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RESUMEN

TITULO: APLICACION DE LA DESTILACION FRACCIONADA A PRESION REDUCIDA PARA
EL AISLAMIENTO DE CITRAL CONTENIDO EN ACEITE ESENCIAL DE CYMBOPOGON
CITRATUS (LIMONARIA)*

Autor: Saul Alberto Roa Romero**

Palabras clave: Cymbopogon citratus, destilaciéon fraccionada, citral.

En la presente investigacion se aisl6 el citral contenido en el aceite esencial de Cymbopogon
citratus (limonaria) por medio de la destilacion fraccionada a presion reducida, para ello se
determiné el equilibrio liquido-vapor para la mezcla binaria citral-aceite esencial por medio de un
diagrama de fases, con el fin de determinar el nimero de plato teéricos y el reflujo 6ptimo
necesarios para aislar el citral con un 98% de pureza.

Se desarrollé una calibracion del montaje utilizado para realizar el diagrama de equilibrio liquido-
vapor con una mezcla de benceno-tolueno de composiciones conocidas, comparando los
resultados obtenidos con los reportados en la literatura, mostrando que los resultados obtenidos
poseen un coeficiente de varianza pequefio y por lo tanto los resultados son confiables. La
destilacién fraccionada a presién reducida se realizd con base en la informacién proporcionada por
el diagrama de equilibrio liquido-vapor, y fue identificada por GC-MS y cuantificada por medio de
GC-FID con el método de estandar externo utilizando un patrén de citral del 95% de pureza.

Por otra parte, se realizé un duplicado para la destilacion fraccionada con el fin de corroborar los
resultados obtenidos, encontrandose que el equipo utilizado para la destilacion fraccionada en este
proyecto es repetible y reproducible.

* Trabajo de grado.
** Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.
Directores: Elena E. Stashenko y Jairo R. Martinez.



ABSTRACT

TITLE: APLICATION OF FRACTIONAL DISTILLATION UNDER REDUCED PRESSURE FOR
ISOLATION OF CITRAL CONTAIN IN CYMBOPOGON CITRATUS ESSENTIAL OIL
(LEMOMGRASS OIL)*

Author: Saull Alberto Roa Romero**

Keywords: Cymbopogon citratus, Fractional distillation, citral.

Citral contained in lemongrass oil was isolated by fractional distillation under reduce pressure, it
was determinate the vapor-liquid equilibrium for the binary mixture Citral-Lemongrass Essential oil
through a phase diagram, in order to determine the number of theoretical plates and the optimal
reflux necessary to isolated the citral with 98% purity.

The apparatus used to determinate the vapor-liquid equilibrium was calibrate with a mixture of
known compositions of Benzene and toluene comparing the results with those reporting in the
literature, showing that results obtained with a small coefficient of variance and therefore the
results are reliable. Fractional distillation under reduced pressure was conducted based on
information provided by the diagram of liquid-vapor equilibrium, and was identified by GC-MS and
quantified by GC-FID using the method of External Standard with a mixture of citral with 95% purity.

It was evaluated the efficiency of the fractional column used and the results showed a value of 50%
of efficiency but this efficiency was offset by a high reflux and a good warming of the reservoir.

Moreover, a duplicate for the fractional distillation in order to corroborate the results, it found that
the equipment used for the fractional distillation in this project is repeatable and reproducible.

* Graduation project.
** Industrial University of Santander, Science Faculty, School of Chemistry.
Directors: Elena E. Stashenko and Jairo R. Martinez.



INTRODUCCION

El uso de las plantas medicinales es tan antiguo como la historia del hombre
mismo Yy lo que se sabe hoy de ellas es producto del proceso de prueba y error
llevado a cabo por el hombre, que le permitio identificar aquellas especies utiles en

medicina y luego transmitir el conocimiento de una generacién a otra [1].

Cabe resaltar que dentro de estas plantas medicinales a las que se hace
referencia estan las plantas aromaticas y una de ellas es el Cymbopogon citratus.
Esta especie se cultiva en numerosos paises del mundo para la obtencién de su
aceite esencial, de gran importancia para la industria, ya que grandes cantidades
son utilizadas para la extraccion del citral, principal constituyente del aceite. El
citral es un importante material para la perfumeria, confiteria y licoreria. Se emplea
de igual manera como materia prima en la sintesis de las iononas, sustancias
aromaticas con fuerte olor a violetas y en la sintesis de vitamina A. Los aceites
esenciales ricos en citral son bien conocidos también por sus propiedades

bacterianas y fungicidas.

El Cymbopogon citratus se conoce ampliamente en México como té limén; en
Honduras como Zacate limén, té limén y Zacate té; en Cuba con los nombres de
cana santa, cafita de limén, hierba limoén; y en Republica Dominicana el vulgo lo
nombra limoncillo. En Colombia lo conocemos como LIMONARIA y LIMONCILLO,
y es una de las plantas de mayor demanda debido a sus propiedades

organolépticas y su uso en medicina alternativa.



En esta investigacion se realizd6 un estudio de las condiciones fisicoquimicas
necesarias para el aislamiento de citral por medio de la destilacion fraccionada a

presion reducida.

Se utiliza este método fisicoquimico ya que hoy en dia la humanidad desea
obtener sus productos sin la necesidad de transformaciones quimicas (reacciones)

y esto le da un mayor valor al producto.

Para el desarrollo de la destilacion fraccionada es necesario contar con las
dimensiones y el tipo de columna a utilizar, ya sea empacada o de platos; para ello
se construye una curva de equilibrio entre la concentracion de la sustancia en el
liquido vs. la concentracién de la sustancia en el vapor, conocida como diagrama

de equilibrio liquido —vapor.

En este proyecto se obtuvo experimentalmente el diagrama de equilibrio liquido —
vapor del aceite esencial de limonaria (mezcla multicomponente),
especificamente se realizo el diagrama para el citral, componente mayoritario del
aceite. El aceite esencial de limonaria se destil6 previamente en una columna

vigreux a presion reducida de 3-5 torr el equipo utilizado se observa en la figura 2.

Las fracciones obtenidas en esta destilacion se pasaron por el equipo de equilibrio
liquido- vapor (ELV) mostrado en la figura 3 obteniéndose asi fracciones en fase
liquida y vapor del aceite esencial con diferentes cantidades de citral para realizar
el diagrama de equilibrio, estas fracciones fueron analizadas y cuantificadas

posteriormente por cromatografia de gases (GC).



Esta investigacion posee un marco tedrico centrado en la destilacion fraccionada,
el analito bajo estudio, citral, y los diagramas de equilibrio liquido-vapor. Luego se
describe el desarrollo experimental, los resultados con sus respectivos analisis y
por ultimo las conclusiones y recomendaciones. Con los resultados obtenidos se
espera que el asilamiento de citral por medio de la destilacién fraccionada a

presion reducida sea llevado a escala industrial.

El proyecto se realizé dentro del Centro de Investigacion de Excelencia para la
Agroindustrializacion de las Especies Vegetales y Aromaticas Medicinales
Tropicales (CENIVAM), y contd con el respaldo econdmico de COLCIENCIAS, al
igual que del Laboratorio de Cromatografia de la Universidad Industrial de
Santander (UIS).



1. ESTADO DEL ARTE

1.1 Generalidades

1.1.1 Cymbopogon citratus.

El Cymbopogon citratus es una de las variedades que posee el lemongrass
(nombre en inglés de esta planta), y que son citratus y flexuosus; segun Charles
Wells se ha encontrado que poseen una composicién diferente [2]. Sin embargo,
el Cymbopogon citratus (lemongrass o limonaria) es una de las plantas de la
especie poacea mas utilizadas ya que de estas especies son muy pocas las que
contienen en sus hojas aceites esenciales.

Esta planta posee las siguientes caracteristicas:

Nombre cientifico: Cymbopogon citratus staff.

Familia: Poacea o Gramineas.

Sinonimia cientifica: Andropogon citratus.

Nombres comunes en algunos paises latinoamericanos o de habla hispana:
Cana limén (Cuba), Zacate limén, Té limén (Costa Rica y México), molojillo criollo
(Venezuela), Hierba de limon, grama de limon.

Nombre comun en inglés: lemongrass, West indian lemongrass

4



Usos: De manera general, coincidiendo con los diferentes paises, las personas
han empleado la limonaria en casos de dolor de estdmago. Se le atribuyen
igualmente propiedades para aliviar el vémito, la mala digestion y la diarrea, asi
como la tos, gripe, asma, dolor de cabeza, fiebre, infecciones ovaricas, nervios y
colesterol. Tiene la propiedad de actuar como antiespasmaddico, antipaludico,
diaforético y estimulante. Se le ha empleado en la preparacion de infusiones, solo
0 mezclado con otras plantas, para bajar la presion arterial, la fiebre y para aliviar
los sintomas de la gripa [3]. A esto se le suman sus aplicaciones en fitoquimica
debido a que su constituyente principal es el citral, el cual es un importante
material para perfumeria, confiteria, licores, y se emplea como materia prima en
la sintesis de las iononas, sustancias aromaticas con fuerte olor a violetas, y en la

sintesis de la vitamina A [4].

El origen de esta planta se atribuye a la region tropical del sureste de Asia, India y
Sri Lanka (antiguo Ceilan). En especial la India y Africa ecuatorial son junto con
Guatemala sus principales productores [3]. Su parte util son las hojas que tienen
un marcado olor a limén. Su principal componente, al que se deben sus
aplicaciones, es su aceite esencial. El aceite es de color amarillo, con intenso olor
a limon; contiene citral (70 — 85%), geraniol, linalool, metilheptenona, citronelal,

limoneno, como componentes principales.

La limonaria tiene la propiedad de ser antiespasmaddico, antipaludico diaforético y
estimulante. Se ha empleado en la preparacion de infusiones, sola o mezclada con
otras plantas [5]. También se utiliza industrialmente en el uso que se tratara en
este proyecto, el cual es el de la obtencién y aislamiento de citral [6]. Este ultimo
producto se utiliza para obtener iononas y metil iononas; para la sintesis de
vitamina A, en la preparacion de jabones y detergente, en cosmetologia y

perfumeria al igual que como agente de sabor.



1.1.2 Citral

Citral, es un monoterpeno oxigenado, que consta de dos
S P R isdbmeros geométricos Citral a (Geranial) y Citral b
(Neral), asi mismo es un aldehido a-f3 insaturado con un
doble enlace aislado. El enlace C=0 puede adoptar una
orientacion ya sea un s-cis 0 un s-trans con respecto al

a b enlace conjugado C=C [7].

Las propiedades fisicas del Citral son las siguientes:
Masa molar: 152.24g/mol.

Punto de ebullicién: 229°C.

indice de refraccion: 1.484 — 1.490 (20°C).

El citral es insoluble en agua y es un liquido aceitoso de color amarillo palido con
fuerte olor a limon [8]. Se ha mostrado que el Citral actuia como agente fungicida
porque es capaz de formar un complejo de transferencia de cargas, capaz de
donar electrones a las células de algunos hongos como Candida albicans que
resultan en la muerte de dicho hongo. [9] Estudios previos han demostrado la

actividad antifungica contra Candida albicans del Cymbopogon Citratus [10].

Citral (3,7-dimetil-2,6-octadien-1-al), que esta disponible de la destilacion de
aceites esenciales (aceite esencial de limonaria y aceite de Litsea cubeba) [11],
puede ser utilizado como un material de partida para la produccion de
pseudoionona (6,10-dimetilundeca-3,5,9-trien-2-ona) por la condensacion alddlica
de citral y acetona. Citral se utiliza comercialmente en la produccion de la vitamina
A. [4].



