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RESUMEN

TITULO: Rectificacion de los aceites esenciales de palmarrosa (Cymbopogon martinii) y citronela
(Cymbopogon nardus)

AUTORES: Andrea Carolina Morales Toscano, Andrés Felipe Solano Gonzélez™

PALABRAS CLAVE: Aceite esencial, Cymbopogon martinii, Cymbopogon nardus, destilacion
fraccionada.

Cymbopogon martinii (palmarrosa) y Cymbopogon nardus (citronela) son plantas herbaceas del
genero Cymbopogon (familia Poaceae) que crecen en areas tropicales. El aceite esencial (AE) de
palmarrosa es rico en geraniol y el AE de citronela es rico en citronelal, alcoholes monoterpénicos
los cuales le dan su caracter aromético. Estos aceites esenciales son de interés comercial para su
uso en la producciéon de repelentes, fragancias y cosméticos, entre otros. El objetivo del presente
trabajo fue homogeneizar la composicion de los AE de palmarrosa y citronela utilizando técnicas de
destilacién fraccionada. Se usé un destilador fraccionado de columna rotatoria B/R Instruments
800, con 30 platos tedricos, a presiones entre 4 y 8 Torr. Los destilados fueron colectados con
base en las temperaturas de equilibrio medidas en el balén y en el tope de la columna®. Los AEs
obtenidos y las fracciones colectadas se analizaron con GC-MS y GC-FID. A partir del analisis de
componentes principales (PCA) se demostrd que las fracciones pueden ser homogeneizadas aun
cuando se presenten diferencias de composicion en el aceite esencial de partida. La mayor
concentracién de geraniol (92%) se alcanzé para el AE de palmarrosa a una presion de 8 Torr. La
mayor concentracion de citronelal (61%) se alcanz6 para el AE de citronela a una presién de 6
Torr. Utilizando el método Fenske-Underwood-Gilliland (FUG) se determiné que para realizar la
rectificacion de las dos especies se requieren minimo 14 etapas tedricas.

:*Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director. Jairo Rene
Martinez Morales. Codirector Andrés Fernando Ramirez Quintero
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SUMMARY

TITLE: Rectification of essential oils of palmarrosa (Cymbopogon martinii) and citronella
(Cymbopogon nardus)

AUTHORS: Andrea Carolina Morales Toscano, Andrés Felipe Solano Gonzélez™
KEY WORDS: Essential oil, Cymbopogon matrtinii, Cymbopogon nardus, fractional distillation.

Cymbopogon martinii (palmarrosa) and Cymbopogon nardus (citronella) are herbaceous plants of
the genus Cymbopogon (family Poaceae) that grow in tropical areas. The palmarrosa essential oil
(EO) is rich in geraniol and the citronella EO is rich in citronellal, monoterpene alcohols which give it
its aromatic character. These essential oils are of commercial interest for use in the production of
repellents, fragrances and cosmetics, among others. The objective of the present work was to
homogenize the EO composition of palmarrosa and citronella using fractional distillation techniques.
A fractionated B / R Instruments 800 rotary column distiller, with 30 theoretical plates, was used at
pressures between 4 and 8 Torr. The distillates were collected based on the equilibrium
temperatures measured on the balloon and at the top of the column [2]. The obtained EO and the
fractions collected were analyzed by GC-MS and GC-FID. The principal component analysis (PCA)
show that the fractions can be homogeneous without taking into account the differences in
composition in the starting essential oil. The highest concentration of geraniol (92%) was reached
for the palmarrosa EO at a pressure of 8 Torr. The highest concentration of citronellal (61%) was
reached for citronella EO at a pressure of 6 Torr. Using the Fenske-Underwood-Gilliland (FUG)
method, it was determined that at least 14 theoretical stages were required to perform the
rectification of the two species.

’ Project of grade
Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director. Jairo Rene
Martinez Morales. Codirector Andrés Fernando Ramirez Quintero
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INTRODUCCION

Los aceites esenciales (AE) son productos naturales obtenidos de material vegetal
a partir de métodos destilativos. Los AE son mezclas de componentes volatiles
generados por el metabolismo secundario de las plantas. De las 295 familias de
plantas conocidas se puede decir que entre 60 y 80 producen aceites esenciales,
destacando entre estas las compuestas, labiadas, lauraceas, rosaceas, pinaceas y
podceas (familia de interés). Las plantas pueden llegar a contener entre un 0.01 a
10% de AE. Estos se acumulan en diferentes zonas de la planta como semillas,
tallos, hojas, flores, cortezas, raices o tubérculos y, debido a su composicion,

contribuyen al caracter aromatico, el sabor y el color de las plantas!’.

Los AE pueden ser empleados como aromatizantes, saborizantes, ingredientes en
productos farmaceéuticos, cosméticos, desodorantes, jabones, lociones, licores,
pastas dentifricas, como insecticidas o repelentes, entre otros usos. Los AE son
de gran interés para las industrias farmacéutica, de alimentos, licorera, cosmética,
perfumeria, aseo y limpieza, plasticos, textiles, papeleria, pinturas, fitosanitaria,
veterinaria y automotores?. El comercio de AE a nivel mundial es creciente; solo
en la industria de perfumes se logra un mercado estimado de 3000 millones de
dolares. ElI 90% del consumo mundial sucede en 13 paises, concentrado en los
principales exportadores: EE.UU, China, México, Francia, Alemania, Reino Unido

y Japont® 3,

En Colombia se cuenta con una gran diversidad de plantas aromaticas de las
cuales se podria obtener AE, pero no existen cultivos extensivos para su
industrializacion. Es por esto que el Centro Nacional de Investigaciones para la
Agroindustrializacion de Especies Vegetales Aromaticas y Medicinales Tropicales -

CENIVAM tiene como objetivo el desarrollo de una industria de aceites esenciales
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en el pais, ya que este es un mercado que requiere investigacion e
implementacion de nuevas tecnologias. Para esto, el CENIVAM adelanta un
proyecto productivo en zonas rurales del municipio de Barbosa con el que los
productores usan plantas arométicas como pronto alivio (Lippia alba), palmarrosa

(Cymbopogon martinii) y citronela (Cymbopogon nardus).

Los AE estan sometidos a diferentes factores que pueden influir en su
composicién, ya sea clima, altitud, tipo de suelo, cantidad de lluvias, uso de
abonos, fertilizantes o pesticidas, época de recoleccion, manejo y almacenamiento
del material vegetal, método de obtencién del aceite, entre otros!. El aceite
obtenido después de destilar las plantas no posee caracteristicas uniformes. Es
por esto que se requiere un proceso de rectificacion con el fin de lograr un aceite
que cumpla con estandares internacionales como las normas ISO (International

Organization for Standardization).

La rectificacion permite estandarizar la composicion y las propiedades
fisicoquimicas del aceite a través de destilacion fraccionada. El fraccionamiento es
ampliamente utilizado en la industria de refinacion de hidrocarburos, solventes,
bebidas alcohdlicas y farmacos porque permite separar sustancias contenidas en

mezclas complejas, como los AE, debido a diferencias entre puntos de ebullicion®.

En este proyecto se llevd a cabo la rectificacion de los AE de Cymbopogon martinii
y Cymbopogon nardus usando el método de destilacion fraccionada en columna
giratoria a presion reducida. Se representaron los resultados a través de los
métodos Fenske, Underwood y Gillland (FUG) y andlisis de componentes
principales (PCA), y se determinaron las mejores condiciones para obtener
fracciones enriquecidas en los compuestos de interés. Complementar la obtencion
de los aceites con este proceso permite obtener las caracteristicas requeridas en
mercados internacionales de los AE para que el producto obtenido adquiera un

valor agregado.
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1. OBJETIVO

Estudiar las condiciones de operacion en la destilacion fraccionada de los AE de
Cymbopogon martinii y Cymbopogon nardus con el propdsito de homogeneizar las
composiciones y obtener fracciones que cumplan con los estandares de

comercializacion estipulados por las normas I1SO.
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2. MARCO TEORICO

2.1. ACEITES ESENCIALES (AE)

Los AE son producto del metabolismo secundario de las plantas. Las primeras
investigaciones sobre AE fueron realizadas a principios del siglo XIX, por M. J.
Dumas, al analizar algunos hidrocarburos y compuestos oxigenados, sulfdricos y
nitrogenados con el fin de saber si se encontraban en los AE .. Sin embargo,
fueron O. Wallach, y colaboradores, quienes trataron de aislar los componentes
del aceite de forma individual a partir de la destilacién fraccionada para analizar
sus propiedades!®. Lograron identificar hidrocarburos del grupo de los terpenos
gue ellos mismos caracterizaron. Los compuestos oxigenados encontrados en los
AE comprenden alcoholes, éteres, aldehidos, cetonas, acidos libres y compuestos

fendlicos!.

El AE crudo de una planta se puede obtener a través de diferentes tipos de
extraccion: arrastre con vapor, destilacion agua-vapor, hidrodestilacion o por
maceracion a bajas temperaturas en el caso de los citricos!®. El olor caracteristico
de una planta viva varia significativamente del de su esencia ya extraida debido a
factores como volatilidad y solubilidad, metabolismo y ubicacién de tejidos!”. Los
AE obtenidos pueden ser clasificados segun el origen, ya sean naturales,
artificiales (enriqueciendo esencias naturales con uno de sus componentes) o

sintéticos (mezclas de diversos productos obtenidos por procesos quimicos)!Y.

El uso de los AE en el mercado puede distribuirse en cuatro grandes sectores:
Industrias saborizantes, Cuidado Personal, Farmacéutico e Industrial, como se
muestra en la figura A1 del Anexo A. Los AE crudos pueden ser empleados en la

elaboracion de productos de aseo o industriales, mientras que los AE rectificados,
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por su alto valor agregado al cumplir los estandares exigidos por las normas 1SO,
pueden ser utilizados en las industrias de alimentos, farmacéutica y cosmétical®®l,
Las propiedades de los AE son las que han consolidado su uso en el mercado
especialmente en el sector de productos cosméticos y articulos de aseo. Pero los
AE, ademas de aromatizantes para fragancias, pueden emplearse como
saborizantes, ingredientes en productos farmaceéuticos, jabones, lociones y en

algunos casos como insecticidas y repelentes!®.

