EVALUACION DE ALTERNATIVAS DE PROCESO PARA HIDROLISIS
CATALITICA DE ACETATO DE GERANILO EN EL ACEITE ESENCIAL DE
CYMBOPOGON MARTINII

ING. ANDRES FERNANDO RAMIREZ QUINTERO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



EVALUACION DE ALTERNATIVAS DE PROCESO PARA HIDROLISIS
CATALITICA DE ACETATO DE GERANILO EN EL ACEITE ESENCIAL DE
CYMBOPOGON MARTINII

ING. ANDRES FERNANDO RAMIREZ QUINTERO

Trabajo de investigacion presentado como requisito parcial para optar al

titulo de Magister en Ingenieria Quimica

Directores de proyecto
ELENA STASHENKO, Quimica, Ph.D.
JAIRO RENE MARTINEZ, Quimico, Ph.D.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



AGRADECIMIENTOS

A la Dra. Elena E Stashenko y el Dr. Jairo René Martinez por todas sus ensefianzas
durante los ultimos afios de trabajo en el CENIVAM.

A COLCIENCIAS - Patrimonio Autondmo Fondo Nacional de Financiamiento para
la Ciencia, la Tecnologia y la Innovacion, Francisco José de Caldas, RC-0343- 2013;
Universidad Industrial de Santander, CENIVAM, y CROMASS, que hicieron posible
la realizacién del presente trabajo de grado. A los grupos de investigacion CICAT-
UIS, GCA-UDEA vy a el Laboratorio de Difraccion de Rayos X — UIS.

A los integrantes del grupo CENIVAM, por su colaboracion en el desarrollo de este
proyecto, en especial a Corina Bernal, Julian Arias, Camilo Duran, Anderson Paipa,
Yuri Cordoba, José Cardenas, Fausto Prada y Camilo Tavera. A los productores de

las asociaciones ASPROCEB y SAPAM en el municipio de Barbosa, Santander.

A mi familia por su apoyo incondicional.



CONTENIDO

Péag.
INTRODUGCCION......oouiieieieite ettt te et este et ete e e eteere e e etesreeneeeeeareanee e 16
1. MARCO TEORICO ....coiiiiiiiieiiett sttt sttt 18
2.1. ACEITES ESENCIALES ..... oottt e e e e e e e e e e e e e e e 18
2.2. CYMBOPOGON MARTINIL....ceiiiiiieciiiii ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 20
2.3, GERANIOL ...ttt a e 22
2.4. CATALISIS HETEROGENEA ......ooiiiiiiiiiiiieeiee et 25
2.4.1. Catalizadores SOlidOS ACIAOS............ceeveiiiiiiiiiie e e e e e 26
2.4.2. Catalizadores SOlidOS DASICOS. .........ccvvvuiiiiiiiiiiee e 28
2.4.2.2. Alimina funcionalizada. .............ooiiviiiiiiiiiiii e 31
2.4.3. Space tiMe Yield (STY) .o 32
2.5. TECNICAS DE RECTIFICACION .....cooiiiiiiieiiieieiene e 33
2.5.1 Destilacion fraccionada a presion reducida.............ccceuveiiieriiiiiiieeeeeeieeee, 34
2. OBIETIVOS ..o 37
2.1. OBJETIVO GENERAL: .....coiii ittt ettt e e e e e e e e e e e e e e e aaa e 37
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ccuiiiiiiiieieieeee ettt 37
3. METODOLOGIA......ci ottt ettt ens 38
4.1. ETAPA 1: DETERMINACION DE LA ACIDEZ DEL CATALIZADOR.............. 41
4.1.2. Determinacion de la composicién quimica de los productos de reaccion....42
4.1.3. CAlcUlo de 1a CONVEISION .......cciiiiiiiiiiiiiiee et e e e e e e eeeaaaenenns 43
4.1.4. Célculo de la selectividad..............uuuuuiiiiiiiiieeeeei e 43
4.2. ETAPA 2: PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES..44
4.2.1. Preparacion de CaO soportado en aliumina (y-Al203-CaO)...............cccce. 44
4.2.2. MaterialeS COMEICIAIES ........ccoveuiiiiieeeeeie e e e e 44
4.2.3. Caracterizacion de Materiales: ...........uuiiiiiiiiieeeiiiiieiiiiiiirs e e e 44



4.3. ETAPA 3: HIDROLISIS DESPUES DE EXTRACCION DE ACEITE ESENCIAL

DE CYMBOPOGON MARTINII . ..ceittttiiiiieee et 45
4.3.1. DiSefio de eXPEIIMENTOS .......coeiiiiiiiiiiiiie e e e e e ettt e e e e e e e e eeeeeneanan a7
4.4. ETAPA 4: HIDROLISIS DURANTE EXTRACCION.......ccoveivieceeceeceee e 49
4.4.2. Hidrolisis e hidrodestilaciOn €N SErIe .......ccecvvveiiiiieeeeiiie e 51
4.5. ETAPA 5: CONCENTRACION DE GERANIOL......cuociiieieeeeeeee e, 52
4. RESULTADOS ...ttt ettt e e e e e e e e e et eaaa bbb aa e e e e e e eeeaeeeeessennnnnns 54
5.1. ETAPA 1: DETERMINACION DE LA ACIDEZ DEL CATALIZADOR.............. 54
5.2. ETAPA 2: CARACTERIZACION DE CATALIZADORES......c..coooveeiiieeeen. 60
5.3. ETAPA 3: HIDROLISIS DESPUES DE EXTRACCION DE ACEITE ESENCIAL
DE CYMBOPOGON MARTINII . ..ccttttiiiiiiieee ettt 67
5.4. ETAPA 4: HIDROLISIS DURANTE EXTRACCION.......ccoviioieiieeeieeeee e 75
5.4.1. EXtraccCiOn por arrastre CON VAPOT ..........uuiiieeeeeiiiieeeeeeeiiieeeeeeesnnaeeeseennnaeeens 75
5.4.2. Hidrdlisis e hidrodestilacion €N SEri€ ..........cceeiiiieeeeeiiiiieeeeieie e, 78
5.5. ETAPA 5: CONCENTRACION DE GERANIOL......oocovuiiiiiicieceeee e 82
5. CONCLUSIONES ......cottttttiiiiie et a e e e e eeees 86
6. RECOMENDACIONES. ... ..o e e e e 87
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ooieieeeie ettt ave s 88
BIBLIOGRAFIA. ...ttt ettt te e eae e anes 98
ANEX O S o 107



LISTA DE FIGURAS

Pag.

FIGURA 1. METODOS DE OBTENCION DE ACEITES ESENCIALES. 19
FIGURA 2. TAXONOMIA DE Cymbopogon martinii [3]. FOTOGRAFIA TOMADA
POR EL AUTOR EN EL CENIVAM. 20
FIGURA 3. NUMERO DE PUBLICACIONES POR ANO SOBRE Cymbopogon
martinii SEGUN LA BASE DE DATOS SCOPUS (ELSEVIER). 21
FIGURA 4. COMPONENTES MAYORITARIOS DEL AE DE Cymbopogon martinii.
22

FIGURA 5. GERANIOL Y SUS PRODUCTOS DE OXIDACION. 23

FIGURA 6. SUSTANCIAS PRECURSORAS EN LA SINTESIS DEL GERANIOL. 23
FIGURA 7. CURVAS CONVERSION VERSUS TIEMPO PARA LA HIDROLISIS DE

SACAROSA. 27
FIGURA 8. CINETICA DE HIDROLISIS DE LACTATO DE ETILO PARA
DIFERENTES USOS DE SIO2 ALQUILO-PS-SO3H. 28
FIGURA 9. ESQUEMA EQUIPO DE DESTILACION EN COLUMNA GIRATORIA.
36

FIGURA 10. DIAGRAMA DE PROCESO PARA LA OBTENCION DE GERANIOL.
39

FIGURA 11. ETAPAS METODOLOGICAS. 40
FIGURA 12. ESQUEMA DE REACTOR POR LOTES PARA HIDROLISIS DE
ACEITE ESENCIAL DE Cymbopogon martinii. IMAGEN DEL AUTOR. 46
FIGURA 13. ESQUEMA DE REACTOR TUBULAR DE LECHO EMPACADO.
IMAGEN DEL AUTOR. 50
FIGURA 14. DESTILADOR DE COLUMNA GIRATORIA B/R INSTRUMENT 800.
52



FIGURA 15. PERFIL CROMATOGRAFICO DE PRODUCTOS DE HIDROLISIS DEL

ACETATO DE GERANILO (HCL, 0.5 N). 55
FIGURA 16. POSIBLES RUTAS DE REACCION EN HIDROLISIS ACIDA DE
ACETATO DE GERANILO. 56

FIGURA 17. A. ESPECTRO DE MASAS DE GERANIOL A 70 EV. A. TR=40.6 MIN,
HIDROLISIS CON KOH 0.5 N. B. TR=39.9 MIN, ESTANDAR CERTIFICADO
DE GERANIOL. C. POSIBLES RUTAS DE FRAGMENTACION DEL
GERANIOL. 58
FIGURA 18. A. COMPARACION DE PERFILES CROMATOGRAFICO DE
PRODUCTOS DE HIDROLISIS DEL ACETATE DE GERANIOL EN MEDIO
ACIDO (HCL) Y MEDIO BASICO (KOH). B. CONVERSION Y SELECTIVIDAD
DE LOS CATALIZADORES EVALUADOS. 60
FIGURA 19. ISOTERMAS DE ADSORCION — DESORCION DE NITROGENO
PARA LOS CATALIZADORES EVALUADOS. 62
FIGURA 20. PERFILES DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (DPT)
DE CO2 PARA CATALIZADORES SOLIDOS BASICOS. 64
FIGURA 21. ESPECTROS FT-IR DE CATALIZADORES SOLIDOS BASICOS. 65
FIGURA 22. PERFIL CROMATOGRAFICO GC-MS DE ACEITE ESENCIAL DE
Cymbopogon martinii EN COLUMNA DB-WAX DE 60 M. PARA
IDENTIFICACION DE CADA PICO VER TABLA 11. 68
FIGURA 23. DIAGRAMA DE PARETO PARA DISENO DE EXPERIMENTOS.
VARIABLES ESTUDIADAS X1 ( AGUA/AE) Y X2 (% CATALIZADOR EN
RELACION AL AE). 71
FIGURA 24. CONVERSION DE ACETATO DE GERANILO EN FUNCION DE X1
(RELACION AGUA/AE) PARA HIDROLISIS DE AE DE C. martinii EN UN
REACTOR POR LOTES. X2 = 0. 72
FIGURA 25. CONVERSION DE ACETATO DE GERANILO PRESENTE EN AE C.
martinii POR HIDROLISIS Y COSTO DE LOS CATALIZADORES BASICOS
EVALUADOS. 73



FIGURA 26. REUSOS CA(OH)2 EN HIDROLISIS DE ACETATO DE GERANILO,
REFLUJO TOTAL A 96 °C POR 2 HORAS. 73
FIGURA 27. EFECTO DEL CONTENIDO DE CAO SOBRE LA DENSIDAD DE
SITIOS BASICOS Y LA CONVERSION DE ACETATO DE GERANILO.
CONVERSION (LINEA CONTINUA), DENSIDAD SITIOS BASICOS (LINEA
PUNTEADA). 77
FIGURA 28. DIAGRAMA DE PARETO PARA DISENO DE EXPERIMENTOS.
VARIABLES ESTUDIADAS X1 (AGUA/AE) Y X2 (% CATALIZADOR EN
RELACION AL AE). 80
FIGURA 29. GRAFICA DE EFECTOS PRINCIPALES PARA CONVERSION DE
ACETATO DE GERANILO. VARIABLES ESTUDIADAS X1 (AGUA/AE) Y X2
(% CATALIZADOR EN RELACION AL AE). 81
FIGURA 30. CONCENTRACION DE GERANIOL EN PORCENTAJE PARA LAS
DIFERENTES FRACCIONES OBTENIDAS A PARTIR LOS PRODUCTOS DE
HIDROLISIS DEL ACEITE ESENCIAL DE Cymbopogon martinii. 84

10



LISTA DE TABLAS

Pag.

TABLA 1. TIPOS DE CATALIZADORES BASICOS HETEROGENEOS. 28
TABLA 2. EJEMPLOS DE REACCIONES DE CATALISIS BASICA
HETEROGENEA PARA PRODUCCION DE BIODIESEL UTILIZANDO
OXIDOS METALICOS. 30
TABLA 3. EJEMPLOS DE REACCIONES DE CATALISIS BASICA
HETEROGENEA PARA PRODUCCION DE BIODIESEL UTILIZANDO

OXIDOS METALICOS. 31
TABLA 4. CARACTERISTICAS DE CATALIZADORES. 41
TABLA 5. FACTORES Y NIVELES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS. 48
TABLA 6. FACTORES Y NIVELES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

HIDRODESTILACION PARA 50 G DE MATERIAL VEGETAL. 51
TABLA 7. SELECTIVIDAD PRODUCTOS DE HIDROLISIS ACIDA (HCL) DE

ACETATO DE GERANILO. 55

TABLA 8. PROPIEDADES TEXTURALES DE CATALIZADORES SOLIDOS. 63
TABLA 9. COMPOSICION DE CATALIZADORES CALCULADA POR
FLUORESCENCIA DE RAYOS-X. 66
TABLA 10. COMPOSICION ACEITE ESENCIAL DE Cymbopogon matinii. 68
TABLA 11. DISENO DE EXPERIMENTOS Y RESPUESTA (CONVERSION, %)
PARA HIDROLISIS DE AE DE Cymbopogon martinii EN REACTOR POR

LOTES. 69
TABLA 12. ANALISIS DE VARIANZA PARA EL PUNTO CENTRAL. 70
TABLA 13. ANALISIS DE VARIANZA PARA LOS CUATRO REUSOS DEL

CATALIZADOR. 74
TABLA 14. PESO INICIAL Y FINAL DE LOS CATALIZADORES EMPLEADOS EN

REACTOR CONTINUO DE FLUJO TUBULAR. 75

11



TABLA 15. RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA HIDROLISIS EN REACTOR
TUBULAR CONTINUO DE FLUJO TUBULAR. 77
TABLA 16. RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA HIRODESTILACION E
HIDROLISIS EN SERIE PARA 50 G DE MATERIAL VEGETAL DE PARTIDA.

78

TABLA 17. ANALISIS DE VARIANZA PARA EL PUNTO CENTRAL. 79
Tabla 18. TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DE LAS FRACCIONES
OBTENIDAS POR DESTILACION EN COLUMNA GIRATORIA A PARTIR DE LOS
PRODUCTOS DE HIDROLISIS DEL ACETITE ESENCIAL DE C. martinii. 83

12



LISTA DE ANEXOS

ANEXO A. CROMATOGRAMAS DE FRACCIONES OBTENIDAS POR
DESTILACION FRACCIONADA EN COLUMNA GIRATORIA APARTIR DE

ACEITE ESENCIAL DE C. martinii A UNA PRESION DE 4 TORR. 107
ANEXO B. CONDICIONES DE ANALISIS DE DESORCION A TEMPERATURA
PROGRAMADA. 111

13



RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE ALTERNATIVAS DE PROCESO
PARA HIDROLISIS CATALITICA DE ACETATO DE
GERANILO EN EL ACEITE ESENCIAL DE

Cymbopogon martinii*

AUTOR: ANDRES FERNANDO RAMIREZ QUINTERO*"

PALABRAS CLAVE: HIDROLISIS, DESTILACION FRACCIONADA,
GERANIOL, Cymbopogon martinii.