Se han utilizados muchos métodos para obtener y separar citral. Entre ellos
encontramos sintesis de citral a partir de la oxidacion de geranil alquil éteres [12].
Otra sintesis que se ha usado para obtencion de citral es a partir de mirceno
usando cloruro de paladio Il en presencia de un solvente de alquil-amida inerte en
medio acuoso [13]. También se ha preparado por calentamiento de di-hidrolinalol
en presencia de vanadio como catalizador y un alcano de 12 0 18 carbonos como

co-catalizador por medio del cual se efectua la isomerizacion [14].

Otro de los métodos es el de separacion de citral por destilacion fraccionada y
este se ha desarrollado no solo para la obtencidén de citral sino para obtener otros
productos de interés. En Colorado se realizé un estudio en el que por destilacion
con vapor del aceite esencial de limonaria se separd citral en un 90%. El citral
obtenido es separado del agua por extraccion con t- butil-metil éter. Luego el t-
butil-metil éter se seca con cloruro de sodio saturado y se evapora dejando el citral
[15].

Otro método divulgado acerca de la purificacion de citral por destilacidon
fraccionada pero inhibiendo la formacion de isocitrales provenientes de la
isomerizacion de citral en el proceso de destilacién es el método que involucra una
reduccién del pH para evitar la isomerizacion debida a altas temperaturas, es
decir, temperaturas mayores a 175°C prefiriendo un pH entre 4 y 5 [16]. En este

proyecto se evitaron altas temperaturas mediante la reduccién de la presion.

Se han desarrollado investigaciones sobre la extraccion de citral con fluidos en
estado supercritico y uno de ellos es el desarrollado por Reverchon [17] quien
aislé y fraccion6 aceites esenciales con CO, en estado supercritico, separo el
citral por medio de una planta piloto especial. Dentro de sus resultados muestra la
solubilidad del citral en el CO; para una relacion de presion/temperatura de 90/50,

el valor de la solubilidad es de 18 mg/g.



También se han desarrollado estudios de equilibrio liquido-vapor para mezclas de
citral-CO,, estudio realizado por Marteau et al. [18] quienes determinaron a
diferentes temperaturas el equilibrio liquido-vapor de mezclas de citral + CO, con
el fin de contribuir a la determinacion experimental de equilibrio de fases para

mezclas de interés, que vayan a ser extraidas con fluido supercritico.

1.2 Extraccion de metabolitos secundarios con destilacion por arrastre con

vapor.

Figura 1. Destilador por arrastre con vapor.

Se les llaman extractos y fragancias volatiles a los componentes obtenidos de las
plantas por técnicas extractivas; sin embargo, a la mezcla de sustancias obtenidas
por la técnica de hidrodestilacion o destilacion por arrastre con vapor se le

denomina aceite esencial [19].

En la hidrodestilacion la muestra es sumergida en el solvente universal agua que

es calentado hasta ebullicion y de esto resulta el vapor de agua que es capaz de

romper las estructuras celulares de la planta liberando de esta manera la esencia.
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De esta forma, ascienden tanto el vapor de agua como el aceite esencial en una
mezcla azeotropica, se condensa la mezcla y luego se separan por decantacion
[19].

A diferencia de la hidrodestilacién, en la destilacion con arrastre de vapor se
produce el vapor en una caldera en la cual se controla la presion del vapor y de alli
este vapor entra en el alambique donde esta el material vegetal; esta mezcla
azeotrépica de vapor de agua y aceite esencial pasa a través de una alargadera
que une el alambique con el condensador llamado cuello de cisne, en el
condensador se obtiene la mezcla de aceite y agua que se recibe en un vaso
florentino que es un recipiente en el cual se aprovecha la diferencia de densidad

entre estas dos sustancias para separarlas mientras se realiza la destilacion.

1.3 Cromatografia de gases y Espectrometria de masas.

En la cromatografia de gases (GC) la muestra se volatiliza y se inyecta en una
columna cromatografica. La elucién se produce por flujo de una fase mévil que es
un gas inerte. La cromatografia gas-liquido tiene gran aplicacion en los campos de

la ciencia.

Para evaluar la importancia de la cromatografia de gases, es necesario distinguir
entre los papeles que desempena esta técnica. Primero como herramienta de
separacion muy eficaz; en este sentido, resulta inmejorable para mezclas
complejas como lo son los aceites esenciales, que son mezclas multicomponentes
y ademas los compuestos que los conforman son muy volatiles. El segundo, es el

de proporcionar un medio para llevar a cabo un analisis.



En este caso se emplean tiempos de retencidon, volumenes de retencién al igual
que el acoplamiento a métodos espectroscopicos; también se usa el acoplamiento

a espectrometria de masas [20].

En la cromatografia de gases (GC) las moléculas del analito son arrastradas por la
fase movil a través de la columna a diferentes velocidades, dependiendo de la
afinidad del analito con la fase estacionaria, por ende emergen de la columna a

diferentes tiempos, llamados tiempos de retencion.

Es por eso que el éxito de la separacion viene dado en gran parte por la columna,
su seleccion y parametros de funcionamiento. Actualmente, para el analisis
de aceites esenciales se utilizan columnas capilares recubiertas con fases

estacionarias polar o apolar. [21]

La deteccién de los analitos viene dada por diferentes sistemas de deteccion. Para
los aceites esenciales se utilizan el FID (Flame lonization Detector) y el detector

selectivo de masas.

Para la identificacibn de los componentes por cromatografia de gases, se
comparan los tiempos de retencion de los analitos presentes en el aceite esencial
con los de los patrones preparados previamente. Sin embargo, se tiene presente
que los tiempos de retencién dependen de muchas variables como la técnica de

inyeccion y variaciones de temperatura, entre otras [22].

Para evitar este problema es necesario introducir parametros mas reproducibles,
como los tiempos de retencion relativos y los indices de retencion. Estos valores
se comparan con una serie de sustancias a las cuales se les asignan valores
arbitrarios de retencién. Esto es porque por definicion el indice de retencion para
un alcano normal que son las sustancias que se utilizan es igual a 100 veces el

numero de carbonos del compuesto sin considerar el relleno de la columna,
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la temperatura u otras condiciones cromatograficas. Es decir, para un alcano

normal como lo es el heptano, su indice de Kovats siempre sera 700.

El sistema de indices de retencion tiene la ventaja de basarse en materiales de
referencia disponibles facilmente, que cubren un amplio intervalo de puntos de
ebullicion [20, 23].

La combinacion de la cromatografia de gases con espectrometria de masas es
una herramienta analitica poderosa la cual continia mostrando ser un método muy
eficiente para el anadlisis de los aceites esenciales gracias a su rapidez y
sensibilidad. Ademas porque los aceites esenciales poseen compuestos de bajo
peso molecular. Los instrumentos de cromatografia de gases acoplada a un
detector selectivo de masas se han utilizado para la identificacién de cientos de
compuestos presentes en sistemas naturales y bioldgicos [20, 24]. La
cromatografia de gases acoplada a masas permite que con 1 pL. realizar en una
operacion un analisis tanto cualitativo como cuantitativo de una mezcla compleja

como lo es un aceite esencial [19].

Este método es adecuado para aceites esenciales ya que los metabolitos
secundarios poseen pesos moleculares bajos y por este motivo se inyecta la
muestra directamente sin tratamiento previo, es decir, preparacion de la muestra,
lo cual es ventajoso porque no se pierden componentes que podrian perderse

durante la preparacion de la muestra [20].

1.4. Destilacion Fraccionada.

La destilacion fraccionada es una técnica de separacion, que permite separar una
mezcla de dos o0 mas sustancias volatiles en sus componentes. Se vaporiza la

mezcla por aplicacidén de calor, y luego se condensan estos vapores de tal manera
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que se obtienen fracciones de puntos de ebullicion diferentes, se vuelven a
vaporizar estas fracciones y se separan sus vapores en fracciones similares,
combinandose asi las fracciones de similar puntos de ebullicion y repitiéndose
hasta obtener el grado de separacién deseado [19]. Su origen viene de la
acumulacién de conocimientos empiricos de las industrias que destilaban alcohol;
de alli que inclusive hoy en dia la palabra “destilador” hace referencia a un
aparato para hacer ron, brandy y otros licores, dandole el crédito por el desarrollo

inicial de la destilacion fraccionada a Francia.

La destilacion fraccionada de aceites esenciales ha sido un proceso relativamente
nuevo y ha nacido de la necesidad de obtener productos sin degradacion por
reacciones quimicas y esto se evidencia en la industria alimenticia en la que
consumidores y productores han expresado este deseo de reducir al maximo el

uso de sustancias sintéticas para preservar los alimentos [25].

A partir de este hecho se han realizado varios estudios utilizando la destilacion
fraccionada en los aceites esenciales. Uno de ellos es en el mirto (Myrtus
communis L.) de Marruecos, del cual fue extraido su aceite esencial y después
fraccionado obteniéndose 3 fracciones principales la primera rica en a-pineno y 1-
8 cineol, la segunda dominada por 1-8 cineol, y la tercera se caracterizé el acetato
de 2-pinen-10-ol [26].

En México se estudié la destilacion fraccionada para el orégano (Lippia graveolens
HBK), con el objetivo de enriquecer su contenido de compuestos fendlicos. Se
llegé a concentrar el timol y el carvacrol en un 74% en una fraccion del aceite

esencial [27].

Los dos tipos de destilacion mas utilizados son la destilacion continua y la
destilaciéon por lotes (batch). La primera es una operacion empleada normalmente

cuando se destila en grandes cantidades y se alimenta el sistema

12



constantemente. Por otro lado la destilacion por lotes involucra la destilacion de
una porcion de la mezcla o lote, llevandose a cabo el fraccionamiento hasta que la
cantidad de muestra haya sido destilada. Usualmente seran hechas varias

fracciones y en una de ellas estara el producto deseado.

Otro factor importante en la destilacién es la columna que se utiliza, ya que existen
dos tipos de columnas. La primera es una columna empacada y la segunda es una
columna por platos; en la empacada es importante determinar la altura, el
diametro de empacado necesario para la separacion, y el tipo de empaque a
utilizar. El empacado debe tener alta area de contacto liquido-vapor debido a que
la funcidn principal del relleno consiste en aumentar la superficie de contacto entre
el liquido y el vapor. Asi mismo, el material de empaque debe ser de bajo costo,

inerte quimicamente, entre otras caracteristicas.

La operacion de transferencia de masa en estas columnas se lleva a cabo de

manera continua.

En las columnas de platos la operacion se lleva a cabo en etapas. El plato va a
proporcionar una mezcla intima entre las corrientes de liquido y vapor. El liquido
pasa de un plato a otro por gravedad en sentido descendente, mientras que el
vapor fluye en sentido ascendente a través de las ranuras de cada plato,
burbujeando a través del liquido. En general cuanto mayor sea el numero de

platos de la torre, mayor sera la separacién conseguida [28].

1.4.1. Destilacidon a presion reducida.

Reducir la presidn se usa frecuentemente en procesos de destilacion con el
propésito de bajar la temperatura requerida para la ebullicién. Frecuentemente

esto es importante en la destilacion de sustancias organicas que son
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térmicamente inestables y se descompondrian si se hierve a presion normal.
Como consecuencia de reducir la degradacion térmica, la temperatura mas baja a
menudo modifica la volatilidad relativa o el grado de separacién involucrado. Uno
de los criterios basicos para el disefio de estos métodos es el equilibrio liquido-
vapor. La condicién de equilibrio entre el vapor y el liquido es una condicion
dinamica en que igual numero de moléculas de cada especie entren y dejen el

liquido por unidad de tiempo [29].

1.4.2 Destilacion Batch

La operacién en continuo se utiliza normalmente cuando el material a ser destilado
estd en gran cantidad y estd a una razéon de flujo uniforme, lo cual hace esta
operacion mas econdmica que por lotes [30]. Sin embargo, aunque no es tan
ampliamente usada y tampoco tan sofisticada como la destilacion en continuo, la
destilacién batch juega un papel importante en los procesos de las industrias
quimicas. Esta se utiliza en muchas situaciones y una de ellas que se relaciona
con la escala de laboratorio es cuando las sustancias a ser separadas son
producidas en cantidades pequenas, tal como en instalaciones comerciales a

pequena escala.