2.2. PALMARROSA (Cymbopogon martinii)

El Cymbopogon martinii o palmarrosa es una planta herbacea con dos variedades
de las cuales se puede extraer aceite: motia y sofia (ver Tabla B1 Anexo B).
Crece de forma silvestre alcanzando un tallo largo, delgado y erecto, entre 150 y
300 cm, con flores en la parte superior y hojas fragantes; su tonalidad puede variar
entre el verde y un tono pajizo'®!?. La palmarrosa crece en areas tropicales y es
originaria del sur de Asia (China, India, Indochina y Malasia), Africa (Océano

indico occidental) y Oceania (Australia)™®

. Las caracteristicas geograficas de
Colombia permiten que la propagacion de palmarrosa sea posible en regiones que
presenten clima tropical o subtropical. EI AE de palmarrosa se caracteriza por un
tenue aroma floral dulce que se asemeja al de las rosas y por sus propiedades
diuréticas, antisépticas y antimicrobianas ™. Este aceite tiene un alto contenido de
geraniol (65-85%) lo que le hace llamativo para ser usado en la elaboracion de
repelentes, cigarrillos, perfumes y productos cosméticos™™. Sin embargo, para su
comercializacién la norma ISO 4727 establece que para un aceite de origen
diferente a la India el contenido de geraniol debe ser de minimo 72% y méaximo

86%!*3,
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2.3. CITRONELA (Cymbopogon nardus)

La citronela es una planta herbacea con dos variedades comercialmente
conocidas: Ceylon y Java, con mayor cantidad de citronela (ver Tabla B2 Anexo
B)1*®. EI Cymbopogon nardus se reproduce facilmente por divisién y por semillas;
su altura puede oscilar entre 100 y 180 cm, con un robusto cuerpo rastrero que
deja ver un tallo de entre 1 y 2 cm de diametro y un color parpura caracteristico.
La planta es originaria de Africa (Madagascar, Kenia, Ruanda, Sudafrica) y Asia
Tropical (India, Vietnam, Sri Lanka, Bangladesh), alli crece en espacios no
cultivados, matorrales, praderas e incluso suelos pobres*®. La germinacién se da
a las tres semanas y puede comportarse como plaga en algunos paises tropicales

y subtropicales!®.

El AE de citronela se extrae cuando las hojas estan
parcialmente secas. Se caracteriza por tener actividades antimicrobial, inhibitoria y
analgésica, asi como por su intenso aroma a limon, por lo cual es usado para las
industrias cosmética, de perfumeria, de jabones, de lociones para la piel, en
repelentes y en desodorantes!!. Parte del tallo es usado en la cocina del sureste
de Asia y las hojas en la medicina tradicional. Sin embargo, puede llegar a causar
reacciones alérgicas en pieles sensibles, irritacion en ojos y taquicardia por

inhalacién de vapores!®.

Los componentes que confieren sus caracteristicas aromaticas a este AE son el
citronelal, el geraniol y el citronelol. Segun la norma ISO 3849, los valores
aceptados para este aceite son: Canfeno entre 7 y 10%, limoneno entre 7 y
11.5%, citronelal de 3 a 6%, borneol de 4 a 7%, citronelol entre 3 y 8.5%, geraniol

de 15 a 23% y metil isoeugenol entre 7 y 11% entre otros componentes®.
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2.4. TECNICAS DE OBTENCION DE ACEITES ESENCIALES

Para la obtencion de los AE es necesario tener en cuenta las caracteristicas del
material vegetal para escoger la técnica de extraccion indicada: destilacion agua-
vapor, hidrodestilacién o arrastre con vapor®. La destilacién agua-vapor permite
obtener aceites de mejor calidad debido a que el material vegetal no entra en
contacto con el liquido en ebullicion, esta técnica es empleada mayoritariamente
en la extraccion de AE de plantas herbaceas. Sin embargo, se obtienen bajos
volimenes y no se recomienda para uso comercial”*”l. La hidrodestilacién se
utiliza para material delicado como flores; cuando se extrae AE usando esta
técnica, este suele tener notas y colores mas fuertes respecto a los otros métodos,
pero menor calidad debido a la dificil remocion de compuestos oxigenados y a que
algunos componentes pueden presentar hidrélisis o polimerizacién”*”. Para
obtener los AE de palmarrosa y citronela se emple6 en este trabajo la destilacién

por arrastre con vapor.

2.4.1. Destilacion por arrastre con vapor La destilacion por arrastre con vapor
permite separar sustancias organicas insolubles en agua, y ligeramente volatiles,
de otras no volatiles en la mezcla, por lo cual es posible obtener los aceites que se
encuentran en el material vegetal. Aunque es la técnica mas comun para la
extraccion de AE, no se utiliza para flores pues no se recomienda para
componentes termolabiles™. Los equipos usados para este proceso se asemejan
a la estructura mostrada en la Figura C1 del Anexo C, asi como el procedimiento

para la obtencién de AE a partir de esta técnica.

2.5. DESTILACION FRACCIONADA

La destilacion fraccionada permite separar mezclas cuyos componentes poseen

puntos de ebullicibn muy cercanos. En esta operacion, de destilacion a
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contracorriente, ocurre una serie de destilaciones simples que dependen de la
presion y el equilibrio liquido-vapor. La torre de fraccionamiento tiene una
alimentacion a la cual se le aplica calor bajo unas condiciones de presion y
calentamiento que permiten que parte del liquido se vaporice, permitiendo que se
dé un contacto intimo entre las fases liquido y vapor de la mezcla. El vapor que
asciende a traves de la torre se encuentra a una temperatura mayor que la del
liquido que desciende!*® 2%, El vapor formado, al hacer contacto con la fase
liquida, pierde sus componentes menos volatiles, pero se enriquece con los mas
volatiles*®?!! Al alcanzar el equilibrio de fases, una parte del liquido se obtiene
como destilado, otra se devuelve al tope de la torre como reflujo y el fondo
corresponde al liquido enriquecido con el componente menos volatil™®?. La
destilaciéon fraccionada de AE crudos debe ser realizada a presion reducida para
separar sus componentes sin afectar los compuestos termolabiles que pueden

sufrir degradacién quimical™.

2.5.1. Destilacion en columna giratoria La destilacibn en columna giratoria se
realiza en un equipo que cuenta con una banda helicoidal rotatoria que puede
alcanzar una velocidad de rotacién que permite mantener un contacto intimo entre
las fases liquido y vapor de la mezcla. Con este proceso se logra una muy buena
separacién, aun cuando los componentes de la mezcla a rectificar posean
caracteristicas similares como la poca diferencia entre temperaturas de ebullicion.
El equipo empleado, B/R Instrument 800 — High Efficiency Micro Distillation
(Easton, MD, EE.UU), mostrado en la Figura C2 del Anexo C, permite la
rectificacion de los AE ya que puede ser operado bajo condiciones de baja presion
logrando separar un amplio rango de materiales, aunque se cuente con pequefas
cantidades o proporciones de muestras que contengan compuestos

termolabilest??.

Las primeras referencias sobre la aplicacion de columnas giratorias para

destilacién fraccionada fueron reportadas en 1936 La rectificacion en columna
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rotatoria ha sido empleada para separar y concentrar componentes de interés en
diferentes AE. Este tipo de columnas ofrece numerosas ventajas como gran
namero de platos tedricos en pequefias longitudes de torre; sin embargo, en la

actualidad no son comunes en la industrial®?.

2.6. CROMATOGRAFIA DE GASES (GC)

Para la caracterizacion de los AE se emplean técnicas de separacion
cromatografica que permiten identificar mezclas multicomponentes con
volatilidades y polaridades variables y componentes con concentraciones de
partes por millén (ppm) o por trillén (ppt)*”. La técnica habitualmente empleada
para el andlisis de los AE es la cromatografia de gases (GC)®. El equipo de GC
cuenta con un sistema de inyeccién, una columna capilar con una fase
estacionaria, polar o no polar, en la que la elucién de los componentes esta en
funcién de su temperatura de ebullicion o depende de las fuerzas intermoleculares
y polaridad, respectivamente, el horno que permite regular la temperatura del
equipo y los detectores acoplados (Ver Anexo D) que indican la aparicion de
analitos cuya identificacién presuntiva se logra calculando los indices de retenciéon

(IR) lineales a partir de la siguiente ecuaciont’*":

Tr, —Tr,
IR =100 = #Cantes + 100 * ( Comp C antes > (1)
Tre después — T7c antes

T7comp: Tiempo retencion del compuesto Cantes: Carbono antes

T1c antes: Tiempo retencion del carbono antes

T7¢ gespuss: Tiempo retencion del carbono después
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2.7. ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

Para verificar si dos 0 mas conjuntos de observaciones son similares, o si dos o
MAas grupos son iguales, se puede realizar una comparacion de varias muestras
por medio del método de andlisis de varianza ANOVA. Este método permite
contrastar la hipotesis nula (Hp) de que las medias de X poblaciones son iguales,
frente a la hipotesis alternativa (Ha) de que por lo menos una de las poblaciones
difiere de las demas, en cuanto a su valor esperado. Si el valor del estadistico de
prueba (F experimental) es mayor que el F del ANOVA se rechaza Hy,
confirmando que existe una diferencia o efecto entre las pruebas realizadas. Por el
contrario, si el valor del estadistico de prueba es menor que el F del ANOVA no se
rechaza Hp y, por ende, no existiria un efecto en las pruebas. Cabe resaltar que el
ANOVA supone que la variable de respuesta se distribuye normal, con varianza

constante y las mediciones son independientes entre si®°!.

2.8. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV)

Algunos procesos que requieren contacto de fases, implican equilibrio liquido-
vapor. El equilibrio es una condicibn en la cual no existen cambios en las
propiedades macroscépicas de un sistema respecto al tiempo®®. Durante el
equilibrio, la temperatura y la presion permanecen constantes y la fugacidad de la

especie i en la fase vapor es igual que la de la fase liquida:

f;(v) — f;(l) (2)

La fugacidad de la especie i en el vapor y en el liquido puede ser expresada en
términos de fraccion molar (X; Y;), coeficientes de fugacidad y actividad ((pl-(v), Yl.(l)),
presion total para la fase vapor (P) y la fugacidad de un componente puro (f;)?".

P =v-®-P (3
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l
P=x-vP 5 @

Sustituyendo la ecuacion (3) y (4) en la ecuacion (2) se tiene que:

Yioo® - P=x;-YP £, (5

Si el vapor de la mezcla tiene un comportamiento ideal se asume (pi(”) =1,ya
presiones bajas f; = P53, Por otra parte, Si Yi(l) no puede ser considerado como

una solucion ideal (YL.(D #+ 1) este puede ser calculado a través de algin modelo de
solucion (Wilson, NRTL, Uniquac, Unifac). EI modelo utilizado para calcular los
coeficientes de actividad fue el Unifac (ver Anexo E); de esta forma se obtiene la

ley de Raoult modificada:

Yi -p :Xi Yl(l) _Psat (6)

Para el modelo se tiene en cuenta la relacion de equilibrio (K) definida como:
L
Ki = " (7)

Para calcular el ELV se utiliza el método de temperatura de burbuja, teniendo en
cuenta que se conocen las composiciones del liquido y la presién de trabajo. Los
resultados pueden ser representados a través de diagramas temperatura-
composicién donde, a mayor separacion entre la curva de vapor y la curva de
liquido, los compuestos A-B presentaran facilidad de separacion o, la union de las
dos curvas, presencia de un aze6tropo'?®. (Ver Figura E1 del Anexo E).

2.9. METODO DE FENSKE-UNDERWOOD-GILLILAND (FUG)

Para representar la separacion de mezclas se pueden determinar las condiciones

de separacion a través de métodos cortos o aproximados. El método de disefio
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aproximado de Fenske-Underwood-Gilliland, FUG, combina la ecuacion de reflujo
total de Fenske, la de reflujo minimo de Underwood y una relacion gréfica con la
ecuacion de Gilliland en la que se representa el comportamiento real de la
columna con las condiciones de reflujo total y refluo minimo entre dos
componentes claves de una mezcla binaria o multicomponente®. La destilacién
de AE implica mezclas multicomponentes separadas en fracciones de destilados y
fondos con determinados componentes claves cuya composicion en dichas
fracciones es conocida, ya sea como el mas volatil, o light key LK, o como el mas
pesado, o heavy key HK. Identificar adecuadamente los componentes claves de la
mezcla permite llevar a cabo los célculos correspondientes a sistemas
multicomponentes a través de métodos cortos como el FUG para determinar el
namero minimo de etapas, el reflujo minimo y el nimero de etapas tedricas; las

ecuaciones empleadas para desarrollar el método se incluyen en el Anexo F&%.

