 buenz & de los administrados respecto a las solicitudes
de regisbro vy la declaracidn jurada respecto a [a originalidad de la obra.

POR TANTO:

El Director de Derecho de Autor v Derechos Conexos sin ingresar en mayores consideraciones de
orden legal, an ejercicie de las atrbuciones confendas.

RESUELWVE:

INSCRIBIR =n &| Registro de Tesis, Proyectos de Grado, Monografias vy Otras Similares de |z
Direccidn de DCerecho de Autor v Derechos Conexps, el Prowvecto de Grade titulade:
"DETERMINACION DE PRINCIPIOS ACTIVOS DEL MOLLE A PARTIR DE LA EXTRACCION
CON FLUIDOS SUPERCRITICOS”™ a fawor de la autora v titular: JACQUELINE ISABEL LOAYZA
MINA con C.l. N2 6789570 LP, quedands amparado su derecho conforme 2 Ley, salwando el
mejor derecho que tarceras personas pudiersn demostrar.

Registrese, Comuniquese v Archivese.
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CARLDE ALBERTO SORUCD ARROYO

DIRECTOR DE DERECHD DE AUTOR ¥ DERECHOE COMEXOS .'.
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LOAYZA NINA JACQUELINE ISABEL
jacquisabel@gmail.com

cel. 60688919
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