La destilacion batch se divide en dos tipos: simple y fraccionada o con
rectificacion. Esta ultima se utiliza para obtener productos con un rango estrecho
de composiciones y la columna puede funcionar a presién reducida o a presion
atmosférica [31]. Esta destilacion batch se lleva a cabo de dos maneras: una es
mantener constante la composicion del destilado con el aumento en la relacion de
reflujo como producto de la destilacion, o mantener la relacion de reflujo constante
con una composicion variable del destilado [31]. La composicidon variara durante la
operacion y usualmente se haran cortes dentro de las fracciones; esto quiere decir

que se toma una porcion de la fraccion.
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Se le denomina corte porque esta dentro del rango de temperatura de la fraccion,
es decir, es la misma fraccidon. Algunos de esos cortes seran los productos de
interés mientras que otros seran fracciones intermedias que pueden ser utilizadas

como lotes subsecuentes para obtener una nueva separacion [30].

Tormdmatro

Figura 2. Montaje destilacién batch con columna de rectificacion.

El tratamiento matematico para la destilacién batch se obtiene partiendo de un

balance general de masa.

F=D- B Ecuacién 1.
Donde F = moles de la alimentacion.
D = moles del destilado.

B = moles del fondo.
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En el caso de la destilacion batch se conoce al fondo generalmente como residuo.
Un balance de masa para el componente mas volatil en una mezcla binaria o del
componente clave en una mezcla compleja es

FXe = DX, - BXs Ecuacién 2.

Donde x= fraccién molar en el liquido tanto para la alimentacién como para el
residuo y el destilado.
Un balance de masa en todo el condensador se obtiene de:
V=L- D Ecuacién 3.
Donde V = Vapor de la columna.
L = liquido que regresa a la columna
Por definicién L/D = R = relacién de reflujo; por lo tanto V = D(R- 1)
de la ecuacion del balance del condensador (Ecuacion 3)
Vv D
L 1+f Ecuacioén 4.
Pero de la definiciéon de reflujo
D
L

1
R Ecuacion 5.

Se obtiene de esta manera

R ,
L/V =—— Ecuacion 6.
N R-1

La volatilidad relativa, a, que describe la relacion de equilibrio entre las
composiciones del vapor y el liquido es definida como

oYX
@-y)/@-%) Ecuacion 7.

Donde y = fraccion molar del compuesto mas volatil en la fase vapor. Esta relacién

o=

se puede reorganizar en
oX

Y=
1+(@~1X Ecuacién 8.

16



y usar para calcular composiciones de la fase vapor en equilibrio con una

composicion de la fase liquida particular. [30]

1.4.3. Mezclas binarias.

La destilacion por lotes o batch de mezclas binarias sera considerada
para dos casos diferentes, (1) sin rectificacion, (2) rectificacion sin liquido atrapado

en la columna.

Para la primera la destilacion por lotes corresponde a las destilaciones simples. En
la rectificacidn sin liquido atrapado en la columna (rata de reflujo finita) se asume
que la destilacién es llevada a cabo con una columna de fraccionamiento en que la
cantidad de liquido atrapado en la columna es despreciable en comparacion con el
liquido en el sistema. La razén de cambio del liquido atrapado en la columna de un
componente en un plato es despreciable en comparacién con la rata de flujo de
ese componente a través del plato.

Asi se puede despreciar el cambio en la cantidad de cada componente en la

columna, en los balances de masa diferenciales.

Con base en las suposiciones hechas
dD=-dL Ecuacién 9.
Donde, L representa las moles de liquido en el fondo o residuo y D representa el
destilado. Un balance de componente da:
do dx.

L Xc- Xo Ecuacién 10.
Hay varias maneras en que se puede hacer la destilacion, pero los casos mas

comunes involucran, uno, una operacion con flujo constante y tomando fracciones
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que promedian la composicion deseada. Y dos, operacion con flujo variable para

obtener una composicion del producto constante [30].

En este proyecto se tratara al aceite esencial como una mezcla binaria con
rectificacion en el que la operacion esta dada por un flujo variable para asi obtener
una composicion de producto constante necesario para construir la curva de

equilibrio liquido-vapor.

1.5 Determinacion de curvas de equilibrio liquido-vapor.

o

S

U

Alabomba
" devacio

Figura 3. Montaje de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV).

La separacion de una mezcla de liquidos volatiles por medio de destilacidon
fraccionada es posible cuando la composicion del vapor que viene de la mezcla
liquida es diferente de la del liquido. La separacion es mas facil a mayor

diferencia entre la composicion del vapor y del liquido.
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Un conocimiento de composiciones de equilibrio liquido-vapor es esencial para el
disefio cuantitativo de la columna de la destilacion fraccionada. En muchos casos
el estudio es hecho con base en la composicion del vapor en equilibrio con el

liquido.

Para disefiar una columna para un propdsito especifico, o incluso para determinar
el numero de platos tedricos en una columna dada, se puede utilizar el montaje de
ELV mostrado en la figura 3, cuyo funcionamiento se explicara con mas detalle
en la seccion 3.2. La curva de equilibrio liquido —vapor completa se dibuja después
que una serie de determinaciones individuales hayan sido hechas para el vapor en
equilibrio, con el liquido en equilibrio desde que el liquido fue vaporizado

[28, 29, 32].

Se han desarrollado muchos estudios de equilibrio liquido- vapor. Ejemplo de
estos son los realizados para mezclas binarias como 1-propanol + 1-pentanol por
Asensi et al. [33] en donde trabajaron a una presion constante de 101.3 KPa y el
diagrama de equilibrio liquido-vapor se elaboré variando las composiciones y
midiendo la temperatura. Se supusieron condiciones de equilibrio cuando la
temperatura y la presidon permanecian constantes por lo menos 30 min. Las
coordenadas del diagrama fueron en el eje Y la temperatura en Kelvin y en el eje

X la composicion en fraccién molar.

Otro trabajo es el realizado por Mokbel et al. en el que determinaron el equilibrio
liquido-vapor para mezclas complejas de benceno + n-tetradecano and benceno +
escualano [34]. En este trabajo midieron la energia de Gibbs para cada uno de los
sistemas, los cuales mostraban que se hacia mas negativa con el aumento de la
temperatura. También encontraron que los datos que obtuvieron

experimentalmente estuvieron muy parecidos a los reportados en la literatura.
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Para dibujar esta curva de equilibrio liquido-vapor es necesario utilizar el método
de McCabe-Thiele. Con este método se puede determinar el numero de etapas
de equilibrio: N. Para aplicar este método es necesario conocer la fase de la
alimentacion, es decir, en qué estado se encuentra la alimentacion. También se
debe conocer la relacion de reflujo minimo, la composicion del destilado, el fondo y

la alimentacién. Se considera que la presion es constante a lo largo de la columna.

El método de McCabe- Thiele se basa en la representacién de las ecuaciones de
balance de materia como las lineas de operacion en el diagrama x-y. Las lineas se
hacen rectas mediante la suposicion de que hay un derrame molar constante esto
quiere decir que hay un equilibrio molar entre la fase liquida y la fase vapor. Se
supone que el flujo de la fase liquida es constante de bandeja a bandeja en cada
seccion de la columna entre el punto de adicion (alimentacién) y el de retiro
(producto). Si el flujo del liquido es constante, el flujo del vapor tendra que ser

constante también [30].

Las lineas de operacion son 3 y son las lineas de agotamiento, de rectificacion y
de alimentacion.

Cuando se obtiene un flujo constante en la seccion de rectificacidn, la ecuacion de
balance de masa es:

y, =(L/V)x (Dx, /V) Ecuacién 11.

n+l
Donde D es la razon de flujo del destilado.

Esta ecuacién tiene la forma de una linea recta en la cual (L/V) es la pendiente de
la linea de operacién de rectificacion que es igual a la razén de reflujo interno;

ésta se relaciona con la razon de reflujo externo por medio de

Ly RD

Ecuacion 12.

L
V V, (@+RD 1+R
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Asi mismo, para la seccidn de agotamiento con L' y V' constantes la ecuacion

queda de la siguiente forma:

_B Xy Ecuacioén 13.
Vl

Donde B es la razon de flujo del fondo. La pendiente determina la recta de

agotamiento. De esta manera, uniendo las lineas de operacién en el diagrama de
equilibrio liquido — vapor se puede determinar el reflujo minimo, reflujo 6ptimo y el
numero de platos tedricos. La localizacion de la alimentacién es en la interseccion
de las lineas de operacion en la cual se encuentra el estado de equilibrio entre las

dos fases.

En la interseccién la linea de operacion de alimentaciéon, determina cémo V esta
relacionada con V'y L con L’, y esto a su vez esta dado por la fase en la que se
encuentra la alimentacion. Para ello se utiliza un parametro q que es la medida de
la condicién térmica de la alimentacion y representa las moles del liquido saturado

que se forman en la etapa de alimentacion por mol de material alimentado.

Segun la condicion térmica de la alimentacion estos pueden ser los valores que
puede tomar q:

Liquido subenfriado: q >1.

Liquido saturado: g = 1.

Parcialmente vaporizada: 1 > q > 0.

Vapor saturado: q = 0.

Vapor sobrecalentado: g < 0 [29]

La grafica sufre ciertas modificaciones dependiendo del valor de q, esto se
evidencia en la figura 4. La modificacion se nota en especial para la linea de
agotamiento ya que su destino sera la interseccion de las lineas de operacion q y

enriquecimiento [35].
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Figura 4. Efecto de la condicion de la alimentacion sobre la linea de la

alimentacion. a: liquido subenfriado; b: liquido saturado; c¢: parcialmente

vaporizada; d: vapor saturado; e: vapor sobrecalentado.
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En la figura 5 parece el diagrama de McCabe —Thiele, como consecuencia de unir

todas las lineas de operacion.

finez de equitbeo

recta q de alimentacion

Fraccion molar componente mas volitil en fase vapor

o Fondo Alimentacion Destilado 1
Xw XF Xa

Fraccion molar comporente mas volatif en fase liguida

Figura 5. Diagrama de McCabe- Thiele para destilacion en continuo.

Para el caso de reflujo total, el numero de platos es un minimo, pero el diametro
de la torre es infinito, lo que corresponde a un costo infinito de la torre y también
de vapor y de agua de enfriamiento. Este es uno de los limites en la operacién de
la torre. Ademas, para un reflujo minimo el numero de platos es infinito, lo que
nuevamente produce un costo infinito. Este es el segundo limite de operacion de

la torre.

La razon de reflujo de operacion que se debe aplicar en realidad esta situada entre
esos dos limites. Para seleccionar el valor apropiado de R se requiere un balance
econdmico completo de los costos fijos de la torre y de los de operacién. La razén
optima de reflujo que debe intervenir para un costo total minimo por afio, esta

situada entre el minimo R, y el reflujo total.
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Se ha demostrado en muchos casos que para lograr esto, la relaciéon de reflujo de

operacion debe estar situada entre 1.2R y 1.5R [36].

Para la destilacion batch la alimentacion entra por la parte baja de la columna; por
lo tanto, no hay una seccion de agotamiento, solo de rectificacion y de esta

manera el diagrama de McCabe- Thiele quedara de la siguiente manera. Figura 6.