2.10 ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES (PCA)

El analisis de componentes principales PCA, siglas en inglés, es un procedimiento
estadistico que permite reducir el nimero de variables de un conjunto de datos
grande®. El PCA comprende el andlisis de la matriz de correlaciones, la seleccion
de los factores, el andlisis de la matriz factorial, la interpretacion de los factores y
el célculo de las puntuaciones factoriales. Al identificar los factores, se puede
agrupar la mayor proporcién de variabilidad original de manera tal que el primer
factor reuna la mayor variabilidad, el segundo la maxima variabilidad que no
recogié el primero, y asi sucesivamente, para finalmente seleccionar sélo los
factores que acumulen un determinado porcentaje de variabilidad y descartar los
demas factores. Con el PCA se logra explicar la maxima cantidad de varianza con
el menor nimero de componentes principales®?. Para el calculo de las
puntuaciones factoriales, que permitiran obtener una representacion gréfica, se

emplea la siguiente expresiont®?:
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k
Xij =@y " Zyj+ -+ Q- 2 = z ais* Zs  (8)

s=1

Los a son los coeficientes y los Z son los valores estandarizados que tienen las

variables en cada uno de los sujetos de la muestra *?.
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3. METODOLOGIA

La destilacion fraccionada de los aceites esenciales de Cymbopogon martinii y

Cymbopogon nardus se llevo a cabo en las siguientes etapas:

Figura 1. Metodologia del proyecto

Caracterizacion y
analisis de las
fracciones

Determinar
composicion
del AE crudo

Destilacion
fraccionada

El material vegetal de palmarrosa y citronela sembrado en el municipio de
Barbosa, fue recolectado y sometido a destilacién por arrastre con vapor. Los AE
crudos fueron recibidos para realizar su respectiva caracterizacion y posterior
rectificacion. Se usaron tres lotes con composicion inicial diferente para cada

especie.

3.1. CARACTERIZACION DEL AE CRUDO Y FRACCIONES OBTENIDAS

Antes de realizar la destilacion fraccionada de los AE de palmarrosa y citronela, se
realizé la caracterizacion de cada lote de AE crudo por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, GC-MS. Se prepard una soluciéon con 20 mg
de n-tetradecano (patron interno) aforados a 10 mL con diclorometano; con esta
solucion se aforé a 1 mL cada alicuota de 50 mg del AE, mezcla que fue agitada

durante un minuto a 1600 rpm.

28



Las muestras fueron analizadas en un cromatografo de gases Agilent
Technologies 7890A (HP, Palo Alto, California, EE.UU), acoplado a espectrometro
de masas Agilent Technologies 5975C, con analizador cuadrupolar. Se utilizé6 una
columna capilar polar DB-Wax (J&W, Scientific, Folsom, CA, USA) de 60 m x 0.25
mm, D.l. x 0.25 pm, df; con modo de inyeccion split (30:1) a 250°C. Para la
identificacion de las sustancias se realiz6 el calculo de los indices de retencion
lineales a partir de un patron de hidrocarburos desde C5 hasta C25; los espectros
de masas fueron comparados con las bases de datos Pherobase, Wiley, Adams y
NIST.

Para la identificacion de los componentes de las fracciones de destilados y fondos
de los AE, se sigui6 el procedimiento empleado para la preparacion de muestras
del AE crudo. Las muestras fueron inyectadas con inyector automéatico Agilent
Technologies 7863 Series para su analisis a un cromatégrafo Agilent Technologies
6890 Plus, con detector de ionizacion en llama FID. Para analizar los perfiles
cromatograficos obtenidos por GC-FID, se emple6 el programa MSD ChemStation
Data Analysis E.02.021431 (Copyright 1989-2011 Agilent Technologies, Inc.).

3.2. DESTILACION EN COLUMNA GIRATORIA

En la rectificacion de los AE de C. martinii y C. nardus se emple6 el equipo de
microdestilacion fraccionada con columna giratoria BR Instruments 800 descrito en
el Anexo C. Las pruebas se realizaron a dos diferentes presiones para cada lote
empleado (4 y 8 Torr en C. martiniiy 6 y 10 Torr en C. nardus). La recoleccion de
las fracciones se realiz6 en viales con capacidad de 4 mL, previamente pesados,

ubicados en el colector del equipo.

El destilador era cargado con 20 g de aceite como alimentacién al proceso. Una

vez asegurados el balon y el selector de fracciones, se procedia a encender la
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bomba de vacio y la plancha de calentamiento y se verificaban las condiciones de
trabajo (presion, temperatura de bafio de enfriamiento y agitacion). Se registraron
las temperaturas en el fondo y el tope de la torre (T1 y T2, respectivamente). Al
observar la primera gota de destilado, en el tope de la torre, se procedia a
encender la banda rotatoria para que se diera un mayor contacto entre las fases
liqguido y vapor de los AE (favorecido por la fuerza centripeta generada por la
banda) y de esta manera se alcanzara el equilibrio liquido-vapor (las temperaturas
Tl y T2 permanecian constantes durante tres intervalos de cinco minutos).
Cuando se alcanzaba el ELV, se procedia a abrir la valvula de reflujo para la toma
de fracciones. Cada fraccién era recolectada hasta que T2 aumentara 10°C
respecto al equilibrio para alcanzar una masa significativa sin perder el ELV. Se

procedia a cerrar la valvula de reflujo y se esperaba un nuevo equilibrio.

Este procedimiento se realizdé hasta alcanzar tres fracciones de destilado para
palmarrosa y dos fracciones de destilado para citronela; el contenido final en el
balén correspondia a la fraccion de fondos. La destilacion fraccionada para ambos

aceites se llevo a cabo siguiendo el modelo experimental de la Tabla 1.

Tabla 1. Cantidad de muestra utilizada en el disefio experimental para la

rectificacion de los AE de palmarrosay citronela.

Composi | Cymbopogon martinii Cymbopogon nardus
. Presién [Torr] Peso Presién Peso
CoNAE ™4 T8 levenl 681 10 Joiien

20 20
20 20
Lote 1 20 100 20 100
20 20
20 20
Lote 1 20 20 40 20 20 40
20 20 40 20 20 40
Lote 2 20 20 40 20 20 40
20 20 40 20 20 40
Lote 3 20 20 40 20 20 40
20 20 40 20 20 40
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Se evaluaron los AE de palmarrosa y citronela a partir de tres composiciones
iniciales (3 lotes) de AE crudo diferentes; cada uno de los lotes fue fraccionado
usando dos diferentes presiones, 4 y 8 Torr para palmarrosa y 6 y 10 Torr para
citronela. Con la informacion obtenida a partir de la caracterizacion de los aceites y
sus fracciones, se llevaron a cabo el analisis de varianza ANOVA y el andlisis de
componentes principales (PCA) por medio del programa STATISTICA; se
determinaron los equilibrios liquido-vapor y se obtuvo el namero de etapas

tedricas empleando el método FUG.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACION DE LOS ACEITES ESENCIALES

La identificacion y cuantificacion de los AE de C. martinii y C. nardus fue realizada
a partir del perfil cromatogréafico obtenido por GC-MS. En la Figura 2 se observa el
perfil del AE de C. martinii, obtenido por GC-MS, en el cual los componentes
mayoritarios fueron geraniol (81.59%) y acetato de geranilo (3.67%). En la Figura
3 se tiene el perfil del AE de C. nardus cuyos componentes mayoritarios fueron
citronelal (36.58%), citronelol (16.66%) y geraniol (15.09%).

Figura 2. Perfil cromatografico del AE de Cymbopogon martinii obtenido por
GC-MS en columna DB-WAX de 60 m.

1 - (2)-B-ocimeno

2 - (E)-B-ocimeno

3 —-Linalool

4 — Nerol

5 - Geraniol

6 - Geranial

7 - Acetato de geranilo
8 - Aromadendreno
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Tabla 2. Composicion aceite esencial de Cymbopogon martinii

Cantidad relativa, CR* | y/5i0res
N° LRI DB5 ) SO
pico Componente Lotel | Lote | Lote3 | 4727
EXp. it (L) |22 (L3) (%)
1 | (2)-B-Ocimeno |1038.79|1037.8| 0.40 0.35 0.44 -
2 | (E)-B-Ocimeno | 1049.99 | 1047.7 | 0.85 1.96 2.49 -
3 | Linalool 1100.92 | 1099 2.86 2.98 3.56 -
4 | Nerol 1230.51 | 1228.9 | 0.40 0.16 0.36 -
5 | Geraniol 1259.62 | 1254.9 | 82.16 | 81.85 | 8159 | 72-86
6 | Geranial 1273.01 | 1270.3 | 0.99 0.37 0.36 -
7 | Acetato de | 1384.28 | 1379.9 | 2.15 5.62 3.69 -
8 | Aromadendreno | 1441.56 | 1440.6 | 0.66 0.93 1.05 -
Componentes identificados 90.48 | 94.22 | 93.54 -

* Las CR corresponden a la corriente i6nica parcial, sin tener en cuenta el area

Figura 3. Perfil cromatogréafico del AE de Cymbopogon nardus obtenido por
GC-MS en columna DB-WAX de 60 m. Para identificaciéon de cada pico ver
Tabla 3.
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Tabla 3. Composicion aceite esencial de Cymbopogon nardus.

Cantidad relativa, CR* | vzlores
N° LRI DB 5 (%) ISO
. Componente

pico Lotel | Lote2 | Lote | 3849
Exp. | Lit® | (L1) (L2) |3(L3)| (=)

1 | Limoneno 1032 | 1029.5| 1.01 055 | 174 | 7-115
2 | Linalool 1100.49 | 1099 | 1.04 053 | 1.20 -
3 | Citronelal 1159.36 | 1153.7 | 38.48 | 19.48 | 36.58 -
4 | Borneol 1167.92 | 1165.6 | 0.32 0.18 | 0.30 -

5 | Citronelol 1230.96 | 1228.9 | 16.65 | 1594 | 16.66 | 3-8.5
6 | Neral 1241.61 | 1243 | 0.67 044 | 0.69 -

7 | Geraniol 1255.67 | 1254.9 | 14.48 | 18.67 | 1509 | 15-23
8 | Geranial 1270.04 | 1272.1 | 0.87 057 | 0.74 -
9 | Acetatode 1348.35 | 13524 | 560 | 619 | 365 -
10 | Eugenol 1357.37 | 1357.8 | 0.77 147 | 0.76 -
11 | Acetato de 1377.18 | 1379.9 | 4.59 6.53 | 2.80 -
12 | Valenceno 1493.55 | 1491.7 | 1.96 411 | 2.75 -
13 | Butirato de 1527.15 | 1528.6 | 1.10 | 249 | 1.25 -
14 | Butirato de 1558.67 | 1562.6 | 1.41 | 518 | 321 -
15 | Tiglato B- 1589.96 | 1590 | 2.84 | 5.08 | 301 -
Componentes identificados | 91.81 | 87.42 | 90.43 -

* Las CR corresponden a la corriente i6nica parcial, sin tener en cuenta el area de n-tetradecano.