DESCRIPCION:

El Cymbopogon martinii pertenece a la familia Poaceae Graminae. Es una especie
originaria del sudeste asiatico. Se cultiva principalmente en la India, Brasil,
Paraguay, Madagascar, Guatemala e Indonesia. El aceite esencial (AE) de
Cymbopogon martinii (palmarrosa) tiene mas de 70 constituyentes entre los que se
destacan el geraniol (78-85%) y acetato de geranilo (3-12%)3. El geraniol es un
alcohol terpénico que le confiere agradable fragancia y es utilizado como materia
prima en productos cosmeéticos, del cual depende su valor comercial. Es asi, como
en este trabajo se buscO incrementar la concentracion de geraniol utilizando
hidrdlisis de acetato de geranilo y destilacion fraccionada en columna giratoria. El
acetato de geranilo (98%) fue mantenido en reflujo total a 100°C (2h) utilizando
soluciones 0.5 N de HCIl y KOH. Las hidrolisis en medio acido (HCL) no tuvieron
selectividad hacia la formacion de geraniol. Los mejores valores de conversion y
selectividad hacia el geraniol fueron respectivamente 34% y 96% para las hidrolisis
en presencia de KOH. La hidrolisis se realizo directamente en el aceite esencial de
C. martinii durante y después del proceso de extraccion. Los productos de reaccion
fueron sometidos a destilacion fraccionada con el fin de concentrar el geraniol. La
combinacion de procesos de destilacion, hidrdlisis catalitica de acetato de geranilo
y el fraccionamiento del AE a presion reducida permitié obtener geraniol de alta
pureza (98%).

* Trabajo de grado de maestria

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Maria
Paola Maradei Garcia, Ingeniera Quimica.

8 Caballero-Guerrero, K.; Olivero-Verbel, J.; Stashenko, E.; Journal of Stored Products Research,

2012, 50, 62-65._
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF PROCESS ALTERNATIVES FOR
CATALYTIC HYDROLYSIS OF GERANYL ACETATE
IN THE ESSENTIAL OIL OF Cymbopogon matrtinii *
AUTHOR: ANDRES FERNANDO RAMIREZ QUINTERO **
KEYWORDS: ESSENTIAL OILS, HYDROLYSIS, Cymbopogon matrtinii.
DESCRIPTION:

Cymbopogon martinii belongs to the Poaceae family. It is native to Southeast Asia.
It is grown mainly in India, Brazil, Paraguay, Madagascar, Guatemala, and
Indonesia. The essential oil (EO) of Cymbopogon martinii (palmarosa) has over 70
constituents, among which geraniol (78-85%) and geranyl acetate (3-12%) are the
most abundant (1). Geraniol is an acyclic monoterpene alcohol. It is one of the most
important molecules in the flavor and fragance industries and is a common ingredient
in consumer products of these industries. This project seeks to increase the geraniol
concentration in palmarosa EO using catalytic hydrolysis of geranyl acetate. Geranyl
acetate hydrolysis was tested in treatments (reflux, 2 h) whit hydrochloric acid (0,5
N) and potassium hydroxide (0,5 N). The hydrolysis in acid medium (HCI and
sulfonated silica) had no selectivity for the formation of geraniol. The hydrolysis in
heterogeneous phase with CaOH permitted a conversion of 11% and a selectivity of
88%.. The highest conversion (34%) and selectivity (96%) were obtained with the
potassium hydroxide treatment. The hydrolysis was tested directly in the essential
oil of C. martinii during and after the extraction process. The reaction products were
subjected to fractional distillation to increase the geraniol. The combination of
distillation processes, catalytic hydrolysis of geranyl acetate and the fractional
distillation of EO at reduced pressure allowed to obtain geraniol of high purity (98%).

* Master Thesis
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Maria
Paola Maradei Garcia, Ingeniera Quimica.
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INTRODUCCION

Los aceites esenciales (AE) son productos naturales que se obtienen a partir de
plantas aromaticas por medio de técnicas destilativas. La principal caracteristica de
los AE es su olor, gue evoca la fragancia de la planta de origen. Su composicion es
una mezcla compleja de compuestos volatiles y puede contener mas de 200
sustancias, segun el material vegetal de origen. Muchas de estas sustancias son de

gran interés para diversas ramas de la industria y la medicina [1].

La produccién mundial de AE esta estimada entre 45,000 y 50,000 ton, con un valor
de un billén de ddlares [1]. Colombia, gracias a sus condiciones climaticas, tiene
una gran diversidad de plantas aromaticas. Sin embargo, la industria Colombiana
de AE esta solo hasta ahora comenzando su desarrollo [1]. El grupo de investigacion
CIBIMOL y la Universidad Industrial de Santander (UIS) tienen en marcha el
proyecto “Fortalecimiento de la agroindustria de aceites esenciales crudos y
rectificados en el municipio de Barbosa, Santander’. La investigacion busca
documentar los costos de establecimiento, mantenimiento y produccion de cultivos
de especies aromaticas incluida la palmarrosa (Cymgopogon martinii). El presente
trabajo hace parte de este proyecto y busca mejorar la calidad del AE de palmarrosa
en relacion con la concentracion de sus compuestos de interés, con el fin de permitir

la participacion en mercados internacionales, ofreciendo productos competitivos.

El aceite esencial de palmarrosa es rico en geraniol. El geraniol es un alcohol
terpénico que le confiere agradable fragancia a rosas, y se utiliza como materia
prima para perfumeria, fragancia para jabones y productos cosméticos [2]. El AE de
palmarrosa tiene un contenido de geraniol de 78 a 85% [3]. Una caracteristica
importante de este aceite es la presencia del éster acetato de geranilo, de 3 a 12%
[3]. El acetato de geranilo a través de hidrdlisis, se puede transformar en geraniol,

lo que aumenta el valor comercial del aceite.
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En reacciones de hidrdlisis se utilizan acidos y bases convencionales (H2SO4, AICls,
KOH) como catalizadores. Este tipo de sustancias se caracteriza por una alta
toxicidad, corrosividad, generacién de residuos, y dificultad para su separacion y
recuperacion. El uso de catalizadores sélidos puede mitigar estos problemas. Sin
embargo, muy pocos son estables y activos en presencia de agua, debido a que
sus sitios activos son saturados en soluciones acuosas [4, 5].

Existen diferentes técnicas destilativas para la extraccion de aceites esenciales:
arrastre con vapor, destilacion agua-vapor, e hidrodestilacion [1]. La composicidon
del AE depende de la técnica y condiciones de operacion utilizadas [1]. En este
trabajo se buscoé la integraciéon del proceso de hidrélisis catalitica del acetato de
geranilo en combinacion con las técnicas destilativas y de rectificacion para
aumentar la concentracién de geraniol en el aceite esencial de Cymbopogon
martinii. Los resultados de esta investigacion permitiran un futuro desarrollo de
procesos para extraccion y transformacion de AE de palmarrosa y de otras especies
vegetales aromaticas, lo que permitiria obtener un mayor valor comercial para los

aceites esenciales y sus productos derivados.
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1. MARCO TEORICO

2.1. ACEITES ESENCIALES

Un aceite esencial o esencia es una mezcla de sustancias que hacen parte del
metabolismo vegetal. Estd compuesto mayoritariamente por sustancias volatiles.
Estas generan el olor caracteristico de la planta de origen. Por ser parte del
metabolismo de la planta, la composicion de una esencia esta permanentemente
variando. Las proporciones de sus constituyentes cambian segun la parte de la
planta, la etapa de su desarrollo o el momento del dia. Los AE tienen una alta
probabilidad de sufrir modificaciones por reacciones con el medio 0 con sus propios

constituyentes [6].

Los aceites esenciales tienen una gran variedad de constituyentes: mono y
sesquiterpenos, ésteres, alcoholes, aldehidos, cetonas, acetales, fenoles,
glicésidos, ceras, hidrocarburos lineales, acidos grasos, alcaloides, cumarinas,
esteroides y compuestos heterociclicos [6]. Debido a la gran cantidad de sustancias
presentes en los AE, se clasifican en compuestos mayoritarios (en proporcién mayor
de 1% en peso) y minoritarios.

Solamente reciben el nombre de AE las mezclas obtenidas a partir del material
vegetal por alguno de tres métodos: arrastre con vapor, destilacion agua-vapor, e
hidrodestilacion (Figura 1). En plantas aromaticas herbaceas, el rendimiento de
extraccion de AE es en promedio de 0,5 a 2% del peso de material vegetal
alimentado en el destilador [1]. Otros productos obtenidos por extraccion con
solventes diferentes a agua, extraccion con fluidos supercriticos o extrusion reciben
el nombre de extractos. Sin embargo, los extractos obtenidos por extrusion de los

citricos son considerados aceites esenciales.
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Agua - vapor Hidrodestilacion

Arrastre con
vapor

Figura 1. Métodos de obtencion de aceites esenciales [1].

Los AE pueden someterse a procesos industriales para concentrar sus
componentes, mejorar cualidades organolépticas y homogeneizar composicion. Los
tratamientos mas comunes son fraccionamiento en torres de destilacion,
desterpenado, descerado, filtracion, decoloracion, lavado, y reacciones quimicas
como esterificacion, hidrogenacion o hidrélisis [7]. Los parametros de calidad de
algunos AE y las metodologias para la determinacion de estos parametros (pruebas
fisico-quimicas, analisis cromatograficos) se encuentran estandarizadas por
organizaciones como ISO (International Organization for Standarization) y AFNOR

(Asociacion francesa de normalizacion).

Los AE no son considerados commodities. Por esta razon, la informacion sobre
consumo, importacién y exportacion es escasa. El mercado mundial de aceites
esenciales en el mundo se calcula en US$ 1 billon [7]. En el mundo solo 10
empresas controlan mas del 70% de la venta y distribucion de AE [1]. Los principales
mercados para AE son Estados Unidos, Alemania, Reino Unido, Japdn y Francia
[6]. Las principales ramas de la industria consumidoras de AE son la cosmética, los

alimentos, los licores, la farmacéutica y los productos de uso doméstico [6].
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2.2. CYMBOPOGON MARTINII

El Cymbopogon matrtinii (Figura 2) pertenece a la familia Poaceae (Graminae) [3].
Es una especie originaria del sudeste asiatico, especialmente India y Pakistan. Se
cultiva principalmente en la India, Brasil, Paraguay, Madagascar, Guatemala e
Indonesia [8]. La Palmarrosa puede propagarse mediante el uso de diferentes
métodos: plantacion por divisién de plantas, siembra directa de semillas o mediante

cultivo de plantulas en viveros [8].

Figura 2. Taxonomia de Cymbopogon martinii [3]. Fotografia tomada por el autor
en el CENIVAM.

Con el fin de conocer los estudios realizados y reportados sobre la especie vegetal
Cymbopogon matinii se realiz6 una busqueda bibliografica en la base de datos
Scopus (Elsevier), con la ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY ("Cymbopogon

martinii"). Se encontré un total de 134 articulos y 4 articulos de revision desde el
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afo 1980 hasta la fecha de consulta (29 de Enero 2016). En la Figura 3 se muestra
el aumento en el numero de publicaciones a través de los afios. En el afio 2015 se
presento el mayor niamero de publicaciones con respecto a afios anteriores, con un

total de 13 articulos.

EETEiin I.|||I||I|‘|I|””||||

1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

Numero de publicaciones
= = =
E-Y (o)} (o] o N >

N

Ao de publicacion

Figura 3. Niumero de publicaciones por afio sobre Cymbopogon martinii segun la
base de datos Scopus (Elsevier). Rango de busqueda: 1980-2015. Fecha de
consulta: 26 de enero de 2015.

Se encontraron 87 articulos relacionados con el area de agricultura y ciencias
bidlogicas, 37 relacionados con bioquimica, genética y biologia molecular, 20 con
medicina, 36 sobre farmacologia, toxicologia y farmacéutica, 31 relacionados con
guimica, 23 con medicina, 9 sobre inmunologia y microbiologia, entre otras areas
del conocimiento. A pesar de existir publicaciones en quimica y bioquimica, la
hidrolisis de acetato de geralanilo utilizando catalizadores soélido no ha sido

reportada.
Aceite sencial de Cymbopogon martinii
El aceite esencial de Cymbopogon martinii ha demostrado ser repelente de insectos

[60], antifingico [9] y antimicrobiano [10-12]. Se estudio la actividad repelente contra
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Tribolium castaneum Herbst (Coleoptera: Tenebrionidae) usando el método del area
de preferencia en papeles de filtro impregnados con aceite. El aceite esencial de
palmarrosa fue mas eficaz como repelente que el producto comercial IR3535. El AE
de palmarrosa posee baja toxicidad, al mostrar menos de 20% de letalidad en la
concentraciéon maxima ensayada (1,2 mL/cm?) y periodo de exposicién (72 h) [60].
Estudios en vivo de la actividad antioxidante del aceite de palmarrosa indican
claramente que el aceite esencial de palmarrosa es eficaz en reducir radicales libres
y tiene el potencial de ser un poderoso antioxidante [2]. El aceite esencial obtenido
por hidrodestilacion de palmarrosa se caracteriza por su olor a rosas. Se han
identificado mas de 70 constituyentes [13], entre los que se destacan: el geraniol
65-90%, el acetato de geranilo 4.5- 20%, el citral 4-12%, el citronelol 6.4 % y el
linalool 2.4% [9, 13]. En la Figura 4 se presenta la estructura de los constituyentes

principales del AE de palmarrosa.

P O O U G

Acetato de geranilo Geraniol

Figura 4. Componentes mayoritarios del AE de Cymbopogon martinii [9, 13].

2.3. GERANIOL

El geraniol es un alcohol terpénico de importancia comercial, que se encuentra
presente en el aceite esencial de varias plantas aromaticas [14]. El geraniol es un
alcohol monoterpénico de formula quimica CioH180. Este alcohol es utilizado
ampliamente en la industria de perfumes y esta presente en el 76% de desodorantes
comerciales [15]. Es un aceite de color amarillo palido, insoluble en agua. Sin
embargo, es soluble en la mayoria de los disolventes organicos. Se encuentra en
flores y tejidos vegetales de varias especies y coexiste con el geranial y el neral,
gue son sus productos de oxidacion (Figura 5) [14]. El sabor se describe como

dulce, de flores, con matices citricos y frutales [14]. Junto al citronelol y el linalool,
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es uno de los alcoholes terpénicos comercialmente mas importante; su produccion

anual asciende a aproximadamente 1000 ton/afio [15].

CHs CH; CHs
-"0H "X =
=
| (0]
HsC~ “CH
° } HsC” “CHy HsC™ "CHs
Geraniol Geranial Neral

Figura 5. Geraniol y sus productos de oxidacion [14].

El geraniol se produce en la industrialmente (sintético 98%) a partir del pineno. El
pineno se convierte en mirceno por pirolisis, el cual se convierte a cloruros de
geranilo y nerilo. Después es transformado a sus respectivos acetatos. La mezcla
se hidroliza y se realiza su fraccionamiento por destilacion, para separar el geraniol
[24]. Otra alternativa es sintetizar el geraniol a partir del isobutileno (proceso BASF),
isopreno (proceso Kurakay), isoprenil metil éter o acetileno/acetona (proceso F.
Hoffman-La Roche), utilizando como compuesto inicial el 2-metil-2-hepten-6-ona
(Figura 6) [24].

- /
- \ x"on / Isopreno
:< ] —

0
Geraniol /J\v\/u\

2-Metil-2-hepten-6-ona
Isobutileno

Figura 6. Sustancias precursoras en la sintesis del geraniol [24].
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El geraniol de origen natural es obtenido del aceite esencial de palmarrosa,
citronela, geranio, ginger grass y absoluto de las rosas [14]. En general, la
biosintesis del geraniol es a través de la ruta mevalonato, pero en algunas plantas
el geraniol no necesariamente es producido por esta ruta [15]. Las proporciones de
geraniol y acetato de geranilo de limoncillo (Cymbopogon flexuosus) fluctian
durante el desarrollo de la hoja [16]. El nivel de acetato de geranilo disminuyé de
59% a 3% mientras que el nivel de geraniol aumentd de 33% a 91% durante el
periodo de crecimiento de las hojas [16]. Estas fluctuaciones indican el papel de una
esterasa (enzima que cataliza reacciones de hidrdlisis) en la conversion de acetato
de geranilo (C,,H,,0,) en geraniol (C;,H,g0) durante el desarrollo de la hoja [16].

La estequiometria de la reaccidn se presenta a continuacion.