Componente mas volatifen ¥

#*d
Rop +1

|
1
1
]
¥ Xd
Componente mas volatilt en L

Figura 6. Diagrama McCabe- Thiele para destilacion batch

Existen varios métodos aparte del de McCabe —Thiele para la construccién de la
curva de equilibrio liquido-vapor y para la determinacion del numero de platos
tedricos, y relacion de reflujo. Estos estan basados en datos termodinamicos,
como entalpia. Este método para determinar un diagrama de equilibrio liquido-
vapor de una mezcla binaria por medio de una curva entalpia-concentracion,
considera los calores latentes, los calores de disolucion y los calores sensibles de
los componentes de la mezcla. Para construir los diagramas se requiere la
capacidad calorifica del liquido a presion constante, Cp, en funcién de la

temperatura, la composicion y la presion [36].
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Cabe resaltar que si la mezcla no es binaria no se puede utilizar el método de
McCabe-Thiele, debido a que la grafica no es la misma y el procedimiento a seguir
es diferente [306].

Para pasar de platos ideales a platos reales es preciso aplicar una correccion para
tener en cuenta la eficacia de los platos. Antes de que el disefio esté completo es
preciso tomar otras importantes decisiones, algunas de tanta importancia como
fijar el numero de platos. Un error en estas decisiones da lugar a un mal
fraccionamiento, menor capacidad de la deseada, entre otros. También se hace
necesario para pasar de platos ideales a platos reales conocer la eficacia de los
platos. El tratamiento que sigue es igualmente aplicable a columnas de absorcidn
y rectificacion. La eficacia global se define como la relacion entre el numero de
platos ideales que se necesitan en toda la columna y el numero de platos reales.
La condicion mas importante para obtener eficacias satisfactorias es que los platos
operen correctamente. Un intimo contacto entre el liquido y el vapor es esencial.
Toda operacion errénea de la columna, tal como excesiva formacion de espuma o
arrastre, mala distribucion del vapor, cortocircuito, goteo, o anegamiento de

liquido, disminuye la eficacia de los platos [35].
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2. CIENCIOMETRIA

La ‘cienciometria’ es el conjunto de meétodos cuantitativos y algoritmos cuyo
objetivo es evaluar la calidad cientifica de un investigador, una revista periddica,
un pais o regién. En dultima instancia intenta facilitar la tarea de los pares
proporcionando elementos de juicio objetivamente medibles. La aplicacion de
criterios ‘cienciométricos’ en el proceso de evaluacion de proyectos se esta

volviendo cada vez mas frecuente —aunque no por ello menos controvertida [37].

Por esto es importante hacer este analisis cienciométrico ya que la investigacion
debe ir acompafiada de la informacion y la comunicacion de esta, para conocer el
estado en el que se encuentra un tema especifico de investigacion y asi ir
avanzando en la innovacién de conocimiento permitiendo un flujo de informacién

y descubrimientos.

Para el trabajo de investigacién se emplearon las base de datos ISI web of

Science y Scopus el dia 7 de noviembre de 2008.

Debido a que el tema de mayor importancia para el proyecto es la destilacién
fraccionada se utilizd la siguiente ecuacion de busqueda para esta técnica
aplicada a los aceites esenciales. Ecuacion de Busqueda: Topic = (Fractional
distillation) AND Topic = (Essential oil) timespan = 2001-2008 DATABASES= SCI-
EXPANDED, SSCI, A&HCL.

26



Encontrandose solo 9 articulos para la base de datos ISI web of science. En
Scopus la ecuacion de busqueda corresponde a: (TITLE-ABS-KEY(fractional
distillation) AND TITLE-ABS-KEY(essential oil*)) AND DOCTYPE(ar OR re)

Encontrandose 20 articulos.

El otro tema importante en este proyecto es el equilibrio liquido-vapor de aceites
esenciales por lo tanto se utilizaron las siguientes ecuaciones de busqueda, para
la ISI web of science: Topic= (liquid vapor equilibrium) AND Topic=(essential oil*)
Timespan= 2001 - 2008. Databases=SCI-EXPANDED, SSCI, A&HCI.
Encontrandose 13 articulos mientras que para Scopus la ecuacidn de busqueda
fue: (TITLE-ABS-KEY (liquid vapor equilibrium) AND TITLE-ABS-KEY (essential
oil*)) AND DOCTYPE(ar OR re) encontrandose 14 articulos.

En la tabla 1 se puede observar los resultados de este analisis cienciométrico. En
el cual se resalta como estas investigaciones hasta ahora estan empezando a
tomar fuerza en el area investigativa, aunque, en la industria llevan muchos afios
aplicando los principios de la destilacion fraccionada. Estas investigaciones han
tomado fuerza en especial en areas tales como ingenieria quimica, quimica, fisico
quimica para el caso de equilibrio liquido-vapor en aceites esenciales y en cuanto
a la destilaciéon fraccionada de estos estan ciencias bioldgicas, agricultura,
quimica. Y por consiguiente las revists que mayor numero de publicaciones
poseen son Journal of Supercritical Fluids, Flavor and fragrance journal. De donde
se sacaron publicaciones importantes tales como Fractional distillation effect on
the chemical composition of Moroccan myrtle (Myrtus communis L.) essential oils,
también se encontraron articulos de preparacion de citral por medio de
transformaciones quimicas estudio realizado por Chabardes et al. que impulsé

aun mas la importancia de realizar este proyecto.
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Asi mismo, el estudio que realizé Sasser, quien aislo el citral por medio de la
destilacion fraccionada manteniendo un pH de 4-5 para evitar la formacién de

isocitrales debido a las altas temperaturas.

Otro articulo importante fue tomado de Fluid Phase Equilibria donde se encontrd
un estudio realizado por Zamar et al. donde se plantea una metodologia para
desarrollar modelos que representen cada una de las etapas del proceso de
separacion para la planeacion de una destilacion por lotes en columna para
sistemas con un numero amplio de componentes y cuyo rendimiento puede ser
mejorado variando las condiciones de proceso, como es el caso de la rectificacion
de aceites esenciales empleando un programa computacional denominado
HYSYS.
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Tabla 1. Analisis Cienciométrico para la destilacion fraccionada y el equilibrio

liquido vapor para aceites esenciales en las bases de datos Scopus y Web of

Science (ISI Web of Knowledge). Fecha de busqueda: 7 de nov de 2008.

Scopus ISI Web of Sience
fractional liquid vapor fractional

liquid vapor
equilibrium and distillation and equilibrium and distillation and
essential oil essential oil essential oil essential oil
N° Articulos 14 20 13 9
Aios con
2005 (2) 2007 (2) 2008 (2) 2007 (4)
mayor
] 2004 (2) 2006 (3) 2007 (2) 2006 (2)
numero de
L 2002 (2) 2003 (5) 2006 (2) 2002 (1)
publicaciones
- Journal of -Journal of _
N -Flavour and N -Acta Botanica
Supercritical Supercritical )
_ Fragrance ) Gallica (2)
) Fluids (7) Fluids (5)
Revistas con _ Journal (6) - Flavour and
- Fluid Phase -Journal of
mayor o -Journal of ) Fragrance
] Equilibria (3) _ _ Chemical and
numero de _ Essential Oil ) ) Journal (1)
- Canadian Engineering
publicaciones Research (5) - Journal of
Journal of _ Data (2) ) _
_ -Acta Botanica _ Essential Oil
Chemical _ -Fluid Phase
_ _ Gallica (2) o Research (1)
engineering (1) Equilibria (1)
_ - Engineering, )
_ - Agricultural _ Food Science &
- Chemistry (10) ) _ Chemical (13)
i _ and biological _ Technology (4)
Areas de - Chemical ) - Chemistry, )
_ _ sciences (18) ) -Plant Sciences
mayor engineering (5) _ Physical (6)
. o _ - Chemistry (17) ) 4)
investigacion — Materials ] - Chemistry, _
_ - Chemical o -Chemistry,
Science(4) _ _ Multidisciplinary _
Engineering (2) ) applied (2)
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3. Desarrollo Experimental

La metodologia que se desarrollé en este proyecto viene dada en primera medida
por la extraccion del aceite esencial de limonaria y su identificacion. Una segunda
parte fue el disefio y la comprobacién del equipo usado para la obtencion de las
fracciones en equilibrio liquido-vapor del aceite esencial. Para esta comprobacion
se utilizd6 una mezcla de benceno-tolueno y se comparo la curva reportada con la
obtenida experimentalmente. La tercera etapa consistié en la construccion del
diagrama liquido-vapor utilizando para ello las ecuaciones (14 y 15) vy
posteriormente la aplicacion del método McCabe-Thiele para una composicion del
98% de citral. Por ultimo se hizo la destilacién fraccionada a presién reducida para
el aceite esencial de limonaria en el equipo (B/R Instrument 800 - High Efficiency

Micro Distillation), para obtener esta concentracion de citral.

(1—x)y .z
a = ——— Ecuacién 14

y =———— Ecuacién 15
(1+ia—1)x]
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3.1 Extraccion del aceite esencial de limonaria y su identificaciéon

Para la extraccion del aceite esencial de limonaria se pesaron 82 kg de material
vegetal sembrado en el complejo Cenivam de la universidad industrial de
Santander, se dejé secar un dia y se procedid a picar todo el material
obteniéndose un peso de 68 kg de limonaria picada, luego se introdujo el material
vegetal picado en un alambique de acero inoxidable de 100 kg capacidad

(Figura 1) y se destilé por arrastre con vapor a una presion de 40 psi durante 2

horas y media.

La identificacion del aceite esencial se realizé por medio de los indices de Kovats
Los indices de Kovats se calcularon teniendo en cuenta los tiempos de retencién
de una serie homodloga de patrones de hidrocarburos desde C1o hasta Cys, que se
corrieron en el GC bajo las mismas condiciones operacionales que los aceites

esenciales.

La ecuacién que se uso fue:

I, = 100n + mu[u] Ecuacién 16
ERN"ERn

Donde:
lk: Indice de retencion del compuesto de interés;
n: Numero de atomos de carbono del n-alcano que eluye antes del compuesto de

interés:;

31



trn: Tiempo de retencion del n-alcano que eluye después del compuesto de
interés;

trx: Tiempo de retencién del compuesto de interés;

trn: tiempo de retencién del n-alcano que eluye antes del compuesto de interés.

El Cromatografo que se utilizd6 fue un equipo Agilent Technologies 6890 Plus
Series GC System acoplado a un detector selectivo de masas Agilent
Technologies MSD 5973 Network, Mass Selectivity Detector, equipado con un
puerto de inyeccion split/splitless (250 °C, relacion de split 30:1), un inyector
automatico Agilent Technologies 7893 y un autosampler Agilent Technologies
7863 Series. La columna empleada fue una columna capilar apolar DB5-MS (J&W
Scientific Folsom, CA, EE.UU) de 60 m x 0.25 mm, D.l x 0,25 m, df, con fase
estacionaria de 5%-fenil-poli(metilsiloxano). El gas de arrastre empleado fue helio,
con una presion de entrada en la cabeza de la columna de 16.47 psi. La
temperatura del horno se programé de 45 °C (5 min) @4 °C/min hasta 150 °C (2
min) @5 °C/min hasta 250 °C (5 min) @ 10 °C/min hasta 275 °C (15 min). Los
espectros de masas fueron obtenidos por impacto con electrones (El) con energia
de 70 eV. Las temperaturas de la cadmara de ionizacién y de la linea de
transferencia se mantuvieron a 230 °C y 285 °C respectivamente. Los espectros
de masas y corrientes ionicas reconstruidas (TIC) fueron obtenidos en un
cuadrupolo, por medio de barrido automatico de frecuencia (full scan), en el rango
de masas de m/z 40-350. Los datos cromatograficos fueron adquiridos y
procesados con el sistema de datos Hewlet-Packard MSChemStation que incluye
bases de datos QuadLib2004 (Adams), NIST version 2005 y Wiley 2002.
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3.2. Construccion de la Curva de Equilibrio Liquido-Vapor

Para la construccion de la curva de equilibrio liquido-vapor se utilizé el equipo de

la figura 7.

Figura 7. Montaje de Equilibrio liquido-vapor (ELV).