En las Tablas 2 y 3 se presentan la identificacion, cantidad relativa de los

componentes presentes en los AE analizados y los valores indicados en la norma

ISO 4727 para C. martinii y la norma ISO 3849 para C. nardus®®?. Para

palmarrosa se identificaron ocho compuestos mayoritarios que correspondian a

valores entre 90-95 % de la corriente ionica total (TIC). El geraniol representa

alrededor del 82% del AE, valor que se ajusta a los estandares sugeridos para la

comercializaciébn del aceite y se encuentra dentro del rango reportado por

Ramesh*. Para citronela fueron identificados 15 compuestos mayoritarios cuyos
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contenidos estaban entre el 87-92% del AE donde citronelal, citronelol y geraniol
representaban méas del 50% del AE. Sin embargo, las cantidades relativas de
limoneno, citronelal, borneol y citronelol no se encuentran dentro de los valores
sugeridos por la norma ISO. La composicion de citronelal fue mayor a la reportada
por Nakahara para la especie C. Nardus (5.8%), pero similar a la reportada por

Cassel para la especie Cymbopogon winterianus (35.9%)152¢),

4.2. DESTILACION EN COLUMNA GIRATORIA A PRESION REDUCIDA

Con el fraccionamiento de los AE se obtuvieron, por el tope de la torre, las
fracciones F1, F2 y F3 como destilados de palmarrosa y las fracciones F1 y F2
como destilados de citronela. La fraccion de fondo, FF, correspondia a la fraccion
que quedaba en el balén después de tomar los destilados de cada aceite. Para los
destilados de ambos aceites, las temperaturas de equilibrio en el fondo de la torre
fueron aproximadamente las mismas y las temperaturas en el tope de la columna
aumentaron a medida que se obtenia un nuevo destilado. Las temperaturas de

equilibrio variaron entre cada lote rectificado por las diferencias de composicion.

En la Tabla 4 se presentan las temperaturas de equilibrio y los balances de masa
para cada fraccion obtenida. La rectificacion fue realizada a dos diferentes
presiones, manteniendo la misma composicién inicial del AE, para cada prueba y
su duplicado. En los datos presentados en la Tabla 4, se observa que las
cantidades de masa en los tres lotes mantienen la misma proporcion. La primera
fraccion, F1, representa la menor cantidad de masa debido a la baja concentracion

de compuestos livianos en el AE.
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Tabla 4. Masas y temperaturas de equilibrio para las fracciones de C. martinii y C. nardus.

Presion 1 (P1)

Presion 2 (P2)

LOTE| F1 F2 F3 FF F1 F2 F3 FF

0 Masa L1 |0.96+0.05(1.84+0.07| 4.5+0.2|11.28+0.1| 2.28+0.3|2.38+0.04|7.99+0.04 |4.38+0.2
= |promediode| L2 | 1.64+0.3| 1.99+0.1|8.24+0.01| 6.44+0.4| 1.27+0.1| 4.34+0.2| 7.64+0.6| 4.6+0.9
= | fraccion [g] | |3 | 0.99+0.1| 3.65:0.1| 7.790.3| 6.61+0.2(0.69+0.05| 3.22+0.5| 7.94+0.4| 5+1.2
= E Temperatura| L1 57+4.7| 81+3.1| 97+25 N/A| 40.5+0.7| 63.5+0.7| 82+2.8 N/A
E &l eneltope | L2 73+2.1| 92#5.7| 110+1.4 N/A| 65+1.4| 95+2.1|104.5+0.7 N/A
% % T1[°C] L3 65+6.4| 81+4.2| 94+4.2 N/A| 49+4.9| 72+6.4| 87+9.2 N/A
2 ° Temperatura| L1 | 12435.6| 123+2.1|124.7+0.6 N/A|120.5+0.7|119.5+0.7| 118+2.8 N/A
g enelfondo | L2 | 129+2.1| 127+1.4| 128+2.8 N/A|127.5+0.7 | 122.5+0.7 122 N/A
O T2 [°C] L3 122+2.1| 121+2.8(119.5+0.7 N/A| 113+1.4 114 115 N/A
o Masa L1 | 2.67+0.1| 8.19+0.2 - 7.56+0.2| 2.08+0.2| 8.62+0.4 - 7.43+0.6
= |promediode| L2 | 2.00+0.1]8.52+0.07 - 7.61+0.4|4.14+0.05 | 8.45+0.02 - 5.57+0.2
o £ fraccion [g] | |3 | 4.11+0.1| 8.27+0.3 - 5.61+0.6| 4.44+0.5|8.31+0.08 - 5.91+0.2
ERs Temperatura| L1 60+1.4| 85+2.1 - N/A| 67+1.4| 88+1.4 - N/A
z : en el tope L2 74.5%0.7 92+4.2 - N/A| 92.5+0.7| 99.5+0.7 - N/A
% ol Ti[C] L3 79+1.4| 96+1.4 - N/A| 86.520.7| 96+1.4 - N/A
§,§ Temperatura| L1 105 | 106.5+0.7 - N/A|111.5+0.7| 111+1.4 - N/A
E, en el fondo | L2 133+4.2| 137+4.9 - N/A| 135+2.1| 138+4.2 - N/A
© T2 [°C] L3 125+2.8|126.5+0.7 - N/A| 136x1.4| 138+1.4 - N/A
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En la Tabla 4 se observa que al fraccionar los tres lotes de palmarrosa los
compuestos volatiles obtenidos en F1 no representaban una cantidad de masa
significativa respecto a la alcanzada en las demas fracciones. Para los lotes de C.
nardus se observa que L1 y L2 contenian una menor cantidad de masa respecto a
L3. Sin embargo, como se observa en las Tablas G4 a G6 del Anexo G, L3
presentaba una mayor pérdida en compuestos volatiles como limoneno vy linalool,
los cuales pueden haber sido succionados por la bomba. Para ambos aceites, en
los equilibrios alcanzados en los tres lotes, T1 aumentaba con cada nuevo
destilado mientras que T2 se mantenia aproximadamente constante. Los AE de C.
martinii y C. nardus presentaron pérdidas entre el 5-10% representadas, en su
mayoria, en los compuestos mas volatiles que no se condensaron dentro de la
columna, llegando a acumularse en la trampa de la bomba de vacio; la menor
cantidad de pérdidas corresponde al AE impregnado en las paredes de la torre de
destilacion.

4.3. ANALISIS DE LOS COMPUESTOS PRESENTES EN LOS ACEITES

Después de la rectificacion de los diferentes lotes de AE de C. martinii y C. nardus,
se llevé a cabo el analisis de componentes presentes en el aceite crudo y las
fracciones utilizando GC para determinar las cantidades relativas de cada
compuesto. En el Anexo G, las Tablas G1 a G6 presentan las cantidades
relativas para cada componente en los diferentes lotes de ambos AE; los valores
en las tablas corresponden al promedio (prueba - duplicado) de la relacion del

area del componente respecto al area de n-tetradecano.
En la Tabla 5 se presentan las areas relativas de los componentes mayoritarios

para las presiones 6 y 8 Torr empleadas para fraccionar los AE de C. nardus y C.

martinii, respectivamente.
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Tabla 5. Cantidades relativas al area total de los compuestos mayoritarios

obtenidos para el Lote 2 del AE de Cymbopogon nardus y el Lote 3 de

Cymbopogon martinii a presion reducida.

Cantidad relativa, %

Cymbopogon nardus

Cymbopogon martinii

COMPUESTO LRI

AE Presion, 6 torr AE Presion, 8 torr

crudo | F1 F2 FF | crudo | F1 F2 |F3 FF
Limoneno 1029.5| 0.55 | 204 | 0.00 | 0.00 - -
(E)-B-ocimeno 1049 - - - 249 | 337 | 033 | 013 | 0.00
Linalool 1100 | 053 | 183 | 034 | 0.09 | 357 | 2347 | 427 | 0.26 | 0.00
Citronelal 1153.7 | 19.48 | 40.76 | 22.82 | 5.20 - -
Borneol 11656 | 0.18 | 0.28 | 0.37 | 0.15 - -
Citronelol 12289 | 15.94 | 1566 | 20.67 | 14.95 - -
Nerol 1230 - - - 036 | 1.77 | 243 | 1.84 | 083
Neral 1243 | 044 | 048 | 054 | 025 | 021 | 047 | 011 | 0.06 | 0.38
Geraniol 12549 | 18.67 | 15.33 | 21.64 | 1918 | 81.59 | 55.19 | 82.31 | 89.84 | 85.16
Geranial 12721 057 | 059 | 0.71 | 048 | 036 | 143 | 019 | 017 | 1.36
Acetato de citronelilo | 1352.4 | 6.19 | 494 | 722 | 6.36 - -
Acetato de geranilo | 1379.9| 6.53 | 426 | 667 | 7.39 | 3.67 | 215 | 2.84 | 3.09 | 2.63
Butirato de citronelilo | 1528.6 | 249 | 1.02 | 1.95 | 3.26 - -
Butirato de geranilo | 1562.6 | 518 | 044 | 1.89 | 13.05 - -

A partir de los datos presentados en la Tabla 5, se evidencia un mayor contenido

de compuestos livianos (limoneno, (E)-B-ocimeno, linalool, citronelal) en F1 para

C. martinii y C. nardus, obteniendo mayor concentracion de estos compuestos,

pero un bajo porcentaje de masa respecto a los AE crudos. Para C. nardus, F1

cumple con los valores aptos para la comercializacion de la especie C. winterianus

dados por Berger (citronelal, 30 a 45%; geraniol, 20 a 25%; citronelol, 9 a 16%)

pero en desacuerdo con los valores determinados por Berger para C. nardus

(citronelal, 3 a 6%; geraniol, 15 a 23% y citronelol, 3 a 9%)"*.. Para las fracciones

F3-FF en palmarrosa y FF en citronela, el contenido de compuestos livianos fue

casi nulo, pero estas fracciones se enriquecieron con los compuestos menos
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volatiles, alcanzando para el AE de palmarrosa una composicion de geraniol
similar a la obtenida por Rueda con concentracion de geraniol de 88% a una

presion de 8 Torr!!

. Para el AE de C. martinii, F3 y FF representan una mayor
cantidad de masa respecto a los 20 g inicialmente destilados, como se evidencia

en la Tabla 4.

4.3.1. Cantidades relativas de geraniol y citronelal en las fracciones En la
Figura 4 se observa como la cantidad relativa (CR) de geraniol, a presiones de 4y
8 Torr, va aumentando desde F1 hasta F3, obteniendo un aumento significativo
respecto a la cantidad relativa del AE crudo (representado por una linea
horizontal) en F3. En la Figura 5, para el AE de citronela, a presiones de 6 y 10
Torr, la cantidad relativa de geraniol aumenta desde F1 hasta FF, alcanzando
cantidades superiores a la del AE crudo en FF (ver Anexo H). Sin embargo, si se
desean concentraciones de geraniol mayores a las reportadas, se sugiere realizar
un proceso adicional ya que este compuesto forma un azedétropo con el acetato de
geranilo®®. Se ha encontrado que en palmarrosa el acetato de geranilo se utiliza
para la formacién de geraniol mediante un proceso de hidrélisis®®. Se debe
realizar la hidrélisis de acetato de geranilo antes del proceso de destilacion

fraccionada, para evitar la presencia del azeétropo durante la destilacion?.