En palmarrosa la proporcién de acetato de geranilo disminuye con el aumento de
geraniol durante el desarrollo de la inflorescencia [17]. La actividad de la enzima
esterasa fue detectada a partir del inicio de la inflorescencia usando un
procedimiento de cromatografia de gases. La enzima recibe el nombre de geranyl

acetate cleaving esterase [17].

Diferentes estudios han confirmado las propiedades farmacoldgicas del geraniol.
Las investigaciones han mostrado que el geraniol es un repelente efectivo para
control de plagas [18, 19]. Facilita la penetracion de compuestos activos como el
diclofenaco sodico en productos para la piel [20]. Hay estudios sobre posibles
aplicaciones como agente terapéutico contra el cancer [21]. Otras actividades
bioldgicas como antimicrobiano [22], antioxidante [23], anti-inflamatorio [14],
combinado con su baja toxicidad y sensibilidad en humanos [14] permitira el futuro

desarrollo de productos promotores de la salud a partir de geraniol.

El AE de palmarrosa por su alto contenido de geraniol podria convertirse en una
fuente de geraniol para la industria. El precio comercial del AE de palmarrosa varia

entre 31 a 44 USDI/Kkg, y el geraniol con una pureza de 98% cuesta 114 USD/kg
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[25]. EI AE de Cymbopongon martinii puede obtenerse utilizando diferentes técnicas
de destilacién (Seccion 2.1). A su vez, el contenido de geraniol en el AE puede
aumentar mediante la hidrolisis del acetato de geranilo en simultanea con el proceso
de extraccion, o en una etapa posterior a este. En el presente trabajo, se evalud la
actividad de diferentes catalizadores en los procesos extraccion por arrastre con
vapor, hidrodestilacion e hidrélisis catalitica del AE en un reactor por lotes posterior
a la extraccion del AE. Estas alternativas de proceso fueron evaluadas para la
especie Cymbopongon maritinii. La identificacion de al menos un catalizador para
cada uno de estos procesos permitira el desarrollo de alternativas para la obtencién

del AE con mayor concentracién de geraniol.

2.4. CATALISIS HETEROGENEA

Un catalizador se puede definir como un compuesto quimico capaz de ejercer sobre
una reaccion termodinamicamente posible, un efecto acelerador o selectivo hacia
una sustancia de interés. Al final de la reaccion, el catalizador debe volver a su
estado inicial. El catalizador no cambia la conversion en el equilibrio, la cual es
determinada Unicamente por la termodindmica. El catalizador actia sobre la cinética
de la reaccion haciendo la reaccion mas lenta o mas rapida [27-29]. En catélisis
heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los reactantes

y productos. Las principales caracteristicas de un catalizador son:

e Actividad catalitica: se refiere a la velocidad con que se induce la reaccion a
seguir hacia el equilibrio quimico.

e Selectividad del catalizador: es la propiedad del catalizador de acelerar una
reaccion especifica y formar uno o mas compuestos deseados.

o Estabilidad: capacidad del catalizador para mantener sus propiedades.
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2.4.1. Catalizadores sélidos acidos: Los catalizadores so6lidos acidos de Brénsted
han servido como materiales para la refinacion de petréleo en procesos de craqueo
y produccion quimica [30]. En la actualidad mas de 180 procesos industriales
utilizan solidos tales como zeolitas, éxidos metalicos, heteropoliacidos y fosfatos.
Sin embargo, muchas reacciones acidas como Friedel-Crafts, esterificacion,

hidratacion e hidrdlisis, utilizan acidos convencionales como H2S04 [30].

Para reacciones en presencia de agua, tales como hidrdlisis, hidratacion y
esterificacion, muy pocos &cidos sélidos son aceptables en términos de actividad
[30]. Entre las dificultades con el uso de catalizadores sélidos es la saturacién de
los sitios acidos por el agua, perdida de estabilidad estructural en la superficie y baja
solubilidad [4]. El desarrollo de catalizadores sélidos para hidrolisis es un tema de
gran interés por parte de la industria. Aunque el agua es un disolvente respetuoso
del medio ambiente, en ocasiones se puede requerir mas energia en la etapa de

separacion [4].

2.4.1.1. Silice funcionalizada: La silice es una clase de catalizador con una amplia
gama de porosidades y areas especificas. Su acidez no es muy alta, pero se puede
modificar por diferentes tratamientos para ser utilizada como catalizador en
reacciones acidas. Silice-nafion fue utilizada en un reactor de lecho fijo para
esterificacion de acidos grasos con conversiones de 48% [31]. La silice
funcionalizada con grupos sulfonicos es un material con gran nimero de sitios
acidos, suficiente acidez para catalizar reacciones de hidrdlisis y la posibilidad de
operar a temperaturas superiores a 130°C [32, 33, 34]. Los altos valores de
conversion en reacciones de hidrolisis, temperaturas de operacion alta y posibilidad
de reuso del catalizador sin necesidad de tratamiento previo [32, 33, 35], hacen de
la silice funcionalizada con grupos sulfénicos un potencial catalizador para hidrolisis

del acetato de geranilo.
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Figura 7. Curvas conversion versus tiempo para la hidrdlisis de sacarosa. Las
condiciones de operacion fueron 0,4 g de sacarosa, 20 g de agua, 0,2 g de
catalizador, 353 K [33].

La hidrolisis de la celobiosa utilizando silice mesoporosa con grupos sulfénicos
alcanz6 valores de conversion de 90% a 175°C [32]. Este tratamiento permite
adicionar sitios &cidos tipo Bronsted [32]. Silices mesoporosas modificadas con
grupos acidos sulfonicos han sido utilizadas como catalizadores en hidrdlisis de
sacarosa y almidon (Figura 7). Las actividades fueron reproducibles y los
catalizadores permitieron hasta 3 reusos. Las pruebas mostraron mayor conversiéon

que los catalizadores Amberlyst 15, nafion-silice y zeolita HZSM-5 [33].

Long et al. reportaron pequefias pérdidas de grupos sulfénicos durante las
reacciones del hidrélisis de lactato de etilo utilizando como catalizador SiO2 alquilo-
PS-SOsH. Sin embargo, las conversiones no disminuyeron significativamente
después de tres reusos [35] (Figura 8).
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Figura 8. Cinética de hidrdlisis de lactato de etilo para diferentes usos de SiO2
alquilo-PS-SO3H [35].

2.4.2. Catalizadores sélidos basicos: En sistemas heterogéneos la catalisis acida
ha sido mas ampliamente estudiada que la catalisis basica, debido principalmente
a sus usos en la industria. Los primeros estudios en catalisis basica fueron
realizados por Pines y Eschinazy en 1950 [68]. En estas investigaciones se encontro
que el sodio metalico dispersado sobre alimina cataliza efectivamente la migracién
del doble enlace en los alquenos. El uso de catalizadores basicos tiene ventajas
como alta selectividad [5]. Las reacciones para las cuales los catalizadores basicos
se han utilizado son solamente una parte de un gran namero de reacciones

organicas.

Tabla 1. Tipos de catalizadores basicos heterogéneos [36].

Grupo Materiales

6xidos de tierras alcalinas
o . Oxidos de metales alcalinos
Oxidos metalicos :

Oxidos de tierras raras

ThOg2, ZrO2, ZnO, TiO2
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) zeolitas de intercambio de iones alcalinos
Zeolitas : : : —
zeolitas de iones alcalinos afadidos
iones metalicos alcalinos soportados sobre alimina
Metales alcalinos | iones metélicos alcalinos soportados sobre silice
soportados metales alcalinos soportados en 6xidos de tierras alcalinas

hidréxidos de metales soportados en alimina

hidrotalcita
Minerales de —
] crisotilo
arcilla _
sepiolita
KF soportado en alimina
Otros

lantanidos y nitruros de zeolita

Una de las razones para el limitado uso de catalizadores basicos heterogéneos es
la rapida desactivacion en presencia de aire. Los catalizadores deben sufrir un pre
tratamiento a altas temperaturas en ausencia de aire antes de ser usados en una
reaccion. Teniendo esto en cuenta pueden ser utilizados en gran numero de
reacciones. Se ha encontrado que algunas reacciones solo son promovidas por
catalizadores béasicos heterogéneos. Algunos catalizadores basicos heterogéneos
son presentados en la Tabla 1.

2.4.2.1. Oxidos metélicos: Oxidos de metales alcalinotérreos como MgO, CaO,
SrO y BaO han sido estudiados ampliamente (Tabla 2). Poseen fuertes sitios
bésicos y su actividad catalitica aumenta en el orden Mg < Ca < Sr < Ba. Para ser
activos necesitan un pretratamiento a una alta temperatura para eliminar CO2 y H20
absorbidos. Los sistemas de reaccion para estos materiales deben estar libres de
impurezas (CO2 y H20) lo cual hace dificil su uso a nivel industrial, especialmente a
bajas temperaturas de reaccion [37]. A altas temperaturas de reaccion la actividad

catalitica de 6xidos alcalinos incrementa [37].
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Tabla 2. Ejemplos de reacciones de catélisis bésica heterogénea para

produccion de biodiesel utilizando 6xidos metélicos.

Relaciéon molar

] Condiciones Catalizador / Conversi
Catalizador (metanol: ] Ref.
) de operacién sustrato [w %) on [%]
aceite)
SBA-15/MgO - 220°C,5h - 96 [38]
Reflujo de
KOH / MgO 6:1 3 994 [39]
metanol, 9 h
K2CO3/ MgO 6:1 70°C,2h 1 99 [40]
Nanoparticulas
36:1 260°C, 0.14 h 3 99.3 [41]
MgO
CaO 9:1 70°C,2.5h 15 93 [42]
CaO 13:1 60°C,1.5h 1 94 [43]
CaO 12:1 65°C, 3 h 8 95 [44]
SBA-15/CaO 12:1 60°C,5h 1 95 [45]
NaONO; / CaO,
KNOs; / CaO,
. ) 6:1 60°C, 3 h 5 100 [46]
LiNO3z/ CaO, LiNO3
/ MgO
SrO 12:1 65°C, 0.5 h 3 95 [47

El 6xido de calcio (CaO) ha sido utilizado en la produccion de biodiesel por su bajo
costo. La influencia del agua y de los acidos grasos libres deben ser consideradas
en este tipo de aplicaciones. Huaping et al. utilizaron CaO para la sintesis de
biodiesel a partir de aceite de jatropha curcal. La fuerza basica del CaO fue
incrementada utilizando tratamiento con soluciones de carbonato de amonio y la
posterior calcinacion del catalizador. Cuando de us6 una temperatura de calcinacion

de 900°C se alcanz6 una conversion de 93% hacia la formacién de biodiesel. Las
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condiciones de operacioén para la reaccién fueron 70°C, 2.5 horas de reaccién, 1.5%

en peso de catalizador y una relacion molar 9:1 de metanol — aceite vegetal [37].

2.4.2.2. Alumina funcionalizada: Muchos materiales cataliticos no pueden ser
facilmente preparados en forma de particulas sélidas pequefias y de gran area
superficial. La alimina (Al203) es un material mecanicamente estable, con alta area
superficial, variedad de estructuras de poro, estable a altas temperaturas y con sitios
acidos de tipo Lewis [25]. Aunque la alimina es de naturaleza acida, su potencial
como un catalizador heterogéneo después de ser funcionalizada con grupos
basicos ha sido un area de gran interés. Alumina cargada con varios compuestos

es un catalizador eficaz para la sintesis de biodiesel (Tabla 3).

Tabla 3. Ejemplos de reacciones de catélisis basica heterogénea para

produccion de biodiesel utilizando 6xidos metélicos.

] Relacién molar Condiciones Catalizador / Conversi
Catalizador . ) Ref.
(metanol:aceite) de operacién sustrato [w %] on [%]
Reflujo de
KNO3 / Al2O3 15:1 6.5 87.4 [48]
metanol, 7 h
KNO3 / Al>O3 12:1 70°C, 6 h 6 84 [49]
Reflujo de
K1/ Al;O3 15:1 25 96 [50]
matanol, 8 h
Eu,03 / Al2O3 6:1 70°C, 10 h 10 63.2 [51]
KF / Al,O3 12:1 65°C, 3 h 4 90 [52]
KOH / Al>O3 15:1 60°C, 2 h 3 91.1 [53]
250°C, 6.5 h,
CaO / Al,O3 50:1 reactor de - 99 [54]
lecho fijo
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Metales alcalinos soportados en alimina han sido usados en reacciones de
transesterificacion. Conversiones de 94.3 % y 91.6% fueron observadas con
Ca(NO3)2/Al203 y Li(NO3)/Al20s3, respectivamente. El uso de catélisis heterogénea
es considerado mas eficiente que los procesos -cataliticos homogéneos en
reacciones de transesterificacion en términos de purificacion, corrosividad de los
catalizadores, limpieza de las aguas residuales y seguridad del proceso [56]. Entre
los catalizadores heterogéneos se destacan los compuestos de calcio por su bajo

costo en comparacion de otros soélidos basicos [55].

Sin embargo, los catalizadores de calcio presentan problemas de estabilidad
mecanica y pueden lixiviarse durante su uso [57]. La lixiviacion de las especies
activas de CaO puede reducirse significativamente mediante el uso de un soporte
[57, 58]. En un estudio se compar6é el rendimiento en la reaccion de
transesteificacion de aceite de palma de varios 6xidos metalicos (Li, Na, K, Al, Cay
Mg) soportados en Al203 por impregnacion hiumeda en soluciones acuosas de las
correspondientes sales metélicas. El Ca(NOs)2 / Al2Os resulto tener las menores

pérdidas por lixiviacion (8% en pérdida de CaO) [58].

2.4.3. Space time yield (STY)

Cuando se comparan diferentes catalizadores con respecto a su rendimiento en una
reaccion, el volumen empleado por el catalizador (o su cantidad en masa) debe ser
considerado. Para realizar esta comparacién se utilizan algunos criterios
normalizados. El rendimiento espacio tiempo (space time yield) para una reaccion
quimica se refiere a la cantidad de producto producido por cantidad de catalizador

por unidad de tiempo [29].

F FpXaSpM
STY= P=AAPP

519

reac Vreac

Donde,
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Fp = flujo de producto (mol/h)

Vreac = Volumen de reaccion (m3)

Fa = flujo de reactivo limite (mol/h)

Xa = conversion de reactivo limite

Sp = selectividad hacia el producto de interés
Mp = masa molecular (g/mol)

En reacciones de catalisis heterogénea es posible expresar este criterio en funcion
del peso del catalizador (wieght time yield).

WTy = B — FaXaSpMp [l] (10)
We We h

Donde,
W. = masa de catalizador (g)

En este trabajo se utiliz6 WTY como criterio de comparacion entre los catalizadores

evaluados en un reactor continuo de flujo tubular empacado.

2.5. TECNICAS DE RECTIFICACION

Las técnicas de rectificacion son utilizadas cuando se desea concentrar o aislar en
mezclas complejas una sustancia de interés. Para la obtencién de un compuesto
puro es necesario repetir muchas veces el proceso de destilacion. En la practica los
vapores se condensan y revaporizan en columnas de fraccionamiento conectadas
secuencialmente en serie. Las columnas de destilacion se llenan con materiales
inertes que promuevan el contacto entre el liquido y el vapor. Uno de los problemas
mas importante en el disefio de columnas de destilacién en prevenir la canalizacion,
es decir el flujo de liquido y vapor en direcciones opuestas sin que entren en

contacto.
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El nUmero de platos tedricos de una torre de destilacion depende de un conjunto de
condiciones de operacion. La eficiencia del disefio en una torre de destilacion esta
relacionado con altura por plato tedrico. Los vapores al llegar al tope de la torre son
condensados y una parte de este condensado o su totalidad son devueltos a la torre
en forma de liquido. Este liquido descendente en la torre recibe el nombre de reciclo
y €s muy importante para el correcto funcionamiento de una columna de destilacién.
El reflujo total consiste en el devolver el total de condensados a la columna. Cuando
se empieza a extraer producto de los condensados, la cantidad de liquido que
regresa a la columna empieza a disminuir y produce cambios en las condiciones de
operacién de la columna. Si todos los vapores de condensado se extraen no
existiria flujo liquido descendente que lavara los vapores y la columna dejaria de
funcionar. La mayoria de las columnas conservan una cantidad de reflujo y debe
tenerse en cuenta siempre la existencia de pérdidas de calor por radiacion y

conveccion [69].