Este aparato consta de 5 partes:

1. Reservorio de la muestra a destilar.
Espacio de cabeza.
Condensador.
Capilares de Recirculacion del destilado.
Salida de la fraccion del liquido.
Salida de la fraccion del vapor.

Bafos termostaticos.

© N o g kA~ owbd

Bomba de alto vacio.
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El equipo de ELV funciona de la siguiente manera: primero se ajusta la presién a
trabajar; para ello se prende la bomba de vacio y con una llave que posee, se abre
0 se cierra hasta lograr la presion deseada que es medida por medio de un
manometro. Luego se eleva la temperatura en el reservorio por medio de una
chaqueta de calentamiento, se controla la temperatura por medio de un bano

termostatico.

El vapor formado por este calentamiento pasa por el espacio de cabeza evitando
cualquier condensacion parcial. Para evitar esto, se tiene una resistencia
conectada a un controlador de temperatura, llegando al condensador. El destilado
pasa por los capilares volviendo al reservorio y asi circula por el equipo. Una vez
se llega al equilibrio, que para este caso se asumié cuando se alcanzaba una
velocidad de destilacion de 10 gotas/min, se toman las fracciones tanto de liquido
como de vapor por medio de las llaves que se encuentran en las salidas 5y 6

respectivamente.

3.2.1. Calibracion del equipo de equilibrio liquido-vapor

Para la comprobacion del funcionamiento de este equipo se realizdé la curva de
equilibrio liquido-vapor para una mezcla de benceno-tolueno. Para ello se
utilizaron diferentes mezclas de composicion conocida (tabla 2) y se tomaron 4 mL
de mezcla y se introdujeron en el reservorio. Se cerrd el sistema y por medio de 2
termocuplas (Sper Scientific 2 channel thermometer), se midid la temperatura,
que era controlada por medio de un bano termostatico tanto en el espacio de
cabeza como en el reservorio. Se ajustd la presion y se empezé a elevar la
temperatura. Para evitar las condensaciones parciales en el espacio de cabeza se
utilizé una resistencia conectada a un controlador de temperatura DIGI-SENSE
(Cole Palmer Instrument Company) y esta temperatura se mantuvo 30° por encima
de la temperatura del reservorio. Una vez alcanzada la temperatura 10°C por

debajo de la temperatura de ebullicion, se calent6é lentamente hasta alcanzar una
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velocidad de destilacion de 10 gotas/min. Cuando se consiguio esta velocidad se
dejo el sistema en recirculacion por un tiempo de 10 min. Pasado este tiempo se

recolectaron las fracciones de liquido y vapor.

Tabla 2. Relacién tedrica [30] entre las mezclas de benceno-tolueno y la

temperatura de ebullicion.

Relacion molar

Benceno : Tolueno Teo™ (C)
34:76 99
44:66 96
64:46 90
74:36 87
84:26 84

* Perry’s Chemical Engineers” Handbook

3.2.2. Analisis de las fracciones Liquido-vapor de benceno-tolueno

Obtenidas las fracciones se procedidé a su analisis por medio de cromatografia de
gases en el equipo Agilent Technologies 6890 Plus Series GC System acoplado a
un detector selectivo de masas Agilent Technologies MSD 5973 Inert XL Mass
Selective Detector descrito en la seccidn 3.1 cambiando los siguientes
parametros: Relacion de reflujo Split 50:1, El proceso de separacion de los
analitos se llevé a cabo en una columna capilar polar DB-WAX (J&W Scientific
Folsom, CA, EE.UU), con fase estacionaria entrecruzada e inmovilizada de

poli(etilenglicol) de 60 m x 0,25 mm D.l. x 0,25 m, d-.
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El gas de arrastre utilizado fue helio, con una presion de entrada en la cabeza de
columna de 20,15 psi. La temperatura del horno se programé desde 45 °C (10
min) @ 10 °C/min hasta 200 °C (10 min).

3.2.3. Construccion de la curva de equilibrio liquido-vapor del aceite

esencial de limonaria

Para la construcciéon de la curva de equilibrio del aceite esencial de limonaria se
obtuvieron fracciones de diferente concentracion de citral para que cubriera un
rango amplio en la curva de equilibrio. Y eliminar la concentracion de algunos
componentes del aceite esencial como linalol, mirceno entre otros. Esto es con el
fin de facilitar la obtencion de la curva de equilibrio liquido-vapor, debido a que el
aceite esencial es una mezcla multicomponente se hace necesario esta
eliminacién de sustancias que pueden interferir en el equilibrio liquido-vapor. Para
obtener estas fracciones se hizo una destilacion fraccionada del aceite esencial
de limonaria a presion reducida por medio del montaje de la figura 7 equipado con
una columna Vigreux de 20 cm. Se destild entre 17.73 gr — 20.14gr a una presién

entre 4.2 y 4.8 torr obteniéndose los resultados de las tablas 3 y 4.

Tabla 3. Primer fraccionamiento del aceite esencial de limonaria

Destilacion
Fraccionada 1 Fraccién 1 (DF1F1) Fraccion 2 (DF1F2) Fondo (FD1)
(DF1)

Temperatura
cabeza de 72°C —76°C 92°C - 96°C N/A

destilacion

Temperatura
38°C —44°C 70° - 82°C N/A
columna

Peso 6.55¢g 11.88 ¢g 2.39g¢g
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Tabla 4. Segundo fraccionamiento del aceite esencial de limonaria

Destilacion
Fraccionada 2 Fraccion 1 (DF2F1) Fraccion 2 (DF2F2) Fondo (FD2)
(DF2)

Temperatura
cabeza de 60°C - 64°C 92°C - 96°C N/A

destilacion

Temperatura
38°C —40°C 76° - 88°C N/A
columna

Peso 4.13g 12.44 g 2.01g

Estas fracciones reportadas anteriormente se almacenaron para su analisis
cromatografico. Sin embargo, fueron necesarias otras destilaciones para lograr
obtener fracciones con variaciones en su concentracion. Destilaciones simples a
presion reducida arrojaron concentraciones de citral bajas ya que el fondo de las
fracciones anteriores no se pudo utilizar para la construccion de la curva debido a

su alta viscosidad.

3.2.4. Analisis Cromatografico de las fracciones obtenidas

Para el analisis cromatografico fue empleada la técnica de cromatografia de gases
acoplada a un detector selectivo de masas en una columna apolar. La
cuantificacion se realizé por el método de estandar externo utilizando para ello un

patron de citral al 95%.

El equipo utilizado fue un equipo Agilent Technologies 5890 Plus Series GC
System con detector FID, equipado con un puerto de inyeccion split/splitless (250
°C, relacion de split 30:1), un inyector automatico Agilent Technologies 7893 y un

autosampler Agilent Technologies 7863 Series.
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La columna de separacion fue capilar polar DB-Wax (J&W Scientific Folsom, CA,
EE.UU) de 60 m x 0.25 mm, D.l x 0,25 m, df, con fase estacionaria entrecruzada

e inmovilizada de poli(etilenglicol). El gas de arrastre empleado fue helio, con una
presion de entrada en la cabeza de la columna de 16.47 psi. La temperatura del
horno se programo de 45 °C (10 min) @3 °C/min hasta 220 °C (15 min). Los datos
fueron adquiridos y procesados en el sistema ChemStation HP 5890. Para la curva
de calibracion se prepararon soluciones de concentraciones a saber: 7500, 10000,
12500, 15000, 18000 y 21000 ppm. Se graficod el area cromatografica versus la
concentracion respectiva. Las fracciones a cuantificar fueron corridas bajo las

mismas condiciones operacionales.

Una vez cuantificadas se procedio a utilizar estas fracciones en el equipo de ELV y
se obtuvieron las composiciones de liquido-vapor del citral en el aceite esencial de
limonaria siguiendo con el procedimiento descrito en la seccion 3.2.2 para
benceno-tolueno a una presion de 4.6 torr y se cuantificaron estas fracciones por

medio del estandar externo descrito anteriormente.

3.2.5. Determinacion de la volatilidad relativa del citral

Para hallar la volatilidad relativa del citral se utilizé la ecuacion 14. Una vez
obtenidos se procedi6 a hallar el promedio de estos datos y con el promedio de la

volatilidad relativa se realizo la curva de equilibrio liquido-vapor para el citral.

3.3. Aplicacién del método de McCabe-Thiele.

Con la curva de equilibrio hecha se procedié a la aplicacién del método de
McCabe-Thiele para hallar el numero de platos tedricos para obtener una cantidad
del 98% de citral a partir del aceite esencial de Cymbopogon citratus. Para ello se
procedié de la siguiente manera: primero se ubica la composicion que se desee

obtener y en este caso es 0.98 de citral.
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Este seria el X4. Este punto se une por medio de una linea al punto Xt que es la
alimentacion o el punto de la composicion de citral que se va a destilar. Luego de
obtener la linea trazada se halla el intercepto con el eje Y, con el cual se halla el
reflujo minimo con la ecuacion (17). Con el valor hallado de reflujo minimo se
procedio a encontrar el reflujo operacional Ry, el cual se halla multiplicando el
reflujo minimo por un factor operacional de 1.5 como lo muestra la ecuacion (18).
Con este valor se calculd el nuevo valor de la interseccion en el eje Y, con la
ecuacion 15. Al obtener la nueva linea de operacion trazada se procede
determinar el numero de etapas tedricas trazando lineas paralelas a los ejes Xy Y
desde el punto X4 hasta la interseccidn entre la curva de equilibrio con la linea de
operacion pasando por el punto X;, siempre tocandolas de tal manera que se
forma una especie de escalera como se muestra en la figura 6. El numero de
escalones es el numero de platos tedricos requeridos para la separacion del
compuesto deseado al reflujo operacional dado. En este proyecto para una

separacion del 98%.

R (min) = (XD/y)-1 Ecuacion 17.

R(6p.)= F*R(min) Ecuacion 18.

3.4 Destilacion Fraccionada a Presion Reducida

Con base en el numero de platos tedricos obtenidos se realizé la destilacion
fraccionada a presién reducida con el fin de obtener la cantidad de citral estipulada
en la seccién anterior (98%) en un equipo (B/R Instrument 800 — High Efficiency

Micro Distillation) con columna de 30 etapas tedricas. Figura 8.
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Figura 8. Destilador (B/R Instrument 800 — High Efficiency Micro Distillation)

Para ello se utilizé la misma presidon que se uso para la curva de equilibrio liquido-
vapor (4.6 Torr). Se tom6 una cantidad de 15 g de aceite esencial de limonaria y

se obtuvieron las 2 fracciones mostradas en la tabla 5.

Con el fin de comprobar la validez de los resultados obtenidos en la destilacion, se
desarroll6 una prueba confirmatoria la cual consistié en hacer una destilacién bajo
las mismas condiciones tomando 20 g de aceite esencial. Los resultados se

muestran en la tabla 6.
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Tabla 5. Resultados de la destilacion en el equipo
(B/R Instrument 800 — High Efficiency Micro Distillation). (Df1)

Destilacion
] Fraccion 1 (Df1F1) Fraccion 2 (Df1F2)
Fraccionada (Df1)
Temperatura
cabeza de 96°C 107°C
destilacion
Temperatura
32° 48°C
columna
Peso 1.23 ¢ 8.29¢

Tabla 6. Resultados de la destilacién en el equipo
(B/R Instrument 800 — High Efficiency Micro Distillation) (Df2).

Destilacién

) Fraccién 1 (DF2F1) | Fraccion 2 (DF2F2)
Fraccionada (Df2)
Temperatura
cabeza de 100°C 111°C
destilacion
Temperatura

35° 48°C

columna
Peso 3.63¢g 14.39¢g

Una vez obtenidas estas fracciones se identificaron y se cuantificaron por

cromatografia de gases siguiendo la metodologia de la seccion 2.2.4.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Obtencidn del aceite esencial de limonaria y su identificacion

Se obtuvo una cantidad de 304.55 g de aceite esencial para un rendimiento de
0.447% y su identificacion por cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas se encuentra registrada en la tabla 7, segun su orden de elucién en la
columna DB5-MS junto con los indices de retencién y cantidad relativa (%); asi

mismo en la figura 9 se observa el perfil cromatografico.