En palmarrosa, el lote 3 presentd el mayor aumento en la concentracién de
geraniol debido a que se favoreci6 la obtencion de compuestos muy volatiles,
como linalool y (E)-B-ocimeno, en la fraccion de destilado F1. En el lote 2 de
citronela, F2 present6 un aumento en la concentracion de geraniol, respecto al AE
crudo, debido al bajo contenido de compuestos muy volatiles como limoneno,
linalool y citronelal en comparacion con los lotes 1 y 3. La variacion de la presion
no causo un cambio significativo en la cantidad relativa de geraniol obtenido en

ambos aceites.

39



Figura 4. Cantidad relativa de geraniol en fracciones del Lote 3 de AE de
palmarrosaa4y 8 Torr.
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Figura 5. Cantidad relativa de geraniol en fracciones del Lote 2 de AE de

citronelaa 6y 10 Torr.

Cantidad relativa de geraniol en AE de
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En la Figura 6 se observa como la cantidad relativa de citronelal aumenta en
comparacion a la concentracion del AE crudo. En los tres lotes de AE de C. nardus
se obtiene mayor composicion de citronelal en F1 que en F2 y FF, debido a la alta

volatilidad de este compuesto (ver Anexo H).
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Figura 6. Cantidad relativa de citronelal en fracciones del Lote 2 de AE de

citronelaa 6y 10 Torr.

Cantidad relativa de citronelal en AE de
Cymbopogon nardus - Lote 2

T
'I o
F1 F2 FF

Fracciones
I 6 Torr 10 Torr —— CRde AE

12
10

Area componente/Area
tetradecano (istd)

o N A O ©

El lote 2 de C. nardus presentdé un mayor contenido de citronelal en la F1 respecto
al AE crudo, comparado con los lotes 1 y 3, como se observa en las Figuras H4 y
H8 del Anexo H. En el lote 2 se logré6 un mayor aumento de contenido de
citronelal en F1 (2.1 veces la concentracion del aceite crudo), como se observa en

las Tablas

G4 a G6 del Anexo G. Las maximas concentraciones de citronelal se obtuvieron a

una presion de 6 Torr, ver Anexo H.

4.4. ANALISIS DE VARIANZA PARA LA PRESION

A partir del método ANOVA se evalud, con un nivel de confianza del 95 %, si
existia una diferencia en las fracciones al variar la presion utilizando como
observables el geraniol (componente 1) y el acetato de geranilo (componente 2)
para el AE de Cymbopogon martinii a una presiéon de 4 y 8 Torr. En Cymbopogon
nardus los observables usados fueron citronelal (componente 1) y geraniol

(componente 2) a una presion de 6 y 10 Torr. Se realiz6 un ANOVA tomando
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como referencia uno de los tres lotes utilizados para cada aceite, el lote 3 para
palmarrosa y el lote 2 para citronela.

Tabla 6. Andlisis de varianza para las presiones en el Lote 3 de C. martinii y
Lote 2 de C. nardus.

Andlisis de varianza para las presiones P1
Componente 1 Componente 2
F1| F2 | F3 | FF | F1 | F2 | F3 | FF
Cymbopogon F critico 18,51 18,51
martinii Componente Fl1,77] 7,54 [1,48(2,39| 0,9 |0,260,04| 0,99
1: Geraniol -
. _ Efecto| NO | NO | NO | NO | NO | NO | NO | NO
omnhonente 2
Cymbopogon nardus | F critico 18,51 18,51
Cog_ponerl”‘lat Fl1,02/16,41] - [3,11]0,05]1,28] - [17,61
itronela .
. _ Efecto| NO | NO - |[NO|NO|NO| - NO
omnhonente 2

Segun los resultados obtenidos a partir del método ANOVA, en la Tabla 6 se
evidencia que, al variar la presion de trabajo, no existe un efecto de esta variacion
sobre las fracciones de los observables para los aceites de C. martinii y C. nardus.
Por lo tanto, del andlisis se concluye que los AE de palmarrosa y citronela pueden
ser fraccionados a cualquiera de las presiones trabajadas. Sin embargo, el AE de
C. nardus presenté un mayor aumento de temperatura para la obtencién de las
fracciones en la presion de 10 Torr respecto a la presion de 6 Torr, por lo tanto, se
sugiere realizar la destilacion a 6 Torr para evitar reaccidbn de oxidacion o

polimerizacién del aceite esencialt”.

4.5. ANALISIS DE RESULTADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

En los diagramas ELV se representa la temperatura de equilibrio frente a la

fraccibn masica del componente mas volatil. Para conseguir una separacion de los
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sistemas binarios debe existir una diferencia apreciable entre las composiciones
de las fases liquido-vapor. En las Figuras 7 y 8 se observan los diagramas “T-xy”
del ELV de los componentes principales del AE de palmarrosa (a, b, cy d) y el AE
de citronela (a,b,c y d) para los cuales se calcularon los equilibrios binarios a una
de las presiones trabajadas (8 y 6 Torr, respectivamente), utilizando el método
Unifac y el algoritmo de temperatura de burbuja por medio del programa scilab-

5.5.2, ver Anexo |.

Figura 7. Diagramas del equilibrio liquido-vapor de los principales
componentes del aceite esencial de Cymbopogon martinii a 8 Torr.

ELV geraniol/acetato de geranilo P=8 Torr ELV geraniol/nerol P=8 Torr
384 1
< 383 =x 3 o8
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s 381 > !
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2379 S
g 378 g 0,2
L o Temp. ebullicién = 378,76 K
377 g 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 S 0 02 04 06 08 1
a) Composicion x y (geraniol) b) Composicion x (nerol)
ELV (E)-B-ocimeno/geraniol P=8 Torr ELV (E)-B-ocimeno/acetato de geranilo
P=8 Torr
_ 380 o—x _ 386
2 375 ¥ 379
o 370 —o—y s 372
s 365 =
= & 365
© 360 ©
@ 355 o 358
3 2 351
€ 350 £
2 345 Q@ 344
340 337
0 0,2 4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
c) Composicion x y ((E)-B-ocimeno) d) Composicion x y ((E)-B-ocimeno)

De los resultados mostrados en la Figura 7a se observa que la mezcla
geraniol/acetato de geranilo presenta dificultad para ser separada debido a la
estrecha separacion entre las fases liquida y vapor, donde a una composicion de
geraniol 272% se forma un azeotropo con el acetato de geranilo, compuesto con

pesadas notas que suprime el olor dulce del geraniol™. En las Figuras 7b y 8c se
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evidencia que los sistemas geraniol/nerol y geraniol/citronelol no pueden ser
separados en ningun punto por medio del proceso de destilacién, porque
presentan temperatura de ebullicion comun. En las Figuras 7c y 7d se observa
que el (E)-B-ocimeno, al ser el compuesto mas liviano, puede ser separado de
forma sencilla del geraniol y del acetato de geranilo, pero presenta azedtropo con

estos compuestos si se tiene una composicion 295 y 298%, respectivamente.

En las Figuras 8a, 8b y 8d se observa que es factible separar el citronelal de los
demas compuestos. En los ELV de citronelal respecto al geraniol y al citronelol
existe una similitud en el comportamiento de las gréficas ya que el sistema
geraniol/citronelol forma azeoétropo. En las Figuras 8a y 8b se presenta azeotropo
a composiciones 296%. La Figura 8d permite predecir una buena separacion sin

formacion de azeotropo para cualquier composicion xy de la mezcla.

Figura 8. Diagramas del equilibrio liquido-vapor de los principales

componentes del aceite esencial de Cymbopogon nardus a 6 Torr.
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4.6. ANALISIS DE RESULTADOS METODO FUG

En la Tabla 7 se muestran los balances molares utilizados para desarrollar el
meétodo FUG y los resultados determinados, a partir de este, para cada uno de los
aceites estudiados. Para el AE de Cymbopogon martinii se tomaron como
referencia tres compuestos y para el AE de Cymbopogon nardus se seleccionaron
cinco, entre los cuales se identificaron los componentes claves de la mezcla,
liviano y pesado. Las composiciones molares usadas correspondian a las pruebas

realizadas con palmarrosa y citronela a 8 y 6 Torr, respectivamente.
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Tabla 7. Resultados del método corto Fenske — Underwood - Gilliland (FUG)

Nerol (LK) 0,019 0,035 0,019
Geraniol 0,893 0,941 0,943 S 3,771 14
Acetato de 0,035 0,024 0,038

Citronelal (Lk) 0,311 0,362 0,094

Citronelol 0,251 0,270 0,274

Geraniol 0,298 0,284 0,357 2 0,134 9
Acetato de 0,082 0,068 0,108

Butirato de 0,057 0,015 0,167
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Para los AE de palmarrosa y citronela se obtuvieron 14 y 9 etapas teoéricas,
respectivamente. Aunque el numero de compuestos utilizados para el AE de C.
martinii fue menor que el utilizado en el AE de C. nardus, los componentes
empleados para palmarrosa representaban 85% de la composicion total, mientras
que en citronela alcanzaban un 66%. Se considerd un reflujo operacional 6ptimo

que equivale a 1.05 veces el reflujo minimot?.

Teniendo en cuenta que el numero de etapas reales de la columna es 30, la
diferencia entre las etapas reales y el nimero de etapas teéricas puede deberse a
que los AE utilizados son una combinacion de aproximadamente 35 componentes
y a que el método FUG es un método corto basado en tres ecuaciones que

predicen los parametros de la columna®®.

4.7. ANALISIS DE RESULTADOS DE PCA

Se desarroll6 un andlisis de componentes principales (PCA) para conocer Si
existia una diferencia en el fraccionamiento de tres lotes con composicion inicial
diferente para los AE de C. martinii (CM) y C. nardus (CN); determinar si eran
necesarias las fracciones obtenidas para cada aceite 0 si se encontraba una
semejanza entre algunas de ellas, y asi disminuir el nimero de fracciones

obtenidas y por lo tanto disminuir el tiempo de la rectificacion.
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Figura 9. Distribucién 3D del PCA para palmarrosa.
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Para el AE de C. nardus, las composiciones antes de rectificar no cumplian con
los estandares requeridos para la comercializacion de citronela tipo Ceylon, sin
embargo, dos lotes (L1, L3) cumplian con los de citronela tipo Java (citronelal: 30-
45%). EI AE C. martinii antes de ser rectificado cumplia con los estandares
requeridos por la norma ISO para su comercializacion. Para C. nardus se realizé
un PCA con dos ejes (componentes principales) ya que estos explicaban mas del
80% de la variabilidad de todos los compuestos. Sin embargo, para C. martinii fue
necesario el uso de tres ejes para la identificacion por PCA ya que dos ejes
explicaban menos del 70% de la variabilidad de todos los compuestos.
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Figura 10. Distribucion 2D del PCA para citronela.
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En las Figuras 9 y 10 se observa que al rectificar los tres lotes AE de citronela y
palmarrosa de composicion inicial diferente se consigue homogeneizar las
composiciones logrando pequefias diferencias entre lotes de cada aceite. Asi
mismo, se obtiene una semejanza en las fracciones de destilado (F1-F2 para C.
nardus y F2-F3 para C. martini), por lo tanto, es conveniente unificar ambas
fracciones para cada aceite y asi disminuir el tiempo de fraccionamiento. Después
de la rectificacion del AE de citronela, se logré para la FF composiciones que
cumplian con los estandares de comercializacion del tipo Ceylon mientras que
para la F1 de L2, se cumplieron los estdndares de comercializacion del tipo Java.
Para el AE de palmarrosa después de la rectificacion, se logré en la FF cumplir
con los estandares de la norma ISO, sin embargo, se notaron mayores contenidos
de geraniol en la F3 respecto a la FF. En el Anexo J se observan los PCA de los

lotes para cada uno de los aceites.