2.5.1 Destilacion fraccionada a presion reducida: La destilacion a presion
reducida es un método de destilacion de sustancias a temperaturas por debajo de
su temperatura de ebullicion normal (presién atmosférica estandar). Al reducir la
presion se requiere menor temperatura de ebullicion. La destilacién a presion
reducida se puede utilizar cuando existen sustancias termolabiles, polimerizables o
reactivas presentes en la muestra. Este tipo de destilacion es ampliamente utilizado
para la concentracion de sustancias como vitaminas, resinas epoxicas, acidos
grasos altamente concentrados, plastificantes, compuestos nitrogenados, aceites

esenciales y muchas otras sustancias sensibles al calor [69].

Para destilacion fraccionada de aceites esenciales es necesario la presencia de
presion reducida. El desempefio columnas de destilacion a presion reducida fue
estudiado en el aceite esencial de citronela y naranja. En un equipo de destilacién
discontinuo se evalud la influencia de la presion entre 1 a 20 mbar y relaciones de

reflujo de 1: 1 a 10: 1. Para el aceite esencial de citronela fue posible eliminar el
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limoneno, una fraccién de destilado rica en citronelal y una fraccion de fondos
enriguecida en citronelol y geraniol. Para el aceite esencial de naranja el
fraccionamiento permitié la eliminaciéon completa del limoneno a una presion de 1
mbar [70]. La destilacion fraccionada a presion reducida (10 Torr) del aceite esencial
de Tsuga canadensis (L.) se reporto la concentracién de 11 componentes; tricicleno,
a-pineno, canfeno, B-pineno, mirceno, a-felandreno, limoneno, a-tujona, acetato de
bornilo y un alcohol terciario no identificado. Estas fracciones se obtuvieron por
debajo de 105 °C [71]. En otro trabajo, a partir de la rectificacion del aceite esencial
de mirto en una columna de 3 m rellena de anillos de vidrio se logro la obtencién de
3 fracciones concentradas en: la primera a-pineno y 1,8-cineol, la segunda en 1,8-

cineol y la tercera en acetato de mirtenilo [72].

Este método de separacion permite evaluar aquellos componentes de la mezcla que
brindan alguna actividad biolégica. Estudios realizados sobre aceites esenciales de
C. Nardus permitio inferir que el mirceno, elemol o metil-iso-eugenol son los
componentes principales responsables de la actividad letal frente a las larvas Culex
quinqueafaciatusk [73]. En otra investigacion, las fracciones obtenidas por
destilacion fraccionada a presion reducida por lotes de aceites esenciales de eneldo,
cilantro y eucalipto, revelaron que la actividad antimicrobiana difiere y excede en
algunos casos a la actividad de los aceites esenciales crudos. Esto sugiere

interacciones complejas entre los compuestos activos [74].

2.5.2. Destilacion en columna giratoria: Este tipo de destilacion se utiliza para
hacer destilaciones al vacio y con movimiento giratorio. En el interior de la torre
existe un eje que gira a gran velocidad permitiendo el contacto entre el liquido y el
vapor en las paredes de la torre, debido a la fuerza centrifuga (Figura 9). El sistema
genera una pelicula del solvente descendente que se evapora facilmente sin que se
tengan que utilizar altas temperaturas, previniendo la degradacion térmica. El
nimero de platos tedricos en estas columnas depende de las condiciones de

operacién como presion y relacion de reciclo.
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El uso de destilacion fraccionada en columna giratoria a presion reducida (0,8 Torr)
seguido de un proceso de cristalizacidon permitio la separacion de metil - esteres de
longitudes de cadenas de 14-18 con un 95% de pureza a partir de lonalina [75].
Este tipo de columnas permiten obtener gran niumero de platos teoricos en disefios
compactos con altas eficiencias. Su uso en aceites esenciales permite la
concentracion o aislamiento de sustancias de interés. En este trabajo se utilizé como
herramienta para la concentracion de geraniol a partir del aceite esencial de

Cymbopohon martinii

Figura 9. Esquema equipo de destilacién en columna giratoria.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL:

Evaluar alternativas de proceso que permitan aumentar la concentracion del
geraniol presente en el aceite esencial de Cymbopogon martinii utilizando técnicas

destilativas e hidrodlisis catalitica de acetato de geranilo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar y caracterizar catalizadores solidos para la reaccion de hidrolisis de
acetato de geranilo.

e Determinar la actividad de los catalizadores preparados en la hidrélisis de
acetato de geranilo en diferentes configuraciones de reactor.

e Integrar los procesos de hidrélisis y extraccibn de aceite esencial de
Cymbopogon martinii en una sola etapa.

e Encontrar las mejores condiciones de operacion en los procesos de extraccion
por arrastre con vapor, hidrodestilacién, hidrdlisis catalitica en un reactor por
lotes y destilacion en columna giratoria que permitan aumentar el contenido de

geraniol en el aceite esencial de Cymbopogon matrtinii.
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3. METODOLOGIA

En el presente trabajo se proponen alternativas de proceso para la obtencion de
geraniol de alta pureza (>97%), a partir de una fuente natural (Cymbopogon
martinii), mediante la combinacion de procesos de destilacion, hidrélisis catalitica

de acetato de geranilo y el fraccionamiento del AE a presion reducida (Figura 10).

En una primera etapa del trabajo se determiné la influencia de la acidez del
catalizador en la hidrélisis de acetato de geranilo (seccidon 4.1.) Los resultados de
estas pruebas permitieron identificar a los catalizadores basicos como la opcién mas
adecuada para esta reaccion. Debido a esto, se realizd la preparacion de
catalizadores basicos de CaO soportados en alumina (seccién 4.2.1), para ser

evaluados a diferentes condiciones y modos de operacion (secciones 4.3.y 4.4.).

Las plantas de la especie C. martinii fueron cultivadas en el municipio de Barbosa,
Santander, Colombia. La primera etapa del proceso es el acondicionamiento del
material vegetal antes de los procesos de extraccion. El material vegetal fresco (sin
secar) fue picado en trozos pequefios de aproximadamente 5-9 mm, en una
picadora Penagos Hermanos & CIA. Ltda., modelo PE-800, a 1400-1800 rpm,
potencia de 5-7.5 HP.

Para la extraccion del aceite esencial se utilizd el material vegetal y agua. En el
proceso se genera una biomasa residual (material vegetal sin aceite esencial) e
hidrolato (agua con aceite esencial disuelto que no es posible separar por
decantacién). En la primera alternativa de proceso propuesta el aceite esencial se
obtiene por arrastre con vapor y posteriormente se realiza la hidrélisis en un reactor

por lotes (Seccion 4.3.).

En la segunda alternativa se combinan la extraccion de aceite esencial e hidrolisis

del acetato de geranilo en un solo proceso. Se propone la extraccion del aceite
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esencial por dos métodos destilativos diferentes: extraccidon por arrastres con vapor

(seccién 4.4.1.) o hidrodestilacion (Seccion 4.4.2.).

Material vegetal

Acondicionamiento
del material vegetal

¥

Biomasa residual
(99% de material Extraccion del aceite IR e Agua
s

vegetal) esencial - hidrdlisis T

Aceite esencial

$

.z .

Destilacion fraccionada

@

Figura 10. Diagrama de proceso para la obtencién de geraniol.

Es importante recordar que el AE de C. martinii en una mezcla muy compleja en la
que se han identificado mas de 70 constituyentes. Por esta razon, después de la
etapa de hidrdlisis del acetato geranilo se requiere una técnica de concentracion.
En esta etapa se utiliza destilacion fraccionada en columna giratoria (Seccion 4.5.).
El proceso planteado permite la produccion de aceite esencial de palmarrasa y

geraniol al 98% de forma paralela.

Para determinar las condiciones de operacion en el diagrama de proceso de la

Figura 10, el presente trabajo de investigacion se llevé a cabo segun las etapas
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presentadas en la Figura 11. En la primera etapa se determiné el tipo de acidez del
catalizador para la hidrdlisis de acetato de geranilo. En la segunda etapa se realiz6
la preparacién y caracterizacion de catalizadores. En la parte derecha de la Figura
11 se presenta el tipo de reactor en el que se usé cada uno de los catalizadores
preparados. En la etapa 3 y 4 se evaluaron los catalizadores en diferentes tipos de
condiciones y modos de operacion. En la etapa 5 se realizé la concentracion de

geraniol utilizando destilacion en columna giratoria.

Etapa 1:
Determinacion
de la acidez
del catalizador

Etapa 2: Ca0, Ca(OH),, y-AlL,O;_CaO (0%
Preparacion y y-ALO Ca0, 15% CaO,
N PACY 30% CaO. relacio Ca(OH),
caracterizacion y-Al,O, - CaO 0 Cao, relacion
de (15%) 1 alimina : 1 CaO)

catalizadores

Etapa 3:

Hidrdlisis Reactor por
después de lotes
extraccion

Etapa 4:

Hidrolisis Arrastre con

durante vapor
extraccion

Hidrodestilacién

Etapa 5:
Concentracion
de geraniol

Figura 11. Etapas metodoldgicas.
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4.1. ETAPA 1: DETERMINACION DE LA ACIDEZ DEL CATALIZADOR

Como pruebas exploratorias se realizaron hidrdlisis directamente sobre acetato de
geranilo (Sigma — Aldrich, 98%). Para determinar las mejores condiciones en la
hidrolisis de acetato de geranilo se evalud la influencia de la acidez. Para esto se
utilizaron los catalizadores que se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracteristicas de catalizadores.

Catalizador Ph
HCI acido
KOH basico

Para cada tratamiento, el acetato de geranilo (1 g) se mezcl6 con soluciones 0.5 N
(10 m) de cada uno de los catalizadores. La hidrélisis de acetato de geranilo se
realizé utilizando un reactor por lotes de 20 ml con reflujo total, agitado a 750 rpm
durante 2 horas. Al finalizar la prueba se centrifug6 la muestra por 15 minutos para
separar la fase acuosa. Cada tratamiento se realizo por triplicado. La concentracion
de los catalizadores fue escogida a partir de los resultados obtenidos en trabajos

anteriores del grupo de investigacion [77].

4.1.1. Preparacion de muestra para andlisis por cromatografia de gases: Los
productos de reaccion fueron decantados y secados utilizando sulfato de sodio
anhidro (Sigma-Aldrich). Se midieron 50 pl de aceite esencial (fase organica
obtenida después de la decantacién), 2 pl de n-tetradecano (ISTD, Sigma-Aldrich)
y se aford a 1.00 ml con diclorometano (Sigma-Aldrich). De esta solucién se inyecto
1 ul al cromatdgrafo de gases para su respectivo analisis.
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4.1.2. Determinacién de lacomposicién quimica de los productos de reaccién:
La identificacion de las sustancias presentes en los productos de reaccion se realizo
en un cromatégrafo de gases Agilent Technologies (AT) 7890A (HP, Palo Alto,
California, EE.UU), acoplado a espectrémetro de masas Agilent Technologies
5975C, con analizador cuadrupolar. Se utilizé6 una columna capilar DB-Wax (J&W,
Scientific, Folson, CA, USA) de 60 m x 0.25 mm, D.l. x 0.25 ym, df; el modo de
inyeccion fue split (30:1) a 250°C.

Para analizar las muestras se utilizaron criterios cromatogréficos vy
espectrométricos. Como pardmetros cromatograficos se emplearon indices de
retencion lineales IRL. El calculo de los indices de retencidon se realizd con la
Ecuacién 11 [59]:

IRL = 100n + 100 2"k (11)
tRN—tRn

n = Numero de atomos de carbono del hidrocarburo que eluye antes del compuesto

de interés
trx = tiempo de retencidén del compuesto de interés
trn = tiempo de retencion del hidrocarburo que eluye antes del compuesto de interés

trn = tiempo de retencién del hidrocarburo que eluye después del compuesto de

interés

Los espectros de masas obtenidos para cada uno de los compuestos presentes en
las muestras analizadas se compararon con los de las bases de datos Adams,
Willey y Nist para realizar la identificacion presuntiva. Las bases de datos estan
incluidas en el software del cromatografo GC-MS (Chemstation, AT). La
identificaciébn confirmatoria del geraniol y el acetato de geranilo se realizé
comparando los indices de retencién y espectros de masas con patrones

certificados.
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Para determinar el observable seleccionado (conversion de acetato de geranilo),
las muestras fueron analizadas en un cromatografo HP 5890 series Il con detector
FID y columna DB-Wax (J&W, Scientific, Folsom, CA, USA) de 60 m x 0.25 mm, D.I.
x 0.25 ym, dt. La programacion de temperatura del horno fue 30° C (5 min) a 3° C
min-! hasta 150° C (10 min) y, finalmente, a 4° C min'! hasta 230° C (15 min).

4.1.3. Célculo de la conversion: Para determinar la conversion a partir de los datos

cromatograficos se utilizé la siguiente formula.

Conversion (%) = 100 “2iniciat ~2jinal 95y

AAinicial

AAfinai= Area cromatogréfica final acetato de geranilo / Area cromatogréafica ISTD

AAimicia= Area cromatogréfica inicial acetato de geranilo / Area cromatogréafica
ISTD

4.1.4. Célculo de la selectividad: Para determinar la selectividad a partir de los

datos cromatogréficos se utilizé la siguiente formula.

Selectividad (%) = 100 2fina"2Cinicial (4 3y
AP

ACfina= Area cromatogréfica final del compuesto / Area cromatogréafica ISTD

ACinicia1= Area cromatografica inicial del compuesto / Area cromatografica ISTD

AP = Area cromatogréfica productos de reaccion / Area cromatografica ISTD
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4.2. ETAPA 2: PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

4.2.1. Preparacion de CaO soportado en alumina (y-Al20z - CaO): Se utilizo
alimina como soporte para grupos CaO. Las cantidades de fabricacion estan
calculadas para la preparacion de 10 g de catalizador. CaO soportado en alimina
se preparé mediante impregnacion humeda incipiente. Para la preparacion de los
catalizadores y-Al20z se calent6 2 °C por minuto hasta una temperatura de secado
de 120 °C donde se mantuvo por 2 horas. Posteriormente se aumentd la
temperatura 4 °C por minuto hasta 400 °C donde se mantuvo por 4 horas. Se
prepararon 3 muestras con diferentes cantidades de calcio (15%, 30% Yy relacion 1
CaO: 1 y-Al203). Para la preparacion se mezclé agua (6 g) con Ca(NOs)2 (5.17,
10.4 y 34.4 g). Se adicion6 y-Al203 (Alfa Aesar, 10g) y se mezclo por una hora. El
secado se realiz6 a temperatura ambiente por una semana. Finalmente, se calentd
2 °C por minuto hasta una temperatura de secado de 120 °C donde se mantuvo
por 12 horas. Posteriormente se aumento la temperatura 4°C por minuto hasta 400
°C donde se mantuvo por 4 horas. Los procesos de secado y calcinacion realizados
a y-Al203 antes y después de la impregnacion se realizaron manteniendo flujo de

aire seco de 100 ml / minuto [63].

4.2.2. Materiales comerciales: Para el desarrollo de esta investigacion se
evaluaron adicionalmente algunos catalizadores comerciales que se presentan a
continuacion: CaO (Merk, 98%), Ca(OH)z (Cales y Carburos de Santander, 66%),
KOH (Sigma-Aldrich), HCI (Sigma-Aldrich, 30%).

4.2.3. Caracterizacion de materiales: Para cada uno de los materiales utilizados

se realizaron las siguientes pruebas:

e Andlisis textural: Area superficial BET (Ager), volumen de poro (Vp) y diametro
de poro (Dp) fueron calculados utilizando adsorciéon de N2 en un equipo 3Flex

Micromeritics. Antes de los analisis aproximadamente 0,3 g de cada muestra
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fueron desgasificados por 12 horas a 473 K bajo vacio de 10°®> mm Hg. Estas
pruebas se realizaron en el Centro de investigacion en Catdlisis CICAT, grupo
de investigacion vinculado a la Universidad Industrial de Santander.