T ST T T [ g T e T
=20 .00 =2=_00 =24 .00 =266 .00 =283 .00 3 0. 00 3 =200 34 .00 el ele ) =S8 .00

Figura 9. Perfil cromatografico del aceite esencial de limonaria.
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Tabla 7. Composicion del aceite esencial de limonaria.

Tiempo de indice de
. %, cantidad
retencion Area Kovats (lk- Compuesto
Pico relativa
(min) DB-5)
1 19.85 156683 15.34 993 Mirceno
2 21.84 2032798 1.37 1034 B-(Z)-Ocimeno
3 22.31 1447953 1.19 1045 B-(E)- Ocimeno
4 2416 133878 0,47 1090 6,7-Epoximirceno
5 24.52 776737 2.27 1101 Linalol
6 26.26 122962 0.43 1115 fotocitral
7 26.61 338448 - NI NI
8 26.96 1101632 1.01 1163 cis-Verbenol
9 27.68 1442432 2.61 1182 Verbenona
10 29.46 308982 1.267 1207 Nerol
11 30.10 9658970 27.70 1245 Neral
12 30.32 1479987 5,15 1251 Geraniol
13 30.39 1636712 0.66 1253 Geraniol
14 31.20 11079529 34.65 1275 Geranial
15 31.83 306749 0.84 1292 <2>Undecanona
Propanoato de
16 34.93 3272798 0.19 1373
Geranilo
acetato de
17 35.06 177906 0,62 1376
Geranilo
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4.2 Diagrama de Equilibrio liquido-vapor de benceno-tolueno

Para la cuantificacion de las fracciones de benceno y tolueno se utilizé la curva de

calibracion de la figura 10.

7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
10 ¥

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

y = 5,2235x +0,8071
R2=0;9986

Area Relativa

Fraccion molar de benceno

Figura 10. Curva de calibracién benceno

Las composiciones obtenidas de las fracciones de benceno se pueden observar
en la tabla 8 resaltandose entre los resultados la similitud entre las temperaturas

experimentales con las temperaturas reportadas en la literatura.
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Tabla 8. Composiciones en equilibrio de las mezclas de benceno y tolueno.

Mezcla’ T experimentat T eb (°C) Fraccion molar benceno
(°C) Fase Liquida Fase Vapor
34:76 100 — 101 99 0,35 0,62
44:66 97 — 98 96 0,47 0,72
64:46 90 — 91 90 0,53 0,76
89-90 0,56 0,78
74:36 86 — 87 87 0,70 0,87
84:26 83 -84 84 0,78 0,91
84 -85 0,79 0,92
* Relaciéon molar benceno : tolueno
**  Perry’s Chemical Engineers’
Handbook

Utilizando la ecuacion 14 y con los datos obtenidos anteriormente de las
composiciones liquido-vapor de benceno (tabla 9) se calcularon la volatilidad
relativa y el porcentaje de error teniendo en cuenta que el valor tedrico es de 2.9
[38].
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Tabla 9. Datos obtenidos de las composiciones liquido-vapor

para la mezcla benceno-tolueno.

Fraccion molar benceno Volatilidad

Fase Liquida  Fase Vapor Relativa a
0,35 0,62 3,0
0,47 0,73 3.1
0,53 0,76 2,8
0,56 0,78 2,7
0,69 0,88 2
0,78 0,91 29
0,79 0,92 3.1

O prom £ SD 3,0£0,2
% CV 6,4
% Error 2,6

El valor promedio de la volatilidad relativa se reemplazé en la ecuacion (15) y se
obtuvieron los puntos para graficar el diagrama de equilibrio liquido-vapor. Este

diagrama se puede ver en la figura 11.
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Figura 11. Curva de equilibrio liquido — vapor para el sistema binario de benceno y
tolueno a 1 atm. Datos obtenidos experimentalmente ( ), curva graficada a partir
de la volatilidad relativa promedio experimental (- - -) y curva calculada a partir de
la volatilidad relativa reportada del benceno ( ). ( x: fraccidn molar de la fase

liquida, y: fraccidn molar de la fase vapor).

En la tabla 9 se observa que el porcentaje de error calculado para la volatilidad
relativa de estos datos es de 2.6% y su coeficiente de varianza es menor del 10%

lo cual indica que con los datos obtenidos y el método a utilizar son confiables.
En conclusion, el montaje ELV que se utilizé para la curva de equilibrio liquido-

vapor para la mezcla benceno-tolueno, es confiable para la realizacion del

diagrama liquido- vapor para el sistema del aceite esencial de limonaria.
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4.3 Diagrama de equilibrio liquido-vapor para el citral en el aceite esencial de

limonaria.

4.3.1 Fraccionamiento del aceite esencial de limonaria.

Se obtuvieron 6 fracciones del aceite esencial de limonaria cuyas concentraciones
fueron diferentes (tabla 11). Para hallar dichas concentraciones se utilizé la curva

de calibracion de la figura 12.

1,60E+06

LADE+06 y=73,88x+ 2462,
1,20E+06 R* 0.999
1,00E+06

8,00E+05

Area

6,00E+05
4,00E+05
2,00E+05
0,00E+00

0 5000 10000 15000 20000 25000

ppm (ug/g) Citral

Figura 12. Curva de calibracion para la cuantificacién de citral en las fracciones
obtenidas del aceite esencial de Cymbopogon citratus. Columna DB-Wax (60m).

Detector de ionizacion en llama (FID).
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La cuantificacion del citral por cromatografia de gases GC se realizé teniendo en
cuenta la mezcla de los isbmeros neral y geranial. Para cuantificar, se utilizé un
patron de citral que contenia 37% de neral y 65% de geranial.

En el cromatograma de la figura 13 se observa que los isbmeros de citral se
separan en dos picos bien definidos, por lo tanto, cada isébmero posee su area y
para su cuantificacion fue necesario sumar las areas; de esta manera se puede

hallar la concentracién de citral por medio de la curva de calibracion.

En la tabla 10 se muestra la proporcién neral/ geranial en el aceite esencial y cada
una de las fracciones. En la tabla 10 se observa que esta proporcién se mantuvo
constante lo cual indica que posiblemente no hubo alguna conversion térmica

entre neral y geranial durante la destilacién.

Tabla 10. Proporcidn entre los isdmeros neral y geranial.

Muestra Neral Geranial Neral/Geranial
AELIM* 514908 562061 0.9

DS1 668719 753847 0.9

DS2 421070 566024 0.7

DF1 812674 931094 0.9

DF2 520488 593237 0.9

DF3 920667 1124230 0.8

DF4 596025 705180 0.9

* Aceite esencial de Cymbopogon citratus (LIMONARIA)

El nombre de cada una de las muestras viene dado de la siguiente manera:

La letra D hace referencia a la destilacion, las letras S y F hacen referencia al tipo
de destilacién, es decir, S para una destilacién simple y F para una destilacion
fraccionada y el numero hace referencia al orden en que fueron hechas las

destilaciones. Ejemplo: DS1: destilacién simple 1, DF1: destilacién fraccionada 1.
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Tabla 11. Cantidades de citral obtenidas en las destilaciones previas.

Fraccién en peso de citral

Hiuiesra g citral/g AE-limonaria
AELIM* 0,36
DS1 0,40
DS2 0,20
DF1 0,56
DF2 0,39
DF3 0,76
DF4 0,46
*Aceite esencial de Cymbopogon citratus (LIMONARIA)

El perfil cromatografico del aceite esencial de limonaria desterpenado por

destilacion fraccionada a presion reducida (4.6 torr). Columna DB-Wax (60m).

Detector de ionizacién de llama (FID), se encuentra en la figura 13.
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Figura 13. Perfil cromatografico de las fracciones previas obtenidas
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4.3.2 Determinacion de las composiciones en equilibrio de citral en el aceite

esencial de limonaria.

Una vez obtenidas estas fracciones de citral en cantidades diferentes, se

desarroll6 la determinacion de las composiciones liquido-vapor siguiendo la

metodologia descrita en la seccion 2.3.3, con lo que se lograron los resultados de

la tabla 12, en donde se encuentran las temperaturas y las composiciones en

equilibrio.

Tabla 12. Fracciones de las fases vapor y liquido de citral en el aceite esencial de

limonaria

Muestra

Teb. (°C)

Fraccién en peso de Citral

Fase vapor Fase liquida
DS1 92 -95 0.59 0.47
DS2 92.5-96.5 0.42 0.32
DF1 94 -97 0.54 0.45
DF2 94.5-99 0.74 0.62
DF3 99.5 - 104 0.92 0.88
DF4 93-97 0.87 0.79

La volatilidad relativa para los datos de las fracciones en equilibrio liquido-vapor se

hallé a partir de la ecuacion (14) y se obtuvieron los resultados mostrados en la

tabla 13.
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Tabla 13. Volatilidad relativa de las fracciones de citral.

Muestra Fraccion en peso de Citral Volatilidad
Fase vapor Fase liquida Relativa (a)
DS1 0.59 0.47 1.52
DS2 0.42 0.32 1.61
DF1 0.54 0.45 1.44
DF2 0.74 0.62 1.75
DF3 0.92 0.88 1.86
DF4 0.87 0.79 1.55
Oprom 1.62 £0.15
%CV 9.6

El coeficiente de variacion para los datos de la volatilidad relativa a, es de 9.6%,
menor que el 10%, lo cual indica que los datos obtenidos son confiables.

Esto permite utilizar el valor del apom como valor constante en el rango de
temperatura en el cual fueron obtenidas las fracciones y graficar el diagrama de

equilibrio liquido-vapor para el citral.

Utilizando la ecuacion y= ax / ((1+ (a-1) x)) se calcularon los valores de y para los

valores de x de 0 a 1, y se obtuvo el diagrama de la figura 14.
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Y citral (vap)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X Citral (Liq)

Figura 14. Diagrama de equilibrio liquido — vapor para el sistema Citral — aceite

esencial a 4.6 torr. Datos obtenidos experimentalmente ( ) y curva graficada a
partir de la volatilidad relativa promedio experimental (). ( x: fraccién en peso de

la fase liquida, y: fraccion en peso de la fase vapor).

4.3.3 Método de McCabe — Thiele

Una vez obtenido el diagrama de equilibrio liquido - vapor para el sistema Citral-
Aceite esencial, se realizd el respectivo analisis grafico por medio del método de
McCabe — Thiele, utilizando el procedimiento descrito en la seccion 3.3. El aceite
esencial del cual se aislaria el citral contenia una alimentacién de 0.3608 g
Citral/g AE. Con base en esta cantidad de citral y las condiciones de obtener un
producto del 98% de citral se trazaron los puntos en el diagrama de equilibrio
(figura 15).
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Figura 15. Diagrama McCabe — Thiele, =1,6235. Relacion de reflujo 4.57.

Con la recta (linea de operacion de enriquecimiento) se determiné el valor de
0.217 para el punto de corte en el eje y. Con el valor de y, se hall6 el valor del
reflujo minimo R(min) con la ecuacion 17 obteniéndose un valor de 4.57. Para
hallar el reflujo operacional se utilizé un factor F de 1.5. Reemplazando estos
valores en la ecuacién 18 se obtuvé un valor de 6.85 para el reflujo operacional y
asi determinar el numero de etapas tedricas que se necesitan. Con el valor del
reflujo operacional se calcul6 el nuevo punto de interseccion con el eje y utilizando
la ecuacion 19. El nuevo punto de interseccion o yp,) fue de 0.125 quedando la

linea de operacién como se observa en la Figura 16

Yop.) = Xo/Rgp.) +1 Ecuacion 19.
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Figura 16. Diagrama McCabe — Thiele, =1,6235. Relacion de reflujo 6.85.

