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Resumen. La desterpenacion es una operacion necesaria para reducir el contenido de hidrocarburos ter-
peénicos, responsables de la inestabilidad térmica y fotoquimica de estos productos, y no son importantes en
la definicion del perfil de sabor y aroma caracteristicos de un aceite esencial. El 1-decanal es adoptado como
componente de referencia, y las veces que se incrementa su concentracion se adopta como un indicador de la
calidad del proceso y denominacion comercial del producto final. Para obtener aceite esencial de naranja des-
terpenado de denominacion comercial ‘‘five folds” a partir de aceite esencial crudo, se realizo un proceso de
simulacion de la destilacion a presion reducida utilizando CC-BATCH de CHEMCAD v 6.2. El aceite esencial
crudo de naranjas se destilo en una columna de fraccionamiento construida en vidrio de borosilicato, utilizando
las condiciones obtenidas en la simulacion, encontrandose un muy buen acuerdo entre los valores experimen-
tales y los del modelo computacional.
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Abstract. Deterpenation is a required operation to reduce the content of terpene hydrocarbons responsible
for photochemical and thermal instability of these products, and are not important to define the flavor profile
and aroma of an essential oil. The 1-decanal is adopted as the reference component, and increases its concen-
tration is taken as an indicator of the quality of the final product. “Folds Five” is a trade name for terpeneless
orange essential oil, which multiplied by five times the concentration of 1-decanal. We performed a simulation
process of distillation under reduced pressure with CC-BATCH of CHEMCAD v 6.2 to get this product. Experi-
mentally the orange oil essential oil was distilled in a fractionating borosilicate glass column, using the condi-
tions obtained in the simulation, being a very good agreement between experimental and computational model.

INTRODUCCION

Los aceites esenciales provenientes de la cascara
de citricos se utilizan como ingredientes aromatizan-

Las fracciones oxigenadas proporcionan gran par-
te de la fuerza del sabor caracteristico de los aceites
de los citricos y se componen principalmente de al-

tes para dar sabor a bebidas y alimentos.

El aceite esencial crudo y utilizado como materia
prima se obtiene por prensado en frio, y se denomina
aceite de cascara de citricos.

Es una mezcla de componentes altamente volati-
les, tales como hidrocarburos terpénicos y compues-
tos oxigenados y no volatiles como los pigmentos y
ceras.

A pesar del alto contenido de hidrocarburos terpé-
nicos en la materia prima cruda, éstos no contribuyen
en forma definitiva al perfil de sabor o fragancia del
aceite, teniendo como desventaja adicional que no
son estables al calor y la luz y deben ser removidos
para darle estabilidad el producto final.

coholes, aldehidos y cetonas.

En los ultimos afos la posibilidad de fracciona-
miento de los componentes de los aceites esencia-
les de la cascara de citricos ha recibido una mayor
atencion debido a un sinnimero de aplicaciones
industriales directas de los mismos y su alto valor
agregado.

La desterpenacion de aceites esenciales consti-
tuye una operacion necesaria a efectos de reducir el
contenido de hidrocarburos terpénicos, responsables
de la inestabilidad térmica y fotoquimica de estos
productos, y que no son importantes en la definicion
del perfil de sabor y aroma caracteristicos de un acei-
te esencial.
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Factores de tipo econdomico, la concentracion del
sabor requerido, y el grado de estabilidad general de-
terminan el grado comercial del aceite esencial des-
terpenado y su denominacion se corresponde con las
veces que algiin componente en particular y tomado
como referencia ha sido incrementado en su concen-
tracion en un niumero determinado de veces.

A estos efectos es habitual utilizar un tinico com-
ponente (n-decanal) como referencia, pudiendo utili-
zarse como alternativa el total de aldehidos expresa-
dos como n-decanal.

Asi existen las denominaciones comerciales co-
nocidas como “two folds”, “five folds”, “ten folds” y
“twenty five folds”.

Una variable de proceso adicional importante, a
tener en cuenta en la simulacion y experimentalmen-
te, es la temperatura maxima que puede alcanzar el
aceite esencial.

La misma no puede ser superior a los 55 °C debi-
do a la reduccion de la concentracion de 1-decanal,
que ocurre a partir de esa temperatura.

Uno de los aceites desterpenados comercialmente
mas utilizados es un concentrado de cinco veces el
componente de referencia (“five folds™) respecto del
aceite original.

A pesar de que se han reportado en la literatu-
ra nuevas técnicas de fraccionamiento que utilizan
diéxido de carbono supercritico, la desterpenacion se
efectua en la actualidad utilizando la destilacion a
presion reducida (Stuart et al., 2001; Budich, et al.,
1999; Sato et al., 1998).

El aceite de cascara de naranja dulce (Citrus Si-
nensis (L.) Osbeck) fue proporcionada por la empre-
sa Trociuk y Cia. del Paraguay, obteniéndose el aceite
crudo en la linea de produccion de jugo por extrac-
cion a presion utilizando tecnologia FMC (Lakeland,
FL) (Suter, 1991).

Se obtuvo una emulsion de aceite crudo del ex-
tractor de jugo, la cual se centrifuga a fin de separar
el aceite de la fase acuosa, procediendo luego a un
proceso de enfriamiento y sedimentacion también
conocido como “winterizado”, que permite eliminar
las ceras.

METODOLOGIA

Para obtener las condiciones experimentales para
la desterpenacion de un aceite esencial de naranja de
denominacion comercial “five folds™ a partir de acei-
te esencial crudo, se realiz6 un proceso de simulacion

de la destilacion a presion reducida utilizando el mo-
dulo CCBatch de Chemcad v6.2. (Chemstations Inc.,
2009).

Los valores termodinamicos del equilibrio liqui-
do-vapor de los componentes corresponden a valores
experimentales de la base de datos DETHERM (DI-
PPR, 2009).

En el caso de mezclas de las que no existian datos
de equilibrio liquido-vapor se utilizé el método pre-
dictivo UNIFAC (Fredenslund et al., 1979).

Los analisis de la composicion del aceite crudo y
el desterpenado se realiz6 utilizando un cromatogra-
fo Hewlett-Packard 5890A con detector de ioniza-
cion de llama conectado a un espectrometro de masas
HP 5970.

El analisis fue realizado inyectando muestras de
1.0 pl, con una relacion de split de 150:1, utilizando
una columna capilar de 30 m 0.25 mm id., 0.25 um
recubierta internamente con 5% de fase estacionaria
DBS.

La columna se programo en el rango de 40—-180°C
a 5°C/min, el inyector se fijo en 250°C y el detector
en 280°C. El flujo de helio se establecio en 1 ml/
min.

Los componentes del aceite esencial fueron
identificados utilizando la biblioteca de espectros
para compuestos encontrados en aceites esenciales
de diferentes origenes (Wiley Data Base FFNSC 1.3,
2008).

DESARROLLO

Los valores obtenidos en la simulacion fueron ve-
rificados experimentalmente utilizando una columna
de destilacion fraccionada marca Figmay, fabricada
en vidrio de borosilicato, empacada con relleno orde-
nado operando a reflujo variable.

Los componentes (1), y la composicion (2) del
aceite crudo de naranjas utilizado, expresado en %
p/p, se muestran en la Tabla .

Las caracteristicas experimentales de la columna
de destilacion utilizada se muestran en la Tabla II
(A).

Como resultado del