Fuerza acida y fuerza basica: Para estos andlisis se utilizé un equipo de
desorcién a temperatura programada (DTP) en los laboratorios del Grupo de
Catalisis Ambiental (GCA) de la Universidad de Antioquia. Se utilizé el equipo
AutoChem Il 2920 Micrometrics.

Determinacion de grupos funcionales: Para identificar los grupos funcionales
superficiales presentes en los materiales sélidos preparados se utilizé un equipo
de infrarrojo con trasformada de Fourier modelo CARY 630F de Agilent
Technologies acoplado a un accesorio de muestreo ATR, de diamante.
Caracterizacion elemental: La caracterizacion elemental se realizo mediante
fluorescencia de rayos-X (XRF) de longitud de onda dispersiva de 4 KW en un
equipo BRUKER S8 TIGER. Como fuente de rayos-X se utilizé un tubo de Rodio
(Rh) y como detectores se utilizd un detector tipo centelleo para elementos
pesados y un detector tipo flujo para elementos livianos. Estas pruebas se
realizaron en el Laboratorio de Rayos X de la Universidad Industrial de

Santander.

4.3. ETAPA 3: HIDROLISIS DESPUES DE EXTRACCION DE ACEITE
ESENCIAL DE CYMBOPOGON MARTINII

En esta etapa se estudio la hidrélisis del AE de C. martinii en un reactor por lotes

después de ser extraido del material vegetal. El objetivo de esta seccion fue obtener

el mayor valor de conversion en la hidrolisis de acetato de geranilo comparando la

actividad de 4 catalizadores diferentes. Los valores de conversion se determinaron

a partir de los cambios de concentracién del acetato de geranilo determinados por

cromatografia de gases.

El AE de C. martinii se obtuvo mediante destilacion con arrastre de vapor de agua.

Se utilizé una camara de vapor de 1 m® con flujo de vapor a 80 psi y 700-800 ml/min
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de destilado. La destilacion se realizdé por 90 minutos. Posteriormente, el aceite

esencial se separ6 por decantacion.

La hidrdlisis del AE de palmarrosa se realizé utilizando CaO, Ca(OH)z2, y-Al203y y-
Al203 - CaO (15%). Para cada reaccion fue necesaria la activacion previa de los
catalizadores. Para esto se peso la cantidad de catalizador segun el disefio de
experimentos (Seccion 4.3.1.) y se calentd a 300 °C en un balon de 25 ml. El balon
se conectd a una bomba de vacio y la presidon se mantuvo a -25 psi. La atmosfera
en el balén se compensd con una corriente de nitrégeno. El tiempo usado para la
activacion de los catalizadores fue de 30 minutos. Terminado el tiempo de activacion
se llevd el catalizador hasta temperatura ambiente manteniendo la atmdésfera de

nitrégeno.

Condensador

—

Termocupla

Reaccion

Agitador magnético ( ) Baiio de aceite

[ Manta de calentamiento

Figura 12. Esquema de reactor por lotes para hidrolisis de aceite esencial de

Cymbopogon matrtinii. Imagen del autor.
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Para las reacciones de hidrdlisis se peso el aceite esencial de palmarrosa (2 g) en
un balén de 25 ml. El balén se calento hasta 60 °C. Se adiciono el catalizador al AE
y se agitdo a 200 rpm por 5 minutos para impregnar el catalizador con el aceite.
Posteriormente, se adicioné agua segun el disefio experimental (Seccion 4.3.1.) y
se calenté hasta la temperatura de ebullicion del agua a las condiciones
atmosféricas del lugar (96.7 °C). El bal6n se conecté a un sistema de condensacion
enfriado por agua a 2 ° C. El tiempo de reaccion para estas pruebas fue de 2 h. Un

esquema del reactor se presenta en la Figura 12.

4.3.1. Disefio de experimentos: El procedimiento para determinar las mejores
condiciones de reaccion puede ser un enfoque clasico de una variable a la vez, en
donde cada variable se estudia de forma separada o el uso de un disefio de
experimentos multivariado que permite evaluar simultdneamente el efecto de varias
variables y permite distinguir interacciones entre ellas, a diferencia de un disefio
clasico [61, 62].

El uso de disefios de experimentos multivariados es una herramienta poderosa que
implica las siguientes ventajas generales: (1) méas informacién por experimento que
los enfoques no planificados. (2) Una reduccién en el niamero y el coste de
experimentos. (3) Se hace posible el célculo de las interacciones entre las variables
experimentales dentro del rango estudiado, que conduce a un mejor conocimiento
del proceso. (4) Facilita la determinacién de las condiciones de funcionamiento

necesarias para el escalamiento del proceso [61, 62].

Se evaluo la influencia de la relacion masica agua / aceite esencial y la cantidad de
catalizador utilizando un disefio de experimentos de composicion central. Este tipo
de disefio permite ajustar un modelo de segundo orden. De esta manera, ademas
de los efectos lineales y las interacciones entre variables se pueden estudiar los
efectos cuadraticos o de curvatura pura [76]. Este disefio se compone de 3 tipos de

puntos:
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e Un disefio factorial completo de dos niveles (22)
e 3réplicas en el centro

e Dos puntos sobre cada eje a una distancia a del origen

Para cada catalizador se utilizd un disefio de composiciéon central 22 de 11
experimentos. La relacidbn mésica agua / aceite esencial de C. martinii, x1, y la
cantidad de catalizador (% en peso) respecto a la cantidad de aceite esencial, xz,
fueron seleccionadas como los factores de estudio (Tabla 5). El observable
seleccionado fue la conversién calculada a partir de la composicion del acetato de
geranilo (Seccién 4.1.3). Los valores codificados fueron designados por -1
(minimo), 0 (centro), 1(maximo), -ay a. Alpha se define como una distancia (1.5)

desde el punto central.

Tabla 5. Factores y niveles del disefio de experimentos.

Factor Unidades Nivel bajo  Nivel alto
Agua /A.E., (X1) a/g 2.5(-1) 7.5 (+1)
Catalizador, (X2) Wit, % 5(-1) 15 (+1)

Los niveles de las variables fueron escogidos a partir de los resultados obtenidos
en trabajos anteriores del grupo de investigacion [77]. La estequiometria de la
reaccion requiere un mol de agua por cada mol de acetato de geranilo. El exceso
de agua es necesario para desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la formacion
de geraniol [26]. Por esta razon la relacibn masica agua / aceite esencial de C.
martinii fue 2.5y 7.5. A pesar que la influencia de estas variables esta ampliamente
estudiada en reacciones de hidrolisis y esterificacion [4, 26, 61, 62, 77], en este
trabajo se buscan las mejores condiciones e interacciones entre las dos. Desde este

enfoque el uso de un disefio de composicidon central es una buena herramienta.
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4.4. ETAPA 4: HIDROLISIS DURANTE EXTRACCION

En esta etapa se estudid la hidrolisis del AE de C. martinii en simultanea con el
proceso de extraccion del aceite esencial. El objetivo de esta seccion es demostrar
gue es posible realizar los dos procesos en un solo equipo. Se evaluaron dos tipos
de técnicas destilativas: arrastre con vapor e hidrodestilacién. Los equipos se

trabajaron dentro de los rangos operacionales utilizados en la industria.

4.4.1. Extraccion por arrastre con vapor: evaluacion catalitica en reactor
continto de flujo tubular: En este alternativa de proceso se aprovecha los vapores
de agua y vapores de aceite esencial en el proceso de extraccion por arrastre con
vapor de C. martinii. De esta manera no es necesario un suministro de energia
adicional en una etapa posterior de hidrdlisis. Para esto, se ubicO un reactor
continuo de flujo tubular empacado con catalizador entre la camara de extraccion y
el condensador. Se evalu6 la actividad catalitica para los catalizadores con
diferentes cargas de calcio soportado en alumina: y-Al203 - CaO (15%, 30% Yy
relacion 1 CaO: 1 alumina). Un esquema del reactor se presenta en la Figura 13.
El objetivo de estos experimentos fue conseguir la mayor conversion de acetato de

geranilo variando la cantidad de carga de CaO en el catalizador.

Para cada tratamiento el vapor se generé con una caldera con capacidad de 6 BHP,
en la cual se generé vapor saturado a 20 psi. La salida de la caldera es una linea
de tuberia de 0.0254 m. El destilador es un tubo de 0.0254 m en el cual se soporta
el material vegetal sobre una malla de acero inoxidable. Para simular la matriz se
utilizé material vegetal destilado (10 g) y secado previamente, el cual se enriquecio
con aceite esencial de C. Martinii (10 g). Esta seccion del montaje se encuentra
recubierta por una chaqueta de calentamiento eléctrico de 100 W. La trasferencia
de calor en esta seccion previene la condensacion del vapor. El vapor de agua al
entrar en contacto con el material vegetal extrae y arrastra el aceite esencial hasta

el reactor. A la salida del destilador se encuentra una valvula para control de flujo
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de 0.0127 m. El reactor es un tubo de 0.0127 m de didmetro cubierto con una

Presién I

Condensador

chaqueta de calentamiento de 100 W.

Caldera

Temperatura

Reactor

Presién

Temperatura

Agua + Livianos

Figura 13. Esquema de reactor tubular de lecho empacado. Imagen del autor.

El catalizador (5 g) se soporté por una malla de acero inoxidable. Para condensar
los vapores provenientes del reactor se utilizé un intercambiador de acero inoxidable
que utiliza como fluido de enfriamiento agua a temperatura ambiente. El
condensado se decant6 para separar la fase acuosa de la fase orgénica (aceite
esencial de C. martinii hidrolizado). Las extracciones se realizaron por 2 horas. Para
cada muestra de catalizador y-Al203-CaO (0% CaO, 15% CaO, 30% CaO y relacion
1 alumina : 1 CaO) se realizaron 4 réplicas. Como criterio de comparacién entre los
catalizadores se utilizo la conversion (Seccion 4.1.3) y la relacion espacio tiempo
en funcion del peso WTY (Seccidén 2.6.3).
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4.4.2. Hidrdlisis e hidrodestilacion en serie: La hidrodestilacion en un medio
basico fue estudiada con el fin de realizar la hidrolisis del acetato de geranilo en el
aceite esencial de C. martinii en el mismo proceso extraccion. Para estas pruebas
se utilizé Ca(OH)2 como catalizador El objetivo de estos experimentos fue conseguir
la mayor conversion de acetato de geranilo variando las condiciones de operacion

(relacion masica agua / material vegetal y la cantidad de catalizador).

Para estas pruebas se utilizé un balon de 2 | sobre el cual se coloc6é una trampa
Dean stark. Sobre esta trampa se instalé un sistema de condensacion que utiliza
como fluido de trabajo agua a 2 °C. Para cada prueba se pesé el material vegetal,
el agua y el Ca(OH)2 de acuerdo con el disefio experimental. Se utilizé una plancha
de calentamiento a 110 °C con agitacion de 400 rpm. La hidrodestilacion se realizé
por dos horas. El aceite esencial colectado en la trampa se separ6 por decantacion
del agua remanente. La relacién masica agua / material vegetal, X1, y la cantidad
de catalizador (% en peso) respecto a la cantidad de material vegetal, X2, fueron

seleccionadas como los factores de estudio.

Tabla 6. Factores y niveles del disefio de experimentos hidrodestilacion para
50 g de material vegetal.

Factor Unidades Nivel bajo  Nivel alto

Agua/ material vegetal C. a/g 20 (-1) 36 (+1)
martinii., (X1)
Catalizador, (X2) Wi, % 10 (-1) 30 (+1)

Se utilizo el disefio de experimentos descrito en la seccion de hidrélisis después de
extraccion (Seccion 4.3.1). En la Tabla 6 se presentan los niveles para el disefio
de experimentos. Los niveles de las variables para el disefio de experimentos de la
Tabla 6 fueron escogidos a partir de los resultados obtenidos en trabajos anteriores

del grupo de investigacion [3, 77]. El observable seleccionado para estos
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tratamientos fue la conversion calculada a partir de la composicion del acetato de

geranilo (Seccion 4.1.3).

4.5. ETAPA 5: CONCENTRACION DE GERANIOL

Para un lote de 70 g de AE de C. martinii se realizé una hidrolisis en presencia de
750 g de agua y 15 g de Ca(OH)2 por 20 h. Los productos de reaccion fueron
sometidos a destilacion fraccionada con el fin de concentrar el geraniol. El proceso
de concentracion de geraniol se llevé a cabo en un equipo de destilacién en columna
giratoria B/R instrument 800- High Efficiency Micro Distillation (Easton, MD, EE.UU)
de 15 platos tedricos (Figura 14).

h B
G (pa
P —.7' 1
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&
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Figura 14. Destilador de columna giratoria B/R Instrument 800.
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La columna de destilacion esta fabricada en vidrio y tiene una altura de 20 cm, un
diametro de 7 mm. En su interior contiene una banda giratoria de teflon que alcanza
1500 rpm. En la parte inferior de la torre se encuentra ubicado un balon de 25 ml de
capacidad. El condensador ubicado en la parte superior de la torre est4 conectado
con un bafo de enfriamiento que utiliza como fluido refrigerante agua a 2°C. El
sistema opera a presion reducida y cuenta con un sistema de control de presion
digital B/R VAC-1000. El calentamiento se realiza utilizando una manta con control
de temperatura. El aceite esencial de partida se dividié en 3 fracciones de destilado
y una fraccion de fondos a una presion de 4 Torr. Cada fraccion se diferencié por

las temperaturas de operacion en el fondo y la parte superior de la columna.
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4. RESULTADOS

5.1. ETAPA 1: DETERMINACION DE LA ACIDEZ DEL CATALIZADOR

El acetato de geranilo (98 %) fue mantenido en reflujo total a 96°C (2h) utilizando
soluciones 0.5 N de HCI y KOH. Los productos de reaccion fueron muy diferentes
entre las hidrolisis realizadas en medio acido y en medio basico. En medios
acuosos, los ésteres como el acetato de geranilo son bastantes estables [26]. Sin
embargo, cuando el agua se calienta en presencia de acidos o bases fuertes ocurre
una transformacién quimica. La hidrdlisis de ésteres en medio acuoso y presencia
de acidos es conocida como la esterificacion de Ficher [4, 26]. Esta reaccion aplica
el principio de Le Chatelier en las sintesis organicas. Cuando se desea la formacion
del éster se retira el agua de la reaccion. Cuando el objetivo es la hidrélisis del éster,

la reaccion se efectla en presencia de exceso de agua [26].

H

Q0 0 acido CH
Acetato de geranilo Agua Acido acético Geraniol

La reaccion de hidrdlisis de acetato de geranilo, en medio acido (HCI), no mostré
selectividad hacia la formacién de geraniol. Al contrario, se generaron otros
compuestos de menor peso molecular, que pueden haber tomado diferentes
mecanismos. En la Figura 15 se muestra el perfil cromatografico de los productos
de reaccion de acetato de geranilo con HCI (0.5 N). De los productos obtenidos, se
identificaron tentativamente a-Terpineno, y-Terpineno y Terpinoleno, entre otros.
Los productos de reaccién se caracterizaron en su mayoria (96%) por tener menor
peso molecular que el acetato de geranilo (196.29 u). Este es un comportamiento
tipico de cracking en presencia de catalizadores solidos acidos [32 — 34]. La
selectividad (0.11 %) hacia la formacién de geraniol fue muy baja (Tabla 7), debido
a la posible trasformacion del geraniol en 3-Ocimeno. En la Figura 16 se observa

como el geraniol es un posible precursor de los isdmeros cis y tras de 8-Ocimeno.
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a-Terpineno
Limoneno
Eucaliptol
cis-B-Ocimeno
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Terpinoleno
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Figura 15. Perfil cromatografico de productos de hidrélisis del acetato de geranilo
(HCI, 0.5 N).