Una vez trazada la linea de operacion (—) se determind el numero de platos o
etapas teoricas segun la metodologia descrita en la seccion 3.3 se completo asi el

analisis grafico de los datos por medio del método de McCabe — Thiele

(Figura 17).
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Figura 17. Diagrama McCabe — Thiele, =1,6235. Relacion de reflujo 6.85.
Etapas tedricas requeridas para lograr una fraccién con una concentracion de 0,98
g Citral/g AE.

Segun el andlisis grafico el numero de platos o etapas tedricas para obtener el
Citral aislado en un 98% por medios destilativos a partir de una alimentacion de
36% de citral en el aceite esencial de limonaria (Cymbopogon citratus) es de 15

platos tedricos a una operacion de reflujo operacional de 6.85.

4.4 Destilacion Fraccionada a presion reducida.

De acuerdo con los datos obtenidos del diagrama de equilibrio liquido — vapor de
citral se estableciéo que es posible utilizar el equipo destilacidon fraccionada (B/R
Instrument 800 — High Efficiency Micro Distillation) Figura 16, para asilar el citral
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del aceite esencial de limonaria (Cymbopogon citratus) ya que se puede iniciar la
destilacion con la desterpenacion como una primera etapa del proceso y continuar

con el aislamiento de citral.

Se realizé la destilacion con una presion igual a la presion utilizada para el
diagrama de equilibrio liquido-vapor (4.6 Torr) para darle validez al numero de
etapas tedricas determinadas anteriormente en la seccién 4.3.3. El resultado de
esta destilacién proporcioné 3 fracciones las cuales fueron F1 (fraccidn de
componentes mas volatiles), F2 (fraccion rica en citral) y FD (fondo o residuo de la

destilacion).

En la tabla 14 se pueden observar las cantidades relativas de los compuestos

mayoritarios identificados en cada una de las fracciones para la Df1.

En la tabla 15 se observan las cantidades relativas de los compuestos

identificados en cada una de las fracciones para la Df2.

La destilacion se llevd a cabo a una presion de 4.6 torr, se inicio con un
calentamiento homogéneo y lento, hasta alcanzar una temperatura de 92°C en la
cabeza de destilacién y 22°C en la columna. A esta temperatura, se formé la 12
gota; en ese momento se contabilizdé un tiempo de equilibrio de 15 minutos y se
recogié la 12 fraccion desterpenando de esta manera el aceite esencial de
limonaria. La 12 fraccion se recogidé a una temperatura de 96°C - 100°C en la
cabeza de destilacion y de 32° - 35°C en la columna de fraccionamiento. Cuando

la temperatura cambié su valor se dejé de recoger la 12 fraccion.
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Se continud con el calentamiento hasta alcanzar una temperatura en la cabeza de
destilacion de 107°C - 111°C y de 48°C en la columna, debido a que a ésta
temperatura se observd un goteo continuo indicando asi la 22 fraccion, se

contabilizé de nuevo el tiempo de equilibrio de 15 minutos y se recogio la fraccion.
La destilacion se terminé cuando la temperatura aumento y el goteo disminuyo

considerablemente. La destilacion fraccionada a presidn reducida del aceite

esencial de limonaria tardé 3 horas y media.
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Tabla 14. Cantidad relativa (%) de los componentes mayoritarios del aceite
esencial de Cymbopogon Citratus y sus fracciones Df1.
indice Cantidad Relativa (%)
de
NO
_ Kovats Compuesto
Pico
(Ik-DB- AELIM F1 F2 FD
5)
1 993 Mirceno 15.34 | 82.63 3,07 -
2 1034 B-(Z)-Ocimeno 1.37 5.11 0,25 -
3 1045 B-(E)-Ocimeno 1.19 2.70 0,18 -
6,7-
4 1090 o 0,47 0.73 - -
Epoximirceno
5 1101 Linalol 2.27 1.98 - -
6 1115 fotocitral 0.43 0.68 0,21 0.27
7 1140 Iso-citral - 0.91 0,30 0.78
8 1163 cis-Verbenol 1.01 2.38 - -
9 1182 Verbenona 2.61 4.87 0.45 0.81
10 1207 Nerol 1.267 - 0.32 0.48
0.002
11 1245 Neral 27.70 ) 39.81 20.85
12 1251 Geraniol 5,15 - 1.69 1.1
13 1253 Geraniol 0.66 - - -
0.003
14 1275 Geranial 34.65 ; 50.32 21.89
15 1292 2-Undecanona 0.84 - 1.09 13,14
propanoato de
16 1373 _ 0.19 - 0.34 3.58
Geranilo
acetato de
17 1376 0,62 - 1.14 3,78
Geranilo
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Tabla 15. Cantidad relativa (%) de los componentes mayoritarios del aceite

esencial de Cymbopogon Citratus y sus fracciones Df2.

indice Cantidad Relativa (%)
de
NO
_ Kovats Compuesto
Pico
(Ik-DB- AELIM F1 F2 FD
5)
1 993 Mirceno 15.34 80.69 3.45 -
2 1034 B-(Z)-Ocimeno 1.37 4.99 - -
3 1045 B-(E)-Ocimeno 1.19 2.64 - -
6,7-
4 1090 0,47 0.71 - -
Epoximirceno
5 1101 Linalol 2.27 1.04 - -
6 1115 fotocitral 0.43 0.41 0.14 0.33
7 1140 isoocitral - 2.62 0.15 -
8 1163 cis-Verbenol 1.01 0.25 - -
9 1182 Verbenona 2.61 5.16 - 1.24
10 1207 Nerol 1.267 - 0.38 0.71
11 1245 Neral 27.70 0.25 41.30 18.37
12 1251 Geraniol 5,15 - 1.24 3.78
13 1253 Geraniol 0.66 - - -
14 1275 Geranial 34.65 0.17 49.21 20.16
15 1292 2-Undecanona 0.84 - 3.35 5.23
propanoato de
16 1373 0.19 - 0.21 -
Geranilo
acetato de
17 1376 0,62 - 1.84 0.44
Geranilo
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En las tablas 13 y 14 se muestra como la separacion por medio de la destilacidon
fraccionada es muy eficiente, al encontrar que la F1 contiene los compuestos mas
volatiles del aceite esencial de limonaria, tanto asi que posiblemente algunos de
ellos no se condensaron debido a su alta volatilidad, donde el mirceno es la
sustancia que se encuentra como componente mayoritario con una cantidad
relativa de 82.6% para Dfl y 80.7% para la Df2. Cabe resaltar, que para las
destilaciones Dfl y Df2 la fraccion F1 pes6 1.23 g y 3.63 g respectivamente. Es
una cantidad pequefa en comparacién con los 14.93 g 6 19.86 g de aceite
esencial que se tenia de alimentacion para las destilaciones Dfl y Df2
respectivamente. Las temperaturas a las cuales se recogieron las fracciones
fueron entre 96°C - 100°C en la cabeza de destilacidén y entre 32°C — 48°C en la

columna de fraccionamiento.

Mirando la fraccion 2 (F2) se obtuvo una cantidad de citral mayor que 90% en
cantidad relativa. Sin embargo, al cuantificar por medio del estandar externo este
proporciona una cantidad real del 96% de citral separado. Los compuestos
volatiles anteriores, es decir, que pertenecen a la fraccién F1, estan por debajo del
5% para las dos destilaciones ya que los compuestos que se encuentran son
mirceno, isocitral y fotocitral, mostrando asi la separacion total de las dos
fracciones, la cantidad de citral para cada una de las destilaciones es de 8.29 g y
14.34 g para Dfl y Df2 respectivamente. Las temperaturas para esta fraccion
estan entre 107°C — 111°C para la cabeza de destilacion y 48°C en la columna de

fraccionamiento.

El fondo FD contiene una cantidad relativa de citral del 42.74% para Dfl y de
38.53% para Df2 mostrando la cantidad de citral que aun es posible separar

optimizando el proceso de destilacion.
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El analisis de esta fraccion es algo engorroso debido a la viscosidad que posee
por el calentamiento realizado y la cantidad que queddé de residuo que fue de

3.46 gy de 2.48 g. La destilacion tuvo una duracion de 3 horas y media.

Para diferenciar bien estas fracciones se muestran los cromatogramas de cada
una de las fracciones en donde se puede observar cobmo van desapareciendo los

mas volatiles hasta que solo se observa el citral para la Df1, figura 18.
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Figura 18 A. Perfil cromatografico de la fraccion F1
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Figura 18 B. perfil cromatografico de la fraccion F2
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Figura 18 C. Perfil cromatografico del residuo FD.

En el cromatograma A se puede observar que la cantidad de citral no es
detectable mientras que los mas volatiles como el mirceno estan en una cantidad
muy grande, lo cual evidencian la separacion de la fraccion volatil con la fraccidon

de citral.

En el cromatograma B la cantidad de mirceno disminuye significativamente
mientras que el citral aumenta en gran cantidad identificandose bien las 2
fracciones principales del aceite esencial de limonaria y que sin embrago hay

residuos de la fraccion F1.

Es relevante el hecho de que el nerol y geraniol se hayan detectado en la fraccién
2 y en el fondo, en una cantidad muy pequefa, esto es posiblemente por una

oxidacién de estos alcoholes a sus respectivos aldehidos neral y geranial.

En el cromatograma C se observa cémo en el fondo de la destilaciéon aun queda
gran cantidad de citral por extraer. Sin embargo, se comprobd y se midié la

capacidad de separacion de la columna que se empled en esta destilacion.

El pico que aparece en todos los cromatogramas con un tiempo de retencién de 8

min es el pico del solvente que en este caso es el diclorometano.
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Los cromatogramas de la destilacion Df2 se observan en la figura 19.
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En el cromatograma de la figura 19 A se puede observar que la cantidad de citral
es muy pequefia con tendencia a cero mientras que los mas volatiles como el
mirceno, fotocitral entre otros estan en una cantidad grande, lo cual permite ver la

separacion de la fraccidn volatil de la fraccion de citral.

En el cromatograma 19 B la cantidad de mirceno disminuye hasta el punto que no
fue posible su deteccidn, mientras que el citral aumenta en gran cantidad

alcanzando una cantidad relativa mayor que 90%.

En la figura 19 C Al igual que en la destilacion anterior aun hay citral sin extraer;

sin embargo se logro separar una cantidad significativa.

Para determinar la cantidad real de citral se utilizé la cuantificacion por estandar
externo debido a que la cantidad relativa es una estimacion y no necesariamente
la cantidad verdadera de una sustancia en una mezcla. Esta cuantificacién arrojé
una cantidad de citral para cada fraccion y estos resultados se muestran en la
tabla 16.

Tabla 16. Cuantificacion de citral en cada una de las fracciones obtenidas.

Dfl Df2
Fraccién
g Citral*/g AE. g Citral*/g AE.
AELIM 0.36 0.36
F1 < 0.01 <0.5
F2 0.96 0.95
FD 0.44 0.40

*Cantidad de los is6meros neral + geranial.

Esto indica que la cantidad de citral aislado es de casi un 96%, y aunque no se
alcanzé la meta propuesta del 98%, se lograron varios aspectos importantes.
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Primero construir el diagrama de equilibrio liquido-vapor para el aceite esencial de
limonaria. También se logré obtener una cantidad de citral al 96% de pureza y por
ultimo se recopil6 informacion para obtener el citral en un 98% de pureza vy para
ello el procedimiento seguido es el mostrado por medio de un diagrama de flujo
(figura 19), y en el que se explica que es posible llegar a aislar el citral del aceite
esencial de limonaria en el que esta en un 36% a una fraccion rica en citral del
98%.