La metodologia evaluada permitié determinar las condiciones de operacion para la
rectificacion de los AE de palmarrosa y citronela. En el fraccionamiento se
encontré que al trabajar con dos presiones diferentes, para cada aceite (4 y 8 Torr
para C. martinii; 6 y 10 Torr para C. nardus), no existia una diferencia significativa

en la composicion. Sin embargo, se propone realizar el fraccionamiento a 8 y 6
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Torr para palmarrosa y citronela, respectivamente. A presiones iguales o mayores
a 10 Torr se presentan aumentos de temperatura, que pueden provocar reaccion
de oxidacién o polimerizacion'”.. Para el proceso de destilacién se determind, por
medio del método corto FUG, que es necesario un destilador de minimo 14 etapas
tedricas para lograr la concentracion de los componentes de interés. Las
fracciones de interés (denominadas fracciones de fondo (FF) en ambos aceites)
cumplian con los estandares de comercializacidon establecidos por las normas ISO.
El AE de palmarrosa, antes de ser rectificado, cumplia con los estandares de la
norma ISO, sin embargo, después de la rectificacion se logré mejorar la
concentracion del compuesto de interés (geraniol) dandole un valor agregado al
producto. Por otro lado, el AE de citronela antes de la rectificacion no cumplia con
los valores establecidos por la norma ISO para la comercializacion de citronela
tipo Ceylon. Las FF representaron 0.41 kg de AE de palmarrosa/kg de AE crudo
de palmarrosa y 0.35 kg de AE de citronela’kg de AE crudo de citronela. Para
reducir el tiempo de obtencion de las fracciones de interés se propone destilar F1-
F2 para C. Nardus y F2-F3 para C. Martinii como una sola fraccion, debido a que
son fracciones de destilado de composicion similares. Al realizar la rectificacion se
alcanzan pérdidas no superiores al 10% (0.1 kg de AE/kg de AE crudo), causadas
por la succién ejercida por la bomba de vacio y por impregnacion en las paredes
de la columna. Las demas fracciones de ambos aceites pueden ser unificadas y
comercializadas como AE crudo. Por lo tanto, la metodologia planteada es una
buena alternativa de rectificacion de AE crudos, que permite cumplir con las
exigencias de las normas internacionales de calidad, mejorando el valor comercial

para los AE de citronela y palmarrosa.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados del método de analisis de varianza (ANOVA), se
concluye que para el proceso de rectificacion la presion no influye de manera
significativa sobre las composiciones finales de los AE de C. martinii y C. nardus.
Al utilizar presiones de trabajo superiores a 8 Torr, para ambos aceites, las
temperaturas de equilibrio alcanzadas son significativamente altas y se corre el

riesgo de afectar la composicion de las fracciones obtenidas.

Al realizar la rectificaciéon del AE de C. martinii se logré concentrar el geraniol
desde 82.16, 81.85 y 81.59% hasta 85.33, 83.37 y 85.16% en la FF para los lotes
1, 2 y 3, respectivamente, cumpliendo con los valores indicados por la norma ISO
4727. En F3 se logré una mayor concentracion de este compuesto (91.60, 87.22,
89.34%), sin embargo, superaba los valores establecidos para su

comercializacion.

Con la rectificacion del AE de C. nardus se aument6 el contenido de citronelal
desde 38.48, 19.47 y 36.58% hasta 61.28, 40.76 y 56.12%, para la F1 de los lotes
1, 2 y 3, respectivamente. Sin embargo, segun la norma ISO 3849 los valores
exigidos para citronela tipo Ceylon, 3 a 6%, solo se cumplen en la FF con
concentraciones de citronelal de 6.09, 5.20, 5.27 para los lotes 1, 2 y 3,

respectivamente.

Los resultados obtenidos a partir del PCA demuestran que aunque exista una
diferencia significativa en la composicion de los AE crudos estudiados, al realizar
la rectificacion, las fracciones obtenidas pueden ser homogeneizadas ya que

presentan pequefias diferencias de composicion entre cada lote. Asi mismo, es
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posible unificar las fracciones F2-F3 en palmarrosa y F1-F2 en citronela, logrando
disminuir las fracciones para cada aceite y el tiempo empleado en el proceso.

A partir de los resultados obtenidos con el método FUG se determind que para

poder realizar la rectificacion de los AE de Cymbopogon martinii y Cymbopogon

nardus se requieren minimo 14 etapas teoricas.
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ANEXOS

ANEXO A. Categorias de industrias y productos que usan aceites

esenciales!®.

Aceites Esenciales

'ﬂ Farmacéutica

Industrial

Sabores Cuidado Personal
Comidas & Bebidas Cosmétioos y artfoulos de
 Saborfzantes tocador
» Proservitivos « Porfumes, colonkas
« Confroria * Atomizadores
® Detatas o Cremas, pohos

® Jabones, champies
Industria del tabaco
» Saborkzantes Dental
¢ Fijadores o Pastan dentilricas
* Enjuagues bucales
o Antisdpticos
Farmacdutica « Comontos
 Saborizantes
Domédstico
* Jabones & Detorgentes
o Limpiadores
*» Amblertadores

Maedcinal

» Antibacteriano
e @ Aritilingiica

» Dosconpestivo
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d Vterinario
o Farmacduticos

Inddustyla de Plaguicidas
* Atornizadires

® Nepekntes

* Atrayontos

Inchustriin del Motor
o AbiElandadaores, rpadores
* Dosodoruntos

o

Papel e mpresion
* Lapbons de color, Delos
® [ Hiuetan, onvolturas, papd

Cancho & Plisticos

s Desoddorantes

* Coucho y Mastioos

.

Industrial Texctsl

* Desodotantes

o Matorlides e tapicoria
* Materiokes de acabodo

L

Pirturin & Adhesivos

® Comuomton & Colans

o Vinturis , romovedones

® Limplacores & Arnbsentadones




ANEXO B. Clasificacién taxonémica

En las Tablas B1 y B2 se relaciona la clasificacion taxonomica de las especies

Cymbopogon matrtinii y Cymbopogon nardus, respectivamente.

Tabla B1. Clasificacién del Cymbopogon martinii ™.

Palmarrosa
Reino Plantae
Division Tracheophyta
Clase Magnoliopsida
Orden Poales
Familia Poaceae
Género Cymbopogon
Especie Cymbopogon nardus

Tabla B2. Clasificacién del Cymbopogon nardus *4.

Citronela
Reino Plantae
Division Tracheophyta
Clase Magnoliopsida
Orden Poales
Familia Poaceae
Género Cymbopogon
Especie Cymbopogon nardus
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ANEXO C. Extraccién por arrastre con vapor

El material vegetal seco debe ser depositado en una cadmara de destilacion; el
vapor que ingresa a través del difusor, al penetrar el material con una presion en la
camara mas alta que la atmosférica, logra que los canales oleiferos de la planta
sufran una ruptura y liberen la esencia que es arrastrada por el vapor. El vapor de
agua y aceite que sale del cuello de cisne es enfriado en un condensador donde
los dos productos inmiscibles, agua y aceite, regresan a la fase liquida y pueden

ser separados por decantacion!”"8,

Figura C1. Componentes requeridos para la extraccién por arrastre con vapor ).

Cuello de cisne

—

Cabezal

Condensador
Camisa de vapor

Alambique
\ iDifuso de vapor =L
I Separador de aceite

Entrada de vapor

El equipo utilizado para llevar a cabo la extraccion de AE por arrastre con vapor
tiene la estructura mostrada en la Figura C1. El equipo consta de un extractor,
conformado por el alambique en el que se deposita el material vegetal, el difusor
de vapor y el cabezal, donde se realiza la extraccion del aceite bajo determinadas
condiciones de presion, temperatura, flujo de vapor y altura de material vegetal,

gque se han determinado experimentalmente para realizar una extraccion
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adecuada. El vapor alimentado a través del difusor es vapor sobrecalentado

generado por una caldera.

El cuello de cisne permite que la mezcla de vapor de agua y aceite esencial que
se produce en el extractor llegue al condensador, bajo un disefio que evita la
condensacion de vapores en el extractor y facilitando su transferencia al
condensador. El condensador del equipo consta de un serpentin cuyo diametro
disminuye a medida que se aleja del cuello de cisne, se encuentra en una posicion
inclinada que facilita la descarga de los condensados al separador de AE o frasco
florentino en el que la diferencia de densidades permitira la separacién de los

aceites esenciales y el agua.

DESTILACION FRACCIONADA EN COLUMNA GIRATORIA

Figura C2. Equipo de destilacién fraccionada

- Eje rotatorio

~ Condensador
» Valvula de reflujo

~ Reservorio para viales

+~ Termocuplas tipo K

Medidor de temperatura « * Balon (25 mL)

~ Plancha de calentamiento
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El equipo B/R Instruments 800 — High Efficiency Micro Distillation (BR Instrument
Corporation, Easton, EE.UU.) fue empleado en la destilacién fraccionada de los
AE de palmarrosa y citronela. El cuerpo del equipo, mostrado en la Figura C2,
estd compuesto por una columna de eje rotatorio, condensador, valvula de reflujo,
reservorio para viales, termocuplas tipo K, medidor de temperatura, balén con
capacidad para 25 mL y plancha de calentamiento con agitador magnético. Como

equipos anexos se empled una bomba de vacio y un bafio de enfriamiento.

Para controlar la presion durante el proceso se utilizd un sistema de control
manual que permitia ajustar la presion con un margen de variacion de +0.5. Para
el control de la temperatura se utilizé una plancha de calentamiento con agitacion
a 700 rpm. La condensacion se garantizaba con un bafio de enfriamiento que

contenia una solucion acuosa con 40% de propilenglicol.
Con este equipo se han obtenido resultados para diferentes especies, permitiendo

predecir los parametros de operacion a escala piloto y la posibilidad de cumplir

con los estandares de comercializacion establecidos para los AE rectificados.
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ANEXO D. Cromatografia de gases acoplada a detector de ionizacién en
llama (GC-FID)

El detector de ionizacion en llama interactia con los solutos eluidos en la columna
de GC para producir una corriente que varia segun la cantidad de soluto presente.
En el FID se pasan la muestra y el gas de arrastre (H,, He, N3) por la columna, a
través de una llama de gas de hidrogeno que produce iones. Cuando un
compuesto organico es quemado, aumenta la produccién de iones pues es
sensible a compuestos que contengan carbono. Un voltaje polarizante atrae los
iones a un colector cercano a la llama; el producto recolectado es proporcional a la

cantidad de muestra que se esta quemando®>24.