El mecanismo de hidrolisis del acetato de geranilo catalizado por acido para la
formacion de geraniol y las posibles rutas de reaccion de los demas productos de
reaccion identificados, se presentan en la Figura 16. El primer paso de la hidrolisis
es la protonacion del oxigeno carbonilico del acetato de geranilo. Desde este punto
la reaccion puede tomar dos rutas diferentes. Para la primera ruta ocurre la adicion
nucleofilica del agua a la forma protonada del éster. Después sigue la disociacion
de la forma protonada para producir un alcohol (geraniol) y la forma protonada del
acido carboxilico [26]. A partir de geraniol se forma el 8-Ocimeno. Por la segunda
ruta se forma Terpinoleno, a-Terpineno, B-Terpinene, Terpineol, Limoneno y

Eucaliptol.

Tabla 7. Selectividad productos de hidrélisis acida (HCI) de acetato de

geranilo.
. B- : a- B- . :
Producto Geraniol . Terpinoleno . ] Limoneno Eucaliptol
Ocimeno Terpineno Terpinene
Selectividad,
0.1 1.6 2.9 13.8 19.8 11 1.7

(%)
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Figura 16. Posibles rutas de reaccion en hidrolisis acida de acetato de geranilo [7,
26].
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El espectro de masas de un patrén certificado permitié la identificacion confirmatoria
de la formacion de geraniol en los productos de reaccion usando KOH (Figura 17).
En el espectro de masas se puede observar el ion con una relacion masa carga
(m/z) 154.1 (ion molecular) para los productos de reaccién utilizando KOH (Figura
17.A.). Este valor es muy cercano a la suma de las masas atdmicas de los isétopos
mas abundantes de los elementos que forman el geraniol (154 u). El ion molecular
del geraniol presenta baja intensidad (1 %) debido a su poca estabilidad y rapida

ruptura alilica.

EnlaFigura17.C. se presentan las posibles rutas de fragmentacidén que explicarian
al espectro de masas obtenido. El fragmento m/z 69 (100 %) es el fragmento de
mayor abundancia y se forma a partir del ion molecular tras perder una molécula de
eteno. Segun el espectro de fragmentacion propuesto, el espectro de masas debe
contener sefiales en m/z 41, 69, 111, 136, 139 y 154, tal como efectivamente se
aprecia en la Figura 18. A. y Figura 18. B. El geraniol presente en los productos de
reaccion con KOH se formo6 con un 96 % de selectividad. El principal mecanismo de
reaccion en la hidrdlisis de acetato de geranilo en medio basico es la formacion de

geraniol. El mecanismo se presenta a continuacion:

Paso 1: adicion nucleofilica del ion hidroxido del grupo carbonilo [26].

o 0
MR/\DEJJ\ + HO - JWR/\O/E{E

Acetato de geranilo lon hidrdxida Farma anidnica del intermediario tetraédrica

Paso 2: trasferencia de proton a la forma anionica del intermediario tetraédrico [26].

/{\/\/L/\ /T:_\ T

N s + H-0-H =/ )v\/L/\ + Ho'

° on = S ot
. . . . . . COH

Faorma anionica del intermediario tetraédrico Intermediario tetraédrico
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Figura 17. A. Espectro de masas de geraniol a 70 eV. A. tR=40.6 min, hidrélisis con
KOH 0.5 N. B. tR=39.9 min, estdndar certificado de geraniol. C. Posibles rutas de

fragmentacion del geraniol.
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Paso 3: disociacion del intermediario tetraédrico [26].

)\/\/k/\ DH;—;:\ I
HD- /I'V\/L\\\"‘*/‘ - )\
= = 0’\[:; o Mot g

Intermediario tetraédrico lon alcdxido Agua  Acido acético

Paso 4: transferencia de protones para formar un alcohol y un anion carbocilato [26].

)\/\/L/\ﬁ
= e I L MV\DH +  Ho

lan alcdxido Agua Geranial lon hidraxida

HD/\ o)
% + HO @ — % + M
g

o

Acido acético lon hidrdxido lon carboxilato Ayua

En la hidrdlisis de esteres en medio bésico, los acidos carboxilicos se convierten en
sus aniones carboxilato que son muy estables a las condiciones de reaccion. Por
esta razon la hidrélisis de esteres en medio basico tiene una alta selectividad y se
considera casi irreversible [26]. Es necesario un paso adicional después de la
hidrélisis para aislar el acido carboxilico [26]. La alta selectividad es una
caracteristica del uso de catalizadores bésicos [5]. EI KOH present6 mayor
selectividad hacia la formacion de geraniol que el HCI (Figura 18). La hidrdlisis con
KOH permiti6 una conversién de 34% vy selectividad de 96%. Sin embargo, las
reacciones para las cuales los catalizadores basicos se han utilizado son solamente
una parte de un gran numero de reacciones organicas. Los resultados obtenidos
para la hidrolisis de acetato de geranilo con KOH motivo la investigacion de mas
catalizadores basicos para esta reaccion (Seccién 5.3.) directamente en el aceite

esencial.
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Figura 18. a. Comparacion de perfiles cromatogréafico de productos de hidrdlisis del
acetate de geraniol en medio acido (HCI) y medio basico (KOH). b. Conversion y

selectividad de los catalizadores evaluados.

5.2. ETAPA 2: CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Para realizar un estudio adecuado de los catalizadores, es necesario conocer
suficiente informacién acerca de las propiedades fisicas o quimicas del catalizador
empleado. El area superficial del catalizador, el tamafio de poro, volumen de poro,
los grupos funcionales en la superficie y la concentracion de sitios basicos fueron

determinados en este trabajo para cada uno de los materiales.

En la Figura 19 se presentan las isotermas de adsorcion — desorcion de N2 de los

catalizadores evaluados. Los catalizadores y-Al203, y-Al203- CaO (15%), y-Al203
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-1 CaO (30%) y 1 y-Al203: 1 CaO mostraron isotermas tipo IVa. Este tipo de
isotermas se presentan para materiales mesoporosos segun la clasificacion IUPAC
[78]. Las isotermas tipo IVa se caracterizan por alta energia de adsorcién. La forma
de histéresis para estos catalizadores es del tipo H1 que se asocia con materiales
mesoporos con geometria uniforme como SBA-15. Por lo general, los efectos de
red son minimos y el lazo de histéresis estrecho es signo de condensacion
retardada en la rama de condensacion [79]. El aumento de la carga de calcio sobre

el soporte y-Al203 no provoco cambios significativos en la forma de las isotermas.

Los catalizadores Ca(OH)2 y CaO presentaron comportamientos similares tanto a
las isotermas tipo IVa como a las isotermas tipo Il. Las isotermas tipo Il se presentan
para materiales no porosos o macroporosos [79]. La forma de histéresis es tipo H3
gue se caracteriza por tener la isoterma de adsorcion semejante a la isoterma tipo
Il. Este tipo de histéresis se presenta en materiales con estructuras en forma de

plancas, como algunas arcillas [78].

El pardmetro C del modelo BET esta relacionado con la energia de adsorcion de la
monocapa. Los valores de la constante C obtenidos para el calculo del area
superficial especifica de los catalizadores utilizando el modelo BET son superiores
a 80 (Tabla 8), lo que indica que el modelo BET se ajusta bien para describir las

propiedades texturales de los catalizadores estudiados [78].

Como se ve en la Tabla 8, y-Alz03 sin funcionalizar tiene el area superficial
especifica mas alta, 194.64 m?/g, en comparacion con los otros catalizadores
alimina-calcio. Se puede observar que al incrementa la carga de 6xido de calcio el
area superficial (Aser) Yy el volumen de poro (BJH) decrecieron desde 196.64 hasta
64.18 m?/g, y desde 0.62 a 0.23 cm?®g, respectivamente. Simultdneamente, la
concentracion de sitios basicos determinada por DPT aumentd hasta 12710
umol/m?2. Este comportamiento puede atribuirse al espacio ocupado por el calcio
dentro los poros del catalizador y fue reportado por Zabeti et al. [57] y Umdu et al.
[80].
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Figura 19. Isotermas de adsorcién — desorcion de nitrégeno para los catalizadores

evaluados.
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El Ca(OH). y el CaO tienen un area superficial de 34.45 y 23.18 m?/g,
respectivamente. Estos materiales presentan un area superficial bastante bajay a
pesar de ser compuestos puros presentan menor concentracion de sitios basicos
que los catalizadores alumina-calcio. EI Ca(OH)2 tiene una concentracion de sitios
basicos de 1121 pmol/m? y el CaO de 2131 pmol/m?. El catalizador con mayor
concentracion de sitios basicos fue 1y-Al203:1 CaO con 12710 pmol/m? y un area
superficial 76.15 m?/g. Este valor de area superficial es muy similar a y-Al203-CaO
30% (64.18 m?/g). Los tamarios de poro calculados para todos los catalizadores
alimina — calcio indican que son materiales mesoporosos (entre 2 y 50 nm) [78].

Tabla 8. Propiedades texturales de catalizadores sélidos.

. V-A|203- v-AI203- 1 Y-A|203;
Propiedad Y-Al;O3 Ca(OH)2 CaO
CaO 15% | CaO 30% 1 CaO

Area superficial

especifica BET 194 159 64 76 34 23
(m?/g)

Volumen de poro

absorcion BJH 0.62 0.45 0.21 0.23 0.09 0.05
(cm®(g)

Tamafio de poro

promedio BJH 12.2 111 12.5 12.1 15.7 12.7
(nm)

Constante C (BET) 143 158 206 187 133 201

Concentracién de
sitios basicos - 2071 10776 12710 1121 2131

(umol/m?)

Los resultados de DPT de CO: para catalizadores y-Al203-CaO se presentan en la
Figura 20. El soporte y-Al203 sin funcionalizar no presentd ningun pico significativo
para esta prueba. Para los catalizadores y-Al203-CaO se observaron picos de

desorcién durante el intervalo de temperatura entre 400 y 600 °C con un maximo en

63



520 °C que se atribuyen a los sitios basicos de fuerza media. Los picos de desorcién
entre 600 y 850 °C con un maximo en 720 °C se atribuyen a los sitios basicos de
alta resistencia. Los sitios basicos de fuerza media se relacionan con los aniones
Ca*?-O2y los sitios basicos de alta resistencia corresponden a los aniones O no
enlazados [64]. Metales alcalinos soportados en alimina han sido estudiados en
diferentes reacciones por los fuertes sitios basicos que pueden ser generados al
dopar el soporte con 6xidos metalicos [5].Se observa que el pico de desorcion de
CO:2 para el catalizador CaO se presenta a una mayor temperatura (670 °C) en
comparacion con el catalizador Ca(OH)2 (600 °C). Esto representa que los sitios

basicos del CaO tienen mayor fuerza basica que Ca(OH)2.

1 Al203:1 CaO

- /\f Al203-Ca0(30%)
] b - _:

g RS

Senal TCD
\

! TN Al203-CaO(15%)

] A0

L T ¥ T ¥ T T T J T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 20. Perfiles desorcion a temperatura programada (DPT) de CO2 para

catalizadores soélidos basicos.

Los perfiles FT-IR para los catalizadores y-Al203-CaO se presentan en la Figura 21.
El soporte (y-Al203) presenta las mayores bandas de absorcién en la region de 400
- 1200 cm™ debido a las frecuencias vibracionales de los enlaces AlO4 y AlOe [64].

Para los catalizadores preparados por el método de impregnacién de alimina con
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nitrato de calcio (15% CaO, 30% CaO y relacién 1 alimina : 1 CaO) se pueden
observar algunas bandas de transmision que evidencian la presencia de grupos
CaO en la superficie del soporte. Las vibraciones entre los enlaces de la superficie
del soporte y el CaO son claramente distinguibles en 1328 cm™ y 1480 cm™ [63]. El
CaO soportado presenta bandas de transmision por debajo de los 500 cm™, debido
a las vibraciones Ca-O [64]. Las bandas entre 3200 y 3600 cm™ se atribuyen al

estiramiento de los grupos hidroxilo fisisorbidos de la superficie (Ca-OH) en forma
de humedad [64].

- Ca(OH)2
V [~
Ca0 |
\ p e '""\“Jfl‘,,
. || |
¥ |
1A203: 1 Ca0 \ | |
9
o]
O
| o= |
Q {
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n
= I . A
© i e e W
Al203 - CaO (15%) \/ %F
[ - —_ g s - — \‘
Al203
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Numero de onda

Figura 21. Espectros FT-IR de catalizadores sélidos basicos.
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En presencia de aire el CO2 se deposita en los catalizadores basicos en forma de
carbonatos [65]. En las muestras se presenta una banda en 1795 cm™ que esta
relacionada con el enlace C-O del ion carbonato [65]. Las bandas 1440, 875, 713y
2513 corresponden a modos vibracionales del enlace C=0 [65]. Para la muestra de
Ca(OH)2 la banda de 3630 cm™ corresponde a la vibracién de los grupos OH.

En la Tabla 9 se presentan los resultados obtenidos por fluorescencia de rayos-X
de longitud de onda dispersiva en el rango de sodio (Na) a uranio (U). Las muestras
fueron calentadas en un periodo de 5 horas hasta alcanzar una temperatura de
calcinacion de 950 °C. La calcinacion a 950 °C se mantuvo por 2 horas. Posterior a

la calcinacion se calcularon las pérdidas por ignicién.
Tabla 9. Composicion de catalizadores calculada por fluorescencia de rayos-X.

Concentracion (%)

Componente Y-Al203- | y-Al203- | 1 y-Al20s:
y-Al2O3 Ca(OH)2 CaO
CaO 15% | CaO 30% 1CaOo

Al2Os3 90.9 72.2 58.08 32.33 0.67 0.22
CaO 0.18 11.78 194 25.51 66.53 91.91
TiO2 0.13 0.09 0.07 0.03 0.03

SiO> 0.08 0.05 - 0.07 2.17 0.15
Cl 0.02 0.01 0.02 - - -
MgO - - - - 7.02 1.19
Otros 0.03 0.03 0.03 0.01 0.66 0.17
Pérdidas 8.66 15.84 22.4 42.05 22.92 6.36

El sélido y-Al2Oz (Alfa Aesar) es un soporte para preparacion de catalizadores
comercial. El analisis por fluorescencia de rayos-X muestra la presencia de TiO>
(0.13 %), (SiO2) y CI (0.02 %). Estos compuestos pertenecen al soporte de partida

y no estan relacionados con los tratamientos realizados durante la preparacion de
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los catalizadores y-Al203-CaO. Se observa como al aumentar durante la
preparacion de los catalizadores la cantidad de CaO desde 0 hasta relacion 1 y-
Al203:1 CaO en el procedimiento de impregnacion humeda, la concentracion de
CaO en los catalizadores resultantes aument6 desde 0.18 hasta 25.51%.
Simultaneo al aumento de la concentracion de CaO ocurri6 el aumento de la
pérdidas por ignicion desde 8.66 hasta 42.05 %. Esto se debe a la presencia de
especies Ca(NOs)2 que no se fijaron al soporte y son oxidadas durante el proceso
de calcinacion en el andlisis por fluorescencia de rayos-X. Las pérdidas por
calcinacion en las muestras de Ca(OH): (22.92 %) y CaO (6.36 %) estan
relacionadas con la pérdida de H20 y CO2. Las pérdidas son superiores para

Ca(OH)2 comparado con el CaO por la presencia del grupo hidroxilo en la muestra.

5.3. ETAPA 3: HIDROLISIS DESPUES DE EXTRACCION DE ACEITE
ESENCIAL DE CYMBOPOGON MARTINII

El AE de C. martinii fue obtenido mediante destilacion por arrastre con vapor de
agua Yy su perfil cromatografico GC-MS se muestra en la Figura 22. El AE obtenido
era ligeramente amarillento y traslucido. Los componentes mayoritarios del AE
segun el analisis por GC-MS fueron geraniol (64,9 %) y acetato de geranilo (14,1
%).Las proporciones de compuestos mayoritarios del AE hallados en el presente

trabajo, son semejantes a los reportados por Stashenko y colaboradores [3].
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Figura 22. Perfil cromatografico GC-MS de aceite esencial de Cymbopogon martinii

en columna DB-WAX de 60 m. Para identificacion de cada pico ver Tabla 11.