El porcentaje de recuperacion se determiné conociendo la cantidad de aceite
esencial destilado y las cantidades de citral obtenidas con su porcentaje. Por lo
tanto el porcentaje de recuperacion para 14.93g de aceite esencial en el que se
recolectaron 8.29g al 98% de pureza es de 55.5% para Dfl, sin embargo el

porcentaje de recuperacion para la destilacion Df2 fue de 72.5%.

Es un valor relativamente alto teniendo en cuenta que el citral esta en el aceite
esencial de limonaria es de 86%, este rendimiento se puede mejorar si se optimiza
el proceso, es decir, evitar al maximo la excesiva formacion de arrastre, la mala

distribucion del vapor, cortocircuito, goteo, 0 anegamiento de liquido.

Estos errores mencionados anteriormente pueden darse debido a la columna
utilizada, ya que la diferencia entre el numero de etapas tedricas entre la columna

utilizada y la columna es de 15 etapas lo cual es grande y provoca dichos errores.
Por este motivo para una mayor eficacia en la separacion se prefiere usar una

columna con un numero de platos, mayor que el requerido pero cercano al

necesitado para lograr una mejor separacion.
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Obtener el aceite esencial de Cymbopogon citratus (limonaria) como se especificé en la seccion 3.1.

[ Cuantificacion de citral en aceite esencial de limonaria por

GC-FID. Esto se realiza con el fin de saber cuanto Citral se tiene en el aceite y paraello seguir la
metodologia descritaenla seccidn 3.2.4. J

Calcular el nimero de etapas teoricas para lograr la separacion deseada utilizando la curva de
equilibrio liquido-vaporrealizda en este trabajo. con base en la columna que se disponga calcular el
reflujo operacional que se adapte al nimero de etapas de dicha columna. esto se realiza con el fin de
hacer mas eficiente la destilacion.

Unavez hecho esto destilar el aceite esencial de limonaria calentando muy lentay homogeneamente
hasta alcanzar la 12 gota, dejar en equilibrio 15 min.

Al transcurrir los 15 min. recoger la primera fraccion del aceite esencial, con esto se esta
desterpenando el aceite esencial. cuando la temperatura varie, continuar con el calentamiento
lentamente hasta alcanzar una temperatura contante.

r
Unavez alcanzada esta temperatura, se observara la formacion de gotas que caen lentamente. es
necesario contabilizar de nuevo 15 min. para dejar que el sistema esté en equilibrio. Despues de esto
recolgerla 22 fraccion que es la fraccion rica en citral.

Por ultimo pesar las fracciones obtenidas y cuantificar la cantidad de citral siguiendo la metodologia
dela seccion 3.2.4.

Figura 20. Diagrama de flujo de pasos a seguir para la separacion de citral del

aceite esencial de limonaria.
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Es importante resaltar que por medios destilativos se logré conseguir una cantidad
de citral muy elevada. Por otra parte en el fondo quedo bastante cantidad de citral
44% lo cual permite pensar en la posibilidad de buscar una manera de disminuir
esta cantidad, aunque podria esperarse el efecto contrario debido a que en la
destilacién podria arrastrar compuestos que estan en el fondo como lo son la <2>
undecanona, propanoato de geranilo y acetato de geranilo entre otros,
aumentando su concentracion en la fraccion y asi disminuyendo la cantidad de

citral.

Por otra parte se consiguio obtener citral a una concentracién del 96% a un flujo
operacional alto el cual no es favorable debido a que la relacién de reflujo esta
definida como la relacién entre el destilado que se remueve de la columna y el
destilado que retorna a ella y asi, la linea de operacion de enriquecimiento se
igualaba con la linea y = x, es decir, un reflujo alto hace que se requiera un menor
numero de platos tedricos para la separacion, haciendo que la distancia entre el
numero de platos ideales y reales se haga mas grande, disminuyendo la eficacia
global de los platos reales. Sin embargo, se logré la separacion de citral en un
porcentaje elevado de pureza posiblemente debido a una disminucion en la

presion de vapor.

Para evitar este problema se requiere una relacién de reflujo menor que indica
que la porcion de destilado que es removida del sistema es mayor y por lo tanto se
disminuye la cantidad de destilado que retorna a la columna, disminuyendo la
cantidad de liquido que interacciona con el vapor que sube por la columna,
eliminando asi el goteo o anegamiento del liquido. Sin embargo, esto es posible ya
que en el equipo empleado el reflujo es regulado por el operador y no siempre es
posible alcanzar el mismo reflujo ya que este se controla por medio de una llave

que se cierra y se abre en cualquier momento del proceso.
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Para este reflujo se abria la valvula un nimero constante de vueltas (4) cada vez
que se producia una saturacion evidenciada por un burbujeo el cual se dejaba por

un tiempo de equilibrio de 15 minutos.

El método de McCabe-Thiele se aplicdé para una alimentacién XD de 0.36 % por
tanto fue necesario un reflujo alto, es por ende que se podria tomar una fraccion
intermedia y de alli partir para una nueva destilacion. De tal manera que se pueda
usar un reflujo operacional menor y asi utilizar un mayor numero de etapas

tedricas y hacer mas eficiente la destilacion.

Se realizdé el método de McCabe-Thiele para una alimentacion de 56% de citral
obtenida en una fraccidén previa encontrandose una disminucién significativa del
reflujo operacional a utilizar para obtener citral al 98 % esto se refleja en la tabla
17. También se hall6é para la cantidad de citral obtenida, 96% en donde se ve un
reflujo operacional muy parecido al hallado para el del 98% con una alimentacion
del 36% y por tanto el numero de platos encontrados para esta destilacion fue de

15 como se muestra en la tabla 18.

Tabla 17. McCabe-Thiele aplicada a una alimentacién de 56% de citral

CorteenelejeY 0.257
R(min) 2.81
R(6p.) 4.22
Corte en eje Y* 0.188
N° de etapas Teodricas 17

*corte en eje Y usando el reflujo operacional
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Tabla 18. McCabe-Thiele aplicada a la cantidad obtenida de citral 96%.

CorteenelejeY 0.183
R(min) 4.25
R(6p.) 6.37
Corte en eje Y* 0.130
N° de etapas Teoricas 15

*corte en eje Y usando el reflujo operacional

En el momento de la destilacion se encontré que en el intercambio de las
fracciones F1 y F2 hay una pequefia mezcla entre estas lo cual permite pensar en
recolectar por aparte esta fraccion intermedia y asi eliminar compuestos volatiles
de la fraccion F1 que terminan en la Fraccién F2 y aumentar la cantidad de citral

en la fraccién 2.

Por otro lado la eficacia global de los platos utilizados esta dada por la relaciéon
entre los platos ideales calculados y los platos reales [35] obteniéndose de esta

manera para la columna utilizada en esta destilacion:

(15platos ideales)/ (30 platos reales) = 0.50

Es decir un 50%, lo cual es bajo, y permite concluir que para una mayor eficacia y
posteriormente una mayor separacion de una sustancia no debe ser muy grande

la diferencia entre los platos ideales y los platos reales que se van a utilizar.

Sin embargo no es suficiente esta relacion como unico parametro para determinar
la eficiencia de los platos reales ya que la eficacia también esta influenciada por
una operacion incorrecta o erronea de la columna, tal como excesiva formacion de
espuma o arrastre, mala distribucién del vapor, cortocircuito, goteo, 0 anegamiento
de liquido [35].
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La formacion excesiva de arrastre se da cuando es necesario aumentar la energia
para lograr la separacion de una fraccion dada, en este proyecto la fraccion F1.
Este aumento de energia hace que se arrastren compuestos mas pesados que no
deberian destilar en la fraccion. El corto circuito es un error poco comun ya que
consiste en el aumento o disminucidn de la distancia entre platos de una columna.
El goteo o anegamiento del liquido se presenta cuando el liquido que esta en
equilibrio en la columna se adhiere a la superficie de los platos o a la pared de la
columna rompiendo el equilibrio ya antes formado y que es indispensable en la

destilacion fraccionada [30].

En este proyecto estos errores ya mencionados fueron disminuidos
significativamente gracias a la columna utilizada ya que es una columna rotatoria,
la cual aumenta el contacto liquido-vapor y de esta manera se logra aumentar la

eficiencia de los platos.
Como conclusion, la columna rotatoria ayudé en gran parte para lograr la

separacion al contrarrestar la pérdida de eficiencia dada por la diferencia entre los

platos teoricos y los reales.
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5. Conclusiones

v" Se modificdé un montaje que permitié tomar muestras en equilibrio de
las fases liquido y vapor para una mezcla de benceno- tolueno y para
el aceite esencial de Cymbopogon citratus (limonaria) y asi se
determiné su contenido de citral en funcion de la temperatura, a

presion constante.

v La eficiencia global del proceso de destilacion fue de un 50% lo cual
indica que el proceso se puede optimizar, disminuyendo la diferencia
entre platos tedricos y reales, para ello, se pueden hacer 2 cosas,
primero cambiar la columna, lo cual no es muy conveniente por el

costo, la segunda es bajar el valor del reflujo 6ptimo.

v A partir de las fracciones en equilibrio de liquido y vapor se determiné
la volatilidad relativa para cada fraccion y se hallé6 el promedio de
estos datos, obteniéndose un coeficiente de varianza de 9.6 que es un
valor alto demostrando una gran variabilidad en los datos, pero, sin
embargo permitid en el rango de temperatura trabajado el uso del
valor de la volatilidad relativa promedio como el valor constante para el

citral en el aceite esencial de limonaria cuyo valor fue de 1.62.
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v El porcentaje de recuperacion para las destilaciones Df1 y Df2 fueron

v

v

de 55.5% y 72.5 % respectivamente, indicando un porcentaje
considerablemente bueno, teniendo en cuenta que el porcentaje del
citral en el aceite esencial es del 82 %, por lo tanto se recupera una
gran parte de citral contenido en el AE de limonaria y que sin

embargo, se puede mejorar optimizando el proceso.

Se construyd el diagrama de equilibrio liquido-vapor para el citral
contenido en el aceite esencial de Cymbopogon citratus (limonaria) y a
partir de alli se establecio las condiciones del proceso destilativo para
su aislamiento, demostrando asi la importancia de las fracciones
previas que no solo permitid concentraciones diferentes de citral sino
que disminuyo la concentracion de componentes volatiles limitantes
que no son claves para el proceso destilativo tal como lo plantea Kister
en su libro Distillation Design (1992).

Se aplicé el método de McCabe-Thiele y se estableci6 que son
necesarios 15 platos tedricos para obtener citral en un porcentaje del
96% partiendo de una alimentacion de 36% a un reflujo operacional de
6.85, realizando un corte en la fraccion donde se recoge la mayor

cantidad de citral.

Se aisl6 el citral contenido en el aceite esencial de Cymbopogon
citratus (limonaria) con un valor de pureza del 95.8% por medio de la

destilacién fraccionada a presion reducida de 4.6 torr.
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6. Recomendaciones

Se recomienda realizar un estudio detallado de la estabilidad térmica de los
isdmeros neral y geranial, asi como un estudio de la posible oxidacion de nerol y
geraniol por efecto de la temperatura con el fin de obtener informacion sobre una
posible conversidon térmica entre los isomeros. También se recomienda realizar el
proceso por medio de la destilacion fraccionada continua con el fin de comparar lo
dos métodos y asi encontrar el método mas eficiente y econdmico para el

aislamiento de citral.

Es importante también realizar los diagramas de equilibrio liquido-vapor para otros
aceites esenciales que poseen compuestos mayoritarios importantes para la
industria cosmética, licorera y otras, asi mismo estudiar fracciones obtenidas de
estas separaciones ya que estos aceites presentan actividad biolégica, como

agentes antimicéticos, antimicrobianos, entre otras.

Por otra parte cabe resaltar la optimizacién de este proceso para llevarlo a escala
industrial con el fin de obtener mayor cantidad de citral el cual es de gran

importancia debido a que es materia prima en la produccion de la vitamina A.
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