Este detector se utiliza para cuantificar los componentes de una mezcla a partir de
meétodos de estandarizacion externa e interna, asi como de adicion de estandar.
Es necesario realizar curvas de calibracibn y usar patrones certificados. La
cuantificacion de los componentes se efectlia normalizando las areas de los picos

del cromatograma obtenido con el detector FIDI"],

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)

La GC acoplada a espectrometria de masas permite analizar y obtener una
identificacion confirmatoria de los componentes de una mezcla, complementando
el analisis presuntivo de la GC-FID. Con este método se logra identificar
compuestos muy volatiles y de bajo peso molecular como los de los aceites

esenciales.

La muestra se inyecta en el cromatégrafo donde se separan para luego pasar al

espectrometro de masas que registra el espectro de cada componente separado
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[l Los espectros se obtienen a partir del acople entre una cadmara de ionizacién,
un analizador mésico y un detector. Las corrientes idnicas se procesan usando un
software con el que se identifican los componentes a partir de los
fragmentogramas!*”.. Con este acoplamiento también se pueden conocer los
tiempos de retencion y el area de los picos cromatograficos de cada componente;
al realizar el calculo de los indices de retencion y comparar los datos, con los que
se obtienen para una sustancia patron, se puede confirmar si el componente

presuntamente identificado coincide con las bases de datos o la literatural”*".
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ANEXO E. Método UNIFAC

La ecuacibn UNIFAC esta constituida por dos partes aditivas, el término
combinatorio g®, que explica el tamafio molecular y las diferencias de forma, y el
término residual g7 (no es una propiedad residual) para explicar las interacciones

moleculares!®:
— 4C R
9g=9"+g (1)
La funcién g° contiene solamente parametros de especies puras, mientras que la

funcién gR incorpora dos parametros binarios para cada par de moléculas. Para un

sistema de multicomponentes,

C—z l (Di+sz Y 2
L

l

gt = —Z q;x;ln Z 07T (3)
i Jj

En donde:
B, = L 4
i — Z XJT) ( )
y:
Xiq;
6, = 5
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Los subindices i identifican especies, y j es un indice ficticio; todas las adiciones
se hacen sobre todas las especies. Note que t; # 7;j;; sin embargo, cuando i = j,
entonces 7; = 7;; = 1. En estas ecuaciones, r; (un volumen molecular relativo) y g;

(un area superficial molecular relativa) son parametros de especies puras. La
influencia de la temperatura sobre g se introduce por medio de los parametros de

interaccion 7;; de la ecuacion 3, los cuales son dependientes de la temperatura®®:

_(uji - uii)

RT (6)

Los parametros para la ecuacion de UNIFAC son, por consiguiente, valores de

(u]'i - uii) .

a la ecuacion de UNIFAC para g se
P,T,nj

E
Al aplicar la ecuacion Iny; = [W]
4

encuentra una expresion para Iny;, (ecuaciones 1 a la 3). El resultado se da

mediante las ecuaciones siguientes®®:

Iny; = Inyf + InyR (7)
c _ ]i ]i
Iny; =1—J; +1InJ; — 5q; 1—L—+lnL— (8)
i i

T..
InyR =q;| 1—Ins; — E 9}-% (9)
: j
j

En donde, ademas de las ecuaciones 5y 6,
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Los parametros empleados para la aplicacion del método UNIFAC se

en las Tablas E1y E2.

Tabla E1. Parametros de subgrupo de EVL-UNIFAC®

relacionan

Grupo
pringipal Subgrupo k Rk Qk
CHs 1|  0,9011 0,848
CH, 2| 06744 0,54
1| CH CH 3| 0,4469 0,228
C 4] 02195 0
3 |ACH ACH 10| 0,5313 0,4
ACCHs 12| 1,2663 0,968
4 |ACCH, ACCH, 13| 11,0396 0,66
5 |OH OH 15 1 1,2
7 |H,0 H,O 17 0,92 1,4
CHsCO 19| 1,6724 1,488
Sl 2 CH,CO 20| 1,4457 1,18
CHsO 25 1,145 1,088
13| CH,0 CH,O 25| 09183 0,78
CHO 271  0,6908 0,468
CHsNH 32| 14337 1,244
15| CNH CH,NH 33 1,207 0,936
CHNH 34| 09795 0,624
CH5CN 41| 1,8701 1,724
1) (GON CH,CN 42| 1.6434 1,416
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Tabla E2. Parametros de interaccion de EVL-UNIFAC, en Kelvin?®

1 3 4 S 7 9 13 15 19
1|CH; 0| 61,13 76,5 986,5 1318| 476,4| 251,5| 255,7| 597
3 |ACH -11,12 0 167| 636,1| 903,8| 25,77| 32,14| 122,8| 212,5
4 |ACCH; -69,7| -146,8 0| 803,2] 5695| -52,1| 213,1|-49,29| 6096
5 |OH 156,4 89,6| 25,82 0| 353,5 84| 28,06| 42,7/ 6,712
7 |H20 300, 362,3] 377,6| -229,1 0|-195,4| 540,5 168| 112,6
9 ICH,CO | 26,76] 140,1| 365,8 164,5 4725 0/-103,6|-174,2| 481,7
13|CH,0O 83,36 52,13| 65,69 237,7/-314,7| 191,1 0| 251,5/-18,51
15|CNH 65,33| -22,31 223 -150|-448,2| 394,6|-56,08 0| 1471
19|CCN 24,82| -22,97| -138,4| 185,4| 242,8|-287,5 38,81|-108,5 0

Equilibrio liquido-vapor

Figura E1. Fraccién molar en el liquido (x) o en el vapor (y)®.

3R/

A
j \\D Curva del

/ vapor

T2

P

Curva del
rd vapor

/T]

Cur‘.f/a del
Curva del liquido
liquido 11
0 x1 v 1 O Xa 1
Figura Ela Figura E1b

En la Figura Ela se observan dos compuestos, los cuales pueden ser separados
en cualquier composicion X-Y de la grafica de equilibrio liquido-vapor ELV. En la
Figura E1b los dos compuestos presentan un azeotropo (Xa), por lo cual llevar a

cabo la separaciéon de estos compuestos resulta dificil.
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ANEXO F Ecuaciones del método FUG

Ecuacion de Fenske!?:

oo 2241
x(k) x(lk)

}

Nopin = - B
log aj
Ecuacién de Underwood (Clase 1)?%:
Nmin
Ok Xk

Ryin = :
(ocl,k_ 1) Yi—1XBi “;Y:Tm

Ecuaciones de Gilliland!?:

(1+54.4X)(X-1)

Y=1-ex
(11 + 117.2X)VX
_N_le’n
~ N+1
R_Rmin
X=— """
R+1
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ANEXO G. Cantidades relativas

Tabla G1. Cantidades relativas (area sustancia/area patrén interno) obtenidas por

destilacion fraccionada para el Lote 1 de AE de Cymbopogon martinii a presion

reducida.
Cantidad relativa, %
Presion, Torr
COMPUESTO LRI AE - L1 ) 8
F1|F2 [ F3 | FF | F1 | F2 | F3 | FF
6-Metil-5-hepten-2-ona 985.9| 0.04| 0.16| 0.02| - - 0.57| 0.04| - -
Mirceno 991.8| 0.03] 0.11] 0.02| 0.01| - 0.38| 0.04| - -
(2)-B-Ocimeno 1037.8 0.09| 0.75| 0.15| 0.02| - 1.89| 0.10] - -
(E)-B-Ocimeno 1047.7) 0.19| 0.15| 0.02| 0.05| - 4.89| 0.25| - -
Linalool 1099 0.65| 3.79| 1.25| 0.13| - 7.72| 3.94| 0.21] -
Nerol 1228.9 0.09| 0.14| 0.20| 0.15| 0.02| 0.12| 0.21] 0.13| 0.08
Neral 1242.1 0.14| 0.15| 0.25| 0.02| 0.18| 0.10| 0.12| 0.28| 0.04
Geraniol 1254.9] 18.65(16.31(18.41{20.79(19.37(10.08|17.12|20.55|20.50
Geranial 1270.3| 0.23] 0.37| 0.59| 0.09| 0.43| 0.15| 0.18| 1.04| 0.15
Formato de geranilo |1303.1| 0.05| 0.08| 0.09| - - 0.08| 0.06| 0.16| -
Acetato de geranilo 1379.9] 0.49| 0.63| 0.74| 0.78| 0.44| 0.43| 0.66| 0.73| 0.68
Aromadendreno 1440.6 0.15| 0.33| 0.48| 0.19| - 0.46| 0.85| 0.13| 0.02

Tabla G2. Cantidades relativas (area sustancia/area patrén interno) obtenidas por

destilacién fraccionada del Lote 2 de AE de Cymbopogon martinii a presion

reducida.
Cantidad relativa, %
Presion, Torr
COMPUESTO LRI AE -L2 A 8
F1 F2 | F3 | FF | F1 | F2 | F3 | FF
6-Metil-5-hepten-2-ona | 985.9 0.02| 0.08| - - 0.07| 0.02( - -
Mirceno 991.8 0.06| 0.12| 0.03| - 0.09| 0.02| 0.01] 0.01
(Z)-B-Ocimeno 1037.8 0.10| 0.20| 0.05| - 0.25( 0.07| 0.01
(E)-B-Ocimeno 1047.7 0.58| 0.96| 0.26| 0.08 1.37] 0.38| 0.09
Linalool 1099 0.88| 4.36| 0.70| 0.12| - 365 279| 0.26| -
Nerol 1228.9 0.05| 0.05| 0.07| 0.03| 0.01| 0.04| 0.07| 0.05| 0.02
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Cantidad relativa, %
Presion, Torr

COMPUESTO LRI

AE -L2 4 8

F1 | F2 | F3 | FF | FA | F2 | F3 | FF
Neral 12421 0.04| 026| 0.09| 0.03| 0.05| 0.13| 0.19| 0.01| 0.01
Geraniol 1254.9| 24.11|18.11]23.95|25.20 | 21.80| 19.11 | 21.50 | 25.69 | 24.56
Geranial 1270.3 0.11| 056| 0.22| 0.13| 0.22| 0.32| 0.40| 0.09| 0.09
Formato de geranilo | 1303.1 - 020| 0.03| 0.01| - 0.08| 0.05| - -
Acetato de geranilo 1379.9 166| 1.32| 1.65| 1.75| 1.57| 1.10| 1.19| 1.44| 1.50
(2)-Cariofileno 1405 0.01( 0.03| 0.04| 0.01| 0.03| 0.03| 0.06| 0.02| -
Aromadendreno 1440.6 0.27| 0.27| 0.46| 0.28| 0.08| 0.27| 0.55| 0.14| 0.07