En la Tabla 10 se presenta la identificacion y porcentaje de area realtiva de los
componentes presentes en el aceite esencial de C. martinii. Las proporciones de los
compuestos mayoritarios mencionadas corresponden a la corriente idnica parcial,
sin tener en cuenta el area del estandar interno, n-tetradecano. Se identificaron 10

compuestos que corresponden al 92,2% de la corriente i6nica total (TCI).

Tabla 10. Composicion aceite esencial de Cymbopogon matinii.

LRI DB-WAX Concentracion
N° Componente _
Exp. Lit. [59] relativa, (%)
1 trans-B-Ocimeno 1248 1250 1.6
2 Linalool 1538 1543 3.5
3 trans -Cariofileno 1606 1598 1.6
4 | a-Humuleno 1676 1666 0.6
5 | Geranial 1725 1725 1.3
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6 | Acetato de geranilo 1749 1751
7 Nerol 1791 1794
8 Geraniol 1848 1839
9 | Oxido de cariofileno 1988 1986

10 CisHz4 NI M204 (0.5%) M 69(100%) 2083

11 NI M280 2281

12 (cis,cis)-Farnesol 2343 2324

Componentes identificados

14.1
0.7
64.9
0.5
2.9
0.5
3.4
92.2

Para la hidrélisis del AE de C. martinii se utilizaron Al2O3, Al2O3 — CaO 15 %,

Ca(OH)2 y CaO. Los resultados experimentales de la hidrolisis del aceite esencial

de C. martinii al igual que los valores de las variables relacion masica agua / aceite

esencial de C. martinii, (X1) y cantidad de catalizador (X2) se presentan en la Tabla

11. Se observé mayor conversion de acetato de geranilo para los tratamientos con

CaO. La mayor conversion de acetato de geranilo utilizando y-Al203, y-Al203 — CaO

15%, Ca(OH)2 y CaO se obtuvo para los tratamientos 9, 2, 1y 7, respectivamente.

Las conversiones para estos tratamientos se presentan en la Tabla 11 resaltadas

en color rojo.

Tabla 11. Disefio de experimentos y respuesta (conversion, %) para hidrdlisis de

AE de Cymbopogon martinii en reactor por lotes.

Conversioén, %

X1 Xo Catalizador
No
agua/A.E. (9/9) catalizador (wt, %) Y-A|203-
V-Aleg Ca(OH)z
CaO 15%
1 2.5 (-1) 5 (-1) -7.33 -4.19 79.35
2 2.5 (-1) 15 (+1) -7.33 6.53 76.13
3 7.5 (+1) 5(-1) -0.86 1.80 58.06

CaO

56.62
64.71
40.44
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4 7.5 (+1) 15 (+1) 1.29 -1.20 73.55 49.26
5 5 (0) 2.5 (-1.5) -2.16 -2.40 49.68 33.82
6 5 (0) 17.5 (1.5) -9.48 -1.97 39.35 31.09
7 1.25 (-1.5) 10 (0) -0.86 4.19 45.16 86.76
8 8.75 (1.5) 10 (0) 1.29 4.79 43.87 68.38
9 5 (0) 10 (0) 3.41 2.40 15.71 43.38
10 5 (0) 10 (0) 3.02 1.80 12.90 43.38
11 5 (0) 10 (0) 3.06 2.06 12.88 40.00

El analisis de varianza (ANOVA) fue desarrollado en el software estadistico
STATGRAPHICS Centurion 15 version 15.2.05. En la Tabla 12 se presenta el
andlisis de varianza para el punto central. El coeficiente de variacion alcanzé un
valor de 14.42 % para el catalizador y-Al203-CaO 15%. Sin embargo, el sesgo
estandarizado para todos los catalizadores estuvo dentro del rango de -2 a 2, lo cual

indica que la media proviene de una distribucion normal.

Tabla 12. Analisis de varianza para el punto central.

Y-Al203-CaO

Y-Al203 Ca(OH)2 CaO
15%

Promedio 3.16 2.09 13.83 42.25
Desviacién Estandar 0.21 0.30 1.63 1.95
Coeficiente de

o 6.78 14.42 11.77 4.62
Variacion, %
Sesgo Estandarizado 1.18 0.28 1.22 -1.22

El efecto de cada una de las variables y su interaccién sobre el observable de
estudio (conversion acetato de geranilo, %) fue calculado para cada uno de los
catalizadores evaluados. De acuerdo con los resultados obtenidos (Figura 23) el
estadistico F alcanzé valores superiores al umbral (F = 18.5 para una probabilidad

p = 0.05) para la cantidad de catalizador al cuadrado (X7) en todos los catalizadores.
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De esta manera se puede concluir que bajo las condiciones en que se realizaron los
experimentos, el factor de mayor influencia fue la cantidad de catalizador respecto
a la cantidad de AE al cuadrado. Para y-Al203-CaO 15%, Ca(OH)2y CaO, la relacion
agua/AE (X2) alcanz6 valores del estadistico F superiores al umbral. En el caso
particular del 6xido de calcio, la relacién cantidad de agua respecto a la cantidad
de AE al cuadrado fue el factor de mayor influencia. Estos resultados permiten
evidenciar que las variables de estudio tienen una relacién cuadratica y no lineal
con respecto al observable. Estas interacciones cuadraticas se pudieron establecer

gracias al disefio de experimentos de composicion central utilizado [76].

y-Al, 0, y-Al,0;-Ca0 15%
X2 | | = X, x, I | =
) O | X% || [ ]
xz N X3
x, | X ]
x, x, 1 | | X, |0
° Efécto estaridarizado3 ) ’ 'Efecto estandarizado ’
Ca(OH), Ca0
x2(| = T =
veal |
X1 X, [
x, | | [
X, I] X1 Xy H ‘ ‘ ‘
[ 5 6 0 2 0 12

1 2 3 4 1; é é 1
Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Figura 23. Diagrama de Pareto para disefio de experimentos. Variables estudiadas
X1 (Agua/AE) y X2 (% catalizador en relacion al AE).

En la Figura 24 se presentan los cambios en la conversion respecto a X1 (relacion
agua/AE) manteniendo la cantidad de catalizador X2 constante (X2=0, valor central
en el disefio de experimentos). Se puede observar que la conversion disminuye con
el aumento de la relacion agua/AE. También se puede observar un punto de
inflexién en el valor intermedio de la relacion agua/AE, lo cual indica una interaccion

no lineal con este factor. La conversion respecto al catalizador utilizado aumento en
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el siguiente orden: y-Al203-Ca0 15% < Ca(OH)2 < CaO. Los valores de conversion
mas altos se obtuvieron para el CaO, que es el catalizador con mayor concentracion
de sitios basicos (2131 pumol/m?) y mayor fuerza basica (Figura 20). La gran fuerza
bésica de los 6xidos metalicos alcalinotérreos esta relacionada con los pares de
iones libres con bajos nimeros de coordinacion localizados en las esquinas, bordes,
o superficies y planos con altos indices de Miller [5]. En la hidrélisis de acetato de
geranilo el CaO en presencia de agua forma una gran cantidad de grupos basicos

HO- permitiendo el desarrollo de las diferentes etapas de la reaccion [5].

100
90
80
70
60

40
30
20
10

Conversion, %

= P —e
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
X,(agua/AE)
—o— AI203-Ca0(15%) Ca(OH)2 —&—Ca0

Figura 24. Conversion de acetato de geranilo en funcion de X1 (relacion agua/AE)

para hidrolisis de AE de C. martinii en un reactor por lotes. X2 = 0.

En la Figura 25 se presentan los mejores valores de conversion para cada uno de
los catalizadores estudiados y el costo de compra o preparacion asociado. Se
observa que a pesar de que el CaO tiene mayor conversion con respecto a Ca(OH)z,
la diferencia es solo del 7.3 %, y el costo del CaO es 30 veces mayor. Por su bajo
costo, conversion de 79 % y selectividad del 89 % el Ca(OH): es la mejor

opcidén entre los catalizadores evaluados.
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Conversion Costo USD/g

100 86.74 2,00 1,670
79,35 ' 1,60
80
60 1,20
0,730
40 0,80
0,40
20 3,41 6,53 I 0,001 0,030
O — | 0’00 -
y-AL203  y-Al203-CaO  Ca(OH)2 Ca0 V-AL203  y-AI203-Ca0  Ca(OH)2 a0

Figura 25. Conversién de acetato de geranilo presente en AE C. martinii por

hidrolisis y costo de los catalizadores basicos evaluados.

Para el catalizador Ca(OH): se realizaron 4 pruebas de reuso. Los tratamientos se
realizaron por triplicado. Para cada prueba A.E. de C. martinii (15 g) se mezclé con
H20 (50 g) y Ca(OH)2 (1 g). La hidrdlisis se realiz6 en un montaje de reflujo total por
2 h a 750 rpm. Al finalizar las pruebas, los productos de reaccion se separaron del
catalizador por filtracion. El catalizador recuperado se sec6 a temperatura ambiente

antes de cada reuso. Los resultados se presentan en la Figura 26.

< 40 40,47
= * 36,78 } 36,21 {

30,62

Usos

Figura 26. Relsos Ca(OH)2 en hidrdlisis de acetato de geranilo, reflujo total a 96

°C por 2 horas.
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En la Figura 26 se observa como la conversion promedio del catalizador disminuye
desde 40.47 hasta 30.62% desde el primer al cuarto uso. Sin embargo, las barras
de error muestran que en realidad no hay diferencias significativas y que los
resultados estan dentro de la desviacion estandar para las pruebas realizadas. Se
realiz6 un andlisis de varianza para comparar los valores de conversion obtenidos
para cada reuso del catalizador (4 reusos por triplicado = 12 pruebas). Los
resultados de comparacion de los tratamientos se presentan en la Tabla 13. El valor
para el estadistico Fo (0.89) no supero el valor umbral (4.1). Se puede concluir con
un 95 % de certeza que las conversiones promedio para los cuatro reusos son
estadisticamente iguales. De esta manera el reuso del catalizador no disminuye

significativamente los valores de conversion.

Tabla 13. Analisis de varianza para los cuatro reusos del catalizador.

Suma Grados de Cuadrado . F umbral
Fuente _ _ Estadistico Fo

cuadrados libertad Medio (0.05;3;8)
Reusos 148.7 3 49.6 0.89 4.1
Error 446.0 8 55.8
Total 594.8 11

Tras los cuatro reusos se recuperd en promedio el 82 + 1 % del catalizador inicial
(1 g). Parte de las pérdidas se debe a catalizador impregnado en el material de
laboratorio que no pudo ser recuperado durante el procedimiento de reuso. Debido
a que en cada prueba de reuso se utilizé agua y aceite esencial nuevos, existen
perdidas por solubilidad del catalizador en el agua. No fue posible presentar de
forma discriminada los valores para las diferentes pérdidas durante el proceso de
reuso. Realizando mejoras en el procedimiento de recuperacion del catalizador con
el fin de minimizar las pérdidas, se determiné que es posible el reuso de Ca(OH):

en la hidrélisis del acetato de geranilo sin disminucién significativa de conversion.
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5.4. ETAPA 4: HIDROLISIS DURANTE EXTRACCION

5.4.1. Extraccién por arrastre con vapor: evaluacion catalitica en reactor
continuo de flujo tubular: En estas pruebas se buscé hidrolizar el acetato de
geranilo durante el proceso de extraccion del AE de C. martinii. Para esto, el vapor
enriguecido con AE se pasO por un lecho de catalizador. Se evaluaron cuatro
catalizadores y-Al203-CaO (0% CaO, 15% CaO, 30% CaO y relacion 1 y-Al2Oz : 1
Ca0). La masa inicial y final empleada para las purebas se presenta en la Tabla 14.
Para cada catalizador se realizaron 4 réplicas. Las pruebas se realizaron utilizando
vapor saturado a 20 psi, el cual extrae y arrastra el aceite esencial hasta el lecho de
catalizador. A la salida del reactor el vapor y los productos de reaccion son
condensados utilizando agua a temperatura ambiente. El flujo de condensado para
todos los experimentos tuvo un valor promedio de 30 ml / min. Los productos de
reacciéon fueron analizados por GC-FID y se realizé seguimiento a la conversion del

acetato de geranilo.

Tabla 14. Peso inicial y final de los catalizadores empleados en reactor contintio

de flujo tubular.

_ Masa inicial, Masa final, = Pérdidas,
Catalizador
g g %
Y-Al203 5.0+0.01 4.83+0.12 3.4
Y-Al203-Ca0O 15 % 5.0+£0.01 4.54 £ 0.22 9.2
Y-Al203-CaO 30 % 5.0+£0.01 4.68 = 0.27 6.4
1y-Al203:1 CaO 5.0+£0.01 4.18 £ 0.54 16.4
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Las diferencias de masa inicial y final de los catalizadores presentadas en la Tabla
14 se deben a perdidas por lixiviacion [57, 58]. Benjapornkulaphong et al. reportaron
pérdidas hasta del 8% de CaO para catalizadores Al203-CaO [58]. Para este trabajo
las pérdidas alcanzaron un maximo de 16% para el catalizador 1 y-Al203:1 CaO.
Este material tiene la mayor carga de CaO (25.51%) de los catalizadores Al203-CaO
preparados, lo que aumento su perdidas por lixiviacion. Los sitios basicos CaO mas

estables (menor pérdida por lixiviacion) se presentaron para y-Al203-CaO 30%.

En la Figura 27 se presenta el efecto del contenido de CaO sobre la densidad de
sitios basicos y la conversion del acetato de geranilo en un reactor contunio de flujo
tubular. De acuerdo a la literatura, la densidad de sitios basicos aument6 con el
incremento de carga de CaO en el proceso de preparacion [81]. Sin embargo, se
puede observar una conversion negativa del acetato geranilo para el catalizador y-
Al203-CaO 30%. La reaccion de hidrolisis de esteres es una reaccion reversible [26].
Bajo las condiciones estudiadas se favorecio la formacion de acetato de geranilo a
partir de geraniol. Cémo se pudo evidenciar en la Seccion 5.3 el catalizador y-Al2Os-
CaO 15% también presentd valores de conversion negativos bajo determinadas
condiciones de operacién. Los valores de conversion dependen tanto de la cantidad
de catalizador, como de la relacion agua/AE. Los valores de conversion para y-
Al203-Ca0O 30 % pueden mejorar; se requiere ampliar el disefio de experimentos
para evaluar las interacciones con la cantidad de flujo de vapor en el sistema de

reaccion.

Los valores de conversion para las pruebas de hidrélisis en un reactor continuo de
flujo tubular fueron inferiores a los obtenidos en un reactor por lotes. La masa de
vapor durante las pruebas es en promedio 200 veces mayor que la masa de aceite
esencial en este tipo de extracciones. De esta manera el agua y el aceite esencial
en estado de vapor entran al reactor pero la mayoria de los sitios basicos son

ocupados por el agua. El volumen empacado (volumen de reaccion) es de 22 mL.
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Figura 27. Efecto del contenido de CaO sobre la densidad de sitios basicos y la
conversion de acetato de geranilo. Conversion (linea continua), densidad sitios

basicos (linea punteada).

A partir de las condiciones de reaccién (96 °C y 1 atm de presion) se calculé el flujo
de vapor en el reactor como 21 L / min. De esta manera el tiempo de residencia en
el reactor es de 0,06 segundos. La gran velocidad de flujo de vapor no permite
tiempo suficiente para que ocurra la reaccion. Para lograr mejores valores de
conversion se requiere aumentar el tiempo de residencia de los reactivos. Esto
puede lograrse disminuyendo el flujo de vapor o aumentando el volumen de

reaccion.

Tabla 15. Resultados experimentales para hidrdlisis en reactor tubular continuo de

flujo tubular.

Catalizador A acetato de geranilo / A n-tetradecano (std) =~ WTY (h)
Blanco 1.665 + 0.024 -
Y-Al203 1.673 £ 0.076 0.007
Y-Al203-Ca0 15 % 1.634 + 0.058 0.018
y-Al203-Ca0 30 % 1.743 £ 0.185 -0.366
1y-Al203:1 CaO 1.680 £ 0.070 0.887
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Se comparo los catalizadores evaluados bajo el criterio WTY (seccion 2.5.1.). Para
cada catalizador fue calculado WTY utilizando la ecuacion 10 suponiendo una
selectividad de 100 % hacia la formacion de geraniol. El valor mas alto de WTY
(0,887) se obtuvo para el catalizador 1 y-Al203:1 CaO (Tabla 15). Esto se debe a
que el catalizador con 1 y-Al2O3 : 1 CaO mayor densidad de sitios basicos [81]
(Figura 15). Para esta configuracion de proceso: hidrélisis durante el proceso de
extraccion de AE por extraccion con vapor se recomienda el uso de 1 y-Al203 : 1
CaO como catalizador. Para las condiciones de operaciéon se alcanz6 un valor de
conversion de 13%. Se requiere ampliar el disefio de experimentos para encontrar

mejores condiciones de operacion.

5.4.2. Hidrolisis e hidrodestilacion en serie: Por los resultados obtenidos en la
Seccion 5.3 el Ca(OH)2 es la mejor alternativa para la hidrolisis de acetato de
geranilo en medio acuoso entre los catalizadores evaluados. En estas pruebas se
realizé la extraccion del AE de C. martinii mediante hidrodestilacién en un medio
acuoso basico. Para estas pruebas el material vegetal su puso en contacto con
soluciones de Ca(OH)2. La respuesta evaluada para este disefio fue la conversion
de acetato de geranilo (en porcentaje) calculado a partir de las éareas
cromatograficas de todos los componentes del aceite esencial. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 16.

Los factores y los niveles utilizados en esta secuencia de experimentos se
presentan en la Tabla 7. Las extracciones se realizaron por dos horas y
adicionalmente se incluyé agitacion magnética a 400 rpm. Los resultados de
conversion de acetato de geranilo de estas pruebas se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16. Resultados experimentales para hirodestilacion e hidrdlisis en serie para

50 g de material vegetal de partida.
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Niveles
Prueba AX1 _XZ Acetato de | Conversion,
gua Cantidad de geranilo, % %
Imaterial | catalizador,
vegetal, (g/g) (Wt, %)

Blanco 1 28 (0) | sin catalizador 0.5790

Blanco 2 28 (0) | sin catalizador 0.5746

Blanco 3 28 (0) | sin catalizador 0.6372
1 20 (-1) 10 (-1) 0.1391 76.70
2 20 (-1) 30 (+1) 0.1202 79.86
3 36 (+1) 10 (-1) 0.0963 83.87
4 36 (+1) 30 (+1) 0.0651 89.09
5 28 (0) 5 (-1.5) 0.1433 75.99
6 28 (0) 35 (1.5) 0.0905 84.84
7 16 (-1.5) 20 (0) 0.1271 78.71
8 40 (1.5) 20 (0) 0.0478 91.99
9 28 (0) 20 (0) 0.1085 81.82
10 28 (0) 20 (0) 0.0953 84.04
11 28 (0) 20 (0) 0.0958 83.95

Para todos los experimentos la concentracion de acetato de geranilo en el AE no
super6 el 0,15 %. Esto indica que para relaciones agua / material vegetal de C.
martinii superiores a 20 mejoré la conversion del acetato de geranilo. Los blancos
(relacion 28 agua / material vegetal) tuvieron un promedio de acetato de geranilo
del 0,5969 % con una desviacion de 0,0349 %. En la Tabla 17 se presenta en
analisis de varianza para el punto central del disefio de experimentos. La desviacion
estandar alcanzo6 un valor de 1.5 %. El sesgo estandarizado estuvo dentro del rango

de -2 a 2, lo cual indica que la media proviene de una distribuciéon normal.

Tabla 17. Analisis de varianza para el punto central.
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Promedio 83.27

Desviacion Estandar 1.25
Coeficiente de Variacion, % 1.50
Sesgo Estandarizado -1.21

Segun el diagrama de Pareto (Figura 28) X1 (Agua/AE) y X2 (% catalizador en
relacion al AE) tuvieron los mayores efectos sobre el observable. La variable x?
también tiene un efecto significativo sobre el observable con un nivel de confianza
del 95 %. Al igual que en la Seccidon 5.3, los resultados permiten evidenciar que X
(Agua/AE) tiene una relacion cuadréatica y no lineal con respecto al observable.
Estas interacciones cuadraticas se pudieron establecer gracias al disefio de

experimentos de composicion central utilizado [76].

-
X1
x| [
X3
Xl XZ
0 2 4 6 8 10 12

Efecto estandarizado

Figura 28. Diagrama de Pareto para disefio de experimentos. Variables

estudiadas X1 (Agua/AE) y X2 (% catalizador en relacion al AE).

En la grafica de efectos principales (Figura 29) podemos observar que la
conversion de acetato de geranilo aumenté de forma cuadrética con el aumento de
X1 (Agua/AE) y de forma lineal con respecto a X2 (% catalizador en relacion al AE).
El componente de interaccion entre variables no mostré un efecto significativo sobre

el observable.
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Figura 29. Grafica de efectos principales para conversion de acetato de geranilo.

Variables estudiadas X1 (Agua/AE) y X2 (% catalizador en relacion al AE).

Para esta serie de experimentos el material vegetal se mantuvo sumergido en el
agua, lo cual permitié6 mayor contacto entre las dos fases (material vegetal y agua).
A diferencia de la extraccion por arrastre con vapor, en la hidrodestilacion es
necesario primero calentar el agua hasta la temperatura de ebullicion para la
formacion de vapor. De esta manera, en hidrodestilacion primero se tiene una etapa
de calentamiento y luego una etapa de destilacion. En la etapa de destilacion el
aceite esencial empieza a abandonar el balon de extraccion acompafiado por el
vapor de agua y son separados en la trampa Dean stark. Aumentar la cantidad de
agua permite aumentar el tiempo hasta alcanzar la temperatura de ebulliciébn y a su

vez, el tiempo de residencia de los reactivos en bal6n de extraccion.

El acetato de geranilo presente en el aceite esencial se transforma en la etapa de
calentamiento convirtiéndose en geraniol por accién del medio acuoso. Una mayor
cantidad de agua desplazé el equilibrio de la reaccion hacia la formacién de geraniol
[26]. Se puede concluir que en para esta serie de experimentos disminuy6é aumenté
la conversion de acetato de geranilo porque: el material vegetal tuvo mayor contacto
con el agua, el tiempo en la etapa de calentamiento fue mayor y un mayor contenido

de agua desplazd el equilibrio de la reaccidon hacia la formacién de geraniol.
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Adicionalmente, el aumento en la concentracion de los grupos hidroxilo (OH") en el
medio acuoso por accion de catalizador Ca(OH)z, permitio aumentar el ataque a los
centros activos del acetato de geranilo [5, 26]. Como resultado se obtuvo
conversiones superiores en comparacion con los tratamientos realizados con el

agua sin catalizador.

Los resultados permiten confirman que es posible la hidrélisis del acetato de
geranilo en simultanea con la extraccion del aceite esencial de C. martinii si se utiliza
hidrodestilacién con relaciones masicas (agua / material vegetal) superiores a 20.
El uso de catalizador Ca(OH)2 aumento la conversion. El mejor tratamiento para
este disefio de experimentos fue X1 = 1.5y X2 = 0 y resulté en una concentracion

final de acetato de geranilo de 0.04 %.

5.5. ETAPA 5: CONCENTRACION DE GERANIOL

Es importante recordar que el AE de C. martinii en una mezcla muy compleja en la
que se han identificado mas de 70 constituyentes. En esta etapa experimental se
buscé aislar el geraniol de los demas componentes del AE de C. martinii después
de ser sometido a hidrolisis en presencia de Ca(OH)2 durante 20 horas. Los
productos de reaccién (70 g) se sometieron a destilacion fraccionada en columna
giratoria. Este tipo de destilacién se utiliza para hacer separaciones al vacio y con
movimiento giratorio. En el interior de la torre existe un eje de teflon en forma de
tornillo sin fin que gira a gran velocidad permitiendo la formacion de una pelicula
delgada de liquido descendente que se mantiene sobre el eje. Esta pelicula de
solvente se evapora facilmente sin que se tengan que utilizar altas temperaturas,

previniendo la degradacién térmica.

La torre de destilacion no es un sistema continuo. La muestra que se desea destilar
se introduce en un balén ubicado en los fondos de la torre al inicio de la prueba. A
partir de esta muestra inicial se toman fracciones de destilado por la parte superior
de la torre. El tiempo y la cantidad de materia para cada fraccion de destilado son
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controladas por el operador del equipo de destilacibn de forma manual. Sin
embargo, para la obtencién de estas fracciones se utilizan criterios de presion y

temperatura.

A una presion constante, las temperaturas en el fondo y en el destilado alcanzan
valores constantes después de un tiempo suficientemente largo (en promedio 2
horas) indicando un estado de equilibrio. En este momento se alcanza la mayor
separacién permitida por el equipo y se toma la fraccion de destilado. Cada fraccién
de destilado se caracterizé por una temperatura de apertura (inicial) y cierre (final)

de la valvula en el tope de la torre (Tabla 18).

Tabla 18. Temperaturas caracteristicas de las fracciones obtenidas por destilacién

en columna giratoria a partir de los productos de hidrdlisis del acetite esencial de C.

martinii.
Temperatura 1 Temperatura 2 masa
°C) °C) (9)
Inicial Final Inicial Final
Fraccion destilado 1 132 132 51 61 2.78
Fraccion destilado 2 144 144 76 86 21.1
Fraccion destilado 3 140 140 81 97 25.42
Fraccion fondo 15.1
Pérdidas 5.6

La destilacion fraccionada en columna giratoria permitié aumentar la concentracion
de geraniol hasta un 98.13% en la fraccion de fondos (Figura 30). Esta fraccion
corresponde al 21.5 % de la masa de partida. Incluso la faccién con menor contenido

de geraniol (75.3 %) esta dentro de la concentracion permitida por la Norma ISO
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4727 para aceite esencial de Cymbopogon martinii. La identificacion de los

componentes presentes en las fracciones se presentan en el Anexo 1.

Geraniol, %

97,60 98,13
93,30 ’ ¢
100 2710 84,60

30 , 75,30
60
40
20

0

Aceite esencial Aceite Fraccion 1 Fraccion 2 Fraccion 3 Fraccion 4

hidrolizado

Figura 30. Concentracion de geraniol en porcentaje para las diferentes fracciones
obtenidas a partir los productos de hidrdlisis del aceite esencial de Cymbopogon

maurtinii.

Se encontré que en medio &cido la hidrolisis de acetato de geranilo tiene baja
selectividad (0.11%) hacia la formacion de geraniol. Segun la literatura [7] el geraniol
es un precursor de B-Ocimeno, el cual también se encontré en los productos de
reaccion. Se plantearon los posibles mecanismos de reaccidon para los productos
obtenidos (Figura 16). Para la hidrélisis en medio basico fue posible identificar de
forma confirmatoria la formacion de geraniol. La selectividad en medio basico fue
de 96 % debido a la estabilidad del ion carboxilico y el geraniol en las codiciones de

reaccion [26].

El disefio de experimentos utilizado permitié determinar la influencia de las variables
sobre la conversién de acetato de geranilo y encontrar las mejores condiciones para
cada tipo de reactor. Para todas las alternativas de proceso, bajo las condiciones
adecuadas se logr6 aumentar el contenido de geraniol en el AE de C. martinii

utilizando catalizadores basicos.
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En el caso de la hidrélisis después de extraccion, los mejores resultados se
obtuvieron para el CaO que es el catalizador con mayor concentracién de sitios
basicos (2131 pmol/m?). Sin embargo por su bajo costo y desempefio muy similar
al CaO, se recomienda el uso de Ca(OH)2 para este tipo de reacciones. El Ca(OH):
utilizado en este trabajo tiene un 7% de MgO. EI MgO tiene estructura y propiedades
similares al CaO [5]. Para hidrolisis de AE de C. matinii utilizando Ca(OH)2 se
recomienda trabajar a una relacion agua/AE de 2.5 y 5% de catalizador. Es posible

hasta 4 reusos del catalizador sin disminucion significativamente su actividad.

Para el reactor continuo de flujo tubular el catalizador con mejor WTY fue 1 y-Al2O3
: 1 CaO0. Para el reactor de hidrodestilacion e hidrolisis en serie utilizando Ca(OH)2
las relaciones masicas (agua / material vegetal de C. martinii) superiores a 20
mejoraron la conversion del acetato de geranilo en geraniol. La combinacién de
estos montajes de hidrolisis con técnicas de rectificacion permitié6 obtener geraniol

muy concentrado.

EL diagrama de proceso planteado es una alternativa para el uso sintesis quimica
de geraniol para su en productos finales (cosméticos, sabores, fragancias, aseo
personal). El proceso no genera subproductos sintéticos que en algunos casos son
toxicos. En la etapa de rectificacién, el proceso planteado permite la produccion de
aceite esencial de palmarrasa y geraniol al 98% de forma paralela (Figura 10).
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5. CONCLUSIONES

La formacion de geraniol con altos valores de selectividad es posible
utiizando catalizadores basicos debido a la gran estabilidad del ion

carboxilato y el geraniol en medios basicos.

Para los catalizadores estudiados, la relacion agua/AE de C. martinii y el
porcentaje de catalizador estan relacionadas de forma cuadratica con la

conversion de acetato de geranilo en un reactor por lotes.

Es posible lograr la hidrélisis del acetato de geranilo en el proceso de
extraccion del AE de C. martini, si se utiliza hidrodestilacion con relacion
masica agua / material vegetal superior a 20. Este procedimiento evita las
reacciones de hidrolisis después de extraccion y permite pasar directamente

a la etapa de concentracion de geraniol.
Utilizar destilacion fraccionada a partir de AE de C. martinii previamente

hidrolizado el acetato de geranilo, permite aumentar la concentracion de

geraniol hasta un 98 %, utilizando un columna giratoria de 15 platos teéricos.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar la hidrdlisis de AE de C. martinii en el reactor tubular
de lecho fijo a diferentes flujos de vapor para determinar las mejores

condiciones de reaccion.

Realizar la hidrolisis e hidrodestilacion en serie a escala piloto para

determinar los costos y viabilidad de este proceso.

Determinar experimentalmente el equilibrio liquido vapor para la mezcla

geraniol — acetato de geranilo.
Ampliar los rangos operacionales de las variables estudiadas con el fin de

encontrar los valores optimizados para todas las configuraciones de reaccion

estudiadas.
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ANEXOS

Anexo A. Cromatogramas de fracciones obtenidas por destilacién fraccionada
en columna giratoria apartir de aceite esencial de C. martinii a una presion de
4 Torr.

1. trans-B-Ocimeno; 2. Linaloo; 3. trans —Cariofileno; 4. a-Humuleno; 5. Geranial; 6.

Acetato de geranilo; 7. Nerol; 8. Geraniol.
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Anexo B. Condiciones de analisis de desorcion a temperatura programada.

Tabla 1. Condiciones de andlisis de desorcion a temperatura programada para

muestras soportadas en y Al20:s.

o . Desorcion Desorcion
Desgasificacion | Saturacion o o
Fisica Quimica
Gas, flujo ) ]
. Argon, 20 COg, 20 Helio, 25 Helio, 25

(ml/minuto)
Temperatura
. 50 100 100 100
inicial (° C)
Velocidad de
calentamiento (° 10 Isoterma Isoterma 5
C/minuto)
Temperatura
i 300 100 100 1000
final (°C)
Tiempo 60 90 60 0

Tabla 2. Condiciones de analisis de desorcion a temperatura programada para CaO

y Ca(OH)..
- _ Desorcion Desorcion
Desgasificacion | Saturacion o o
Fisica Quimica
Gas, flujo i ) ]
. Argon, 20 COg, 20 Helio, 25 Helio, 25
(ml/minuto)
Temperatura
o 50 100 100 100
inicial (° C)
Velocidad de
calentamiento (° 10 Isoterma Isoterma 5
C/minuto)
Temperatura
) 800 100 100 1000
final (° C)
Tiempo 60 90 60 0
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