Tabla G3. Cantidades relativas (area sustancia/area patron interno) obtenidas por
destilacion fraccionada del Lote 3 de AE de Cymbopogon martinii a presion

reducida.
Cantidad relativa, %
COMPUESTO | LRI | = |4 g Tor

F1| F2 | F3 | FF | F1 | F2 | F3 | FF
6-Metil-5-hepten-2-ona| 9859 0.06/0.50| 0.03| - - 0.28| 0.02| - -
Mirceno 9918 0.07|0.28| 0.01| 0.02| - 0.19] 0.02
(2)-B-Ocimeno 1037.8| 0.12(0.26| 0.01] - - 0.16| 0.02| -
(E)-B-Ocimeno 1047.7| 068(1.45| 0.07| 0.08| - 0.99| 0.11| 0.02
Linalool 1099| 0.97|856| 1.15| 0.17| - 6.66| 1.34| 0.08| -
Nerol 1228.9| 0.10({0.51| 0.75| 0.74| 0.20| 0.51| 0.74| 0.56| 0.23
Neral 12421 0.06/0.26| 0.18| 0.03| 0.12| 0.13| 0.03| 0.01| 0.11
Geraniol 1254.9| 22.20(7.43|22.38|25.68 24.46 | 15.79|25.02 | 26.89 | 23.53
Geranial 1270.3| 0.10({0.50| 0.49| 0.07| 0.28| 0.40| 0.06| 0.05| 0.38
Formato de geranilo | 1303.1 0.02|0.15| 0.04| - - 0.09| 0.01| - -
Acetato de geranilo 1379.9 1.00(0.44| 0.91| 094| 0.70| 0.62| 0.86| 0.92| 0.73
(2)-Cariofileno 1405| 0.01|0.12| 0.10| 0.04| - 0.07| 0.08| 0.02| -
Aromadendreno 14406| 0.29(0.65| 0.96| 0.55| 0.02| 0.53| 0.98| 0.35| 0.03

80



Tabla G4. Cantidades relativas (area sustancia/area patrén interno) obtenidas por

destilacion fraccionada del Lote 1 de AE de Cymbopogon nardus a presion

reducida.
Cantidad relativa, %
COMPUESTO | LRI | o |, : Presion, Torr >
F1 F2 FF F1 F2 FF
Limoneno 1029.5 0.18| 1.81| 0.05| 0.06| 260 0.01| -
Linalool 1099 019 039 030| - 0.34 019 -
Citronelal 1153.7 6.85| 10.91| 10.25| 3.61| 9.19 9.10| 2.31
Borneol 1165.6 0.06| 0.07| 0.14| 0.02| 0.08 0.13| 0.03
Citronelol 1228.9 297 053] 200| 4.87| 035 2.32| 5.38
Neral 1243 0.12| 0.03] 0.10| 0.16] 0.11 0.12| 0.14
Geraniol 1254.9 258 025 1.24| 459| 0.18 140 5.25
Geranial 1272.1 016 0.01]| 0.10| 0.23 012 0.23

Acetato de citronelilo | 1352.4 1.00| 0.07| 045| 1.78| 0.05 056 1.93
Acetato de geranilo | 1379.9 082 0.02] 0.18]| 1.58| 0.01 025 1.75

Isoitaliceno 1396.7 012} 0.01} 010 0.34| - 017 040
Valenceno 1491.7 035/ 0.01f 0.03] 059| - 0.03| 0.60
Butirato de citronelilo | 1528.6 020 - - 043 - 0.01| 046
Butirato de geranilo | 1562.6 025 - - 090 - - 1.17
Longiborneol 1591.7 051 - - 119 - - 1.25

Tabla G5. Cantidades relativas (area sustancia/area patrén interno) obtenidas por

destilacién fraccionada del Lote 2 de AE de Cymbopogon nardus a presion

reducida.
Cantidad relativa, %
COMPUESTO LRI | AE- - Presion, Torr -
e F1 F2 FF F1 F2 FF
Limoneno 1029.5 012 0.37 - -1 0.05 - -
Linalool 1099 0.12| 0.36| 0.08| 0.01| 0.24 0.04 -
Citronelal 1153.7 430 8.86| 5.08| 1.61| 8.09 289 0.22
Borneol 1165.6 0.04| 0.05| 0.08| 0.02| 0.10 0.05 -
Citronelol 1228.9 352 307| 461 4.66]| 3.30 490 2.92
Neral 1243 0.10| 0.09| 0.12| 0.08| 0.09 0.13| 0.04
Geraniol 1254.9 412 3.01| 4.83| 598| 3.14 528| 4.46
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Cantidad relativa, %

COMPUESTO LRI | AE- - Presion, Torr y
L2 TR TR T (M| 2 | FF
Geranial 12721 013| 012| 016| 0.15| 00| 0.19| 0.09

Acetato de citronelilo | 1352.4 137 097 161 1.98| 0.89 1.87| 1.59
Acetato de geranilo | 1379.9 1441 084 149| 230 0.72 1.74| 211
Isoitaliceno 1396.7 037, 049 078 0.75| 046 091 0.51
Valenceno 1491.7 091 037 076 1.33| 0.32| 0.89| 1.29
Butirato de citronelilo| 1528.6 055/ 020 044| 1.02| 0.16| 048] 1.15
Butirato de geranilo | 1562.6 1141 0.09| 043| 4.07| 0.09| 0.11| 4.98
Longiborneol 1591.7 112 0.06| 0.28| 249| 0.06| 0.09| 3.07

Tabla G6. Cantidades relativas (area sustancia/area patrén interno) obtenidas por

destilacion fraccionada del Lote 3 de AE de Cymbopogon nardus a presion

reducida.
Cantidad relativa, area componente/area n-
COMPUESTO | LRI |, ., L LS
F1 F2 FF F1 F2 FF
Limoneno 1029.5 0.40| 0.04 - -1 012 - -
Linalool 1099 0.28| 0.29| 0.19 -1 031 0.18| 0.04
Citronelal 1153.7 847(11.09| 741| 1.36| 9.67 7.28| 3.63
Borneol 1165.6 0.07| 0.09| 0.05 -1 0.04 0.04| 0.02
Citronelol 1228.9 3.86| 240| 2.65| 448 256 344| 382
Neral 1243 0.16| 0.08| 0.09| 0.09| 0.09 0.12| 0.10
Geraniol 1254.9 349| 1.77| 20| 477, 198 2.88| 3.83
Geranial 1272.1 017| 0.09| 0.11| 0.17| 0.09 0.15| 0.15

Acetato de citronelilo | 1352.4 0.84| 037 048| 1.16| 045 069 0.96
Acetato de geranilo 1379.9 065 0.21| 0.30| 1.07| 0.29 049 0.84
Isoitaliceno 1396.7 026| 0.23| 032 051 0.28 041 047
Valenceno 1491.7 064| 014| 021| 0.86| 0.22 040| 0.77
Butirato de citronelilo | 1528.6 0.29| 0.06| 0.10| 0.65| 0.10 0.19| 048
Butirato de geranilo 1562.6 074 0.09| 0.13] 369 0.12 025 292
Longiborneol 1591.7 0.70{ 0.05| 0.07| 217 0.07 015 1.73
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ANEXO H Cantidad relativa de geraniol

Cantidad relativa de geraniol en AE
de Cymbopogon martinii - Lote 1

25
- _ T
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Fracciones
4 Torr | 8 Torr
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o
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o1

o

Area componente/Area
tetradecano (istd)
[any
o

CRen AE

Figura H1. Cantidad relativa de geraniol en fracciones del Lote 1 de AE de

palmarrosa a 4y 8 Torr.

Cantidad relativa de geraniol en AE
de Cymbopogon martinii - Lote 2
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F1 F2 F3 FF

Fracciones
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o o

Area componente/Area
tetradecano (istd)

CR en AE

Figura H2. Cantidad relativa de geraniol en fracciones del Lote 2 de AE de

palmarrosa a4y 8 Torr.
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Cantidad relativa de geraniol en AE
de Cymbopogon martinii - Lote 3

N W
(62 ]

2R N
o o o

o o

Area componente/Area
tetradecano (istd)

4 Torr

| I | I |
F1 F2 F3

FF

Fracciones

8 Torr

CR de AE

Figura H3. Cantidad relativa de geraniol en fracciones del Lote 3 de AE de

palmarrosa a4y 8 Torr.

Cantidad relativa de citronelal en AE
de Cymbopogon nardus - Lote 1

= e
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F1 F2 F3
Fracciones
s 6 Torr mmmmm 10 Torr —— CRen AE

Area componente/Area
tetradecano (istd)

Figura H4. Cantidad relativa de
citronelal en fracciones del Lote 1 de

AE de citronelaa 6y 10 Torr.
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Area componente/Area

Cantidad relativa de geraniol en AE
de Cymbopogon nardus - Lote 1
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Figura H5. Cantidad relativa de
geraniol en fracciones del Lote 1 de

AE de citronelaa 6 y 10 Torr.



Cantidad relativa de citronelal en AE
de Cymbopogon nardus - Lote 2

=
o N

e

F1 F2 FF
Fracciones

10 Torr —— CRde AE

Area componente/Area
tetradecano (istd)

o N B O

I 6 Torr

Figura H6. Cantidad relativa de
citronelal en fracciones del Lote 2 de
AE de citronela a 6 y 10 Torr.

Cantidad relativa de citronelal en AE
de Cymbopogon nardus - Lote 3
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Area componente/Area
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Figura H8. Cantidad relativa de
citronelal en fracciones del Lote 3 de

AE de citronelaa 6y 10 Torr.
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Area componente/Area

Cantidad relativa de geraniol en AE
de Cymbopogon nardus - Lote 2
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Figura H7. Cantidad relativa de
geraniol en fracciones del Lote 2 de
AE de citronela a 6 y 10 Torr.

Cantidad relativa de geraniol en AE
de Cymbopogon nardus - Lote 3
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Figura H9. Cantidad relativa de
geraniol en fracciones del Lote 3 de

AE de citronelaa 6 y 10 Torr.



ANEXO I. Algoritmo de temperatura de burbuja

Algoritmo de T.
burbuja

\ 4

Lea P, Xi, constantes. Ajuste todas
las @i=1
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Bi
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\ 4
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Evalué: Pisat=e(Al_m), {vi}.

Identifique la especie j.
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Calcule:
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Imprima T, Y;
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ANEXO J. Anélisis de componentes principales

Analisis de componentes principales
Lote 1 - Cymbopogon martinii
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Figura J1. Distribucion 3D del analisis de componentes principales para las

fracciones y el AE crudo de palmarrosa — Lote 1.
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Andlisis de componentes principales
Lote 2 - Cymbopogon martinii
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Figura J2.

Distribucién 3D del analisis de componentes principales para las
fracciones y el AE crudo de palmarrosa — Lote 2.

Anadlisis de componentes principales
Lote 3 - Cymbopogon martinii

ssd _”L_.gundu,'oo

,vvyoa

£

F1
F2
F3
: ) : FF
P,,":'p" » i ‘;

2 CML3
Figura J3. Distribucion 3D del analisis de componentes principales para las

fracciones y el AE crudo de palmarrosa — Lote 3.
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Andlisis de componentes principales
Lote 1 - Cymbopogon nardus
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Figura J4. Distribucion 2D del analisis de componentes principales para las

fracciones y el AE crudo de citronela — Lote 1.

Analisis de componentes principales
Lote 2 - Cymbopogon nardus
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Figura J5. Distribucién 2D del analisis de componentes principales para las

fracciones y el AE crudo de citronela — Lote 2.
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Andlisis de componentes principales
Lote 3 - Cymbopogon nardus
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Figura J6. Distribucion 2D del analisis de componentes principales para las

fracciones y el AE crudo de citronela — Lote 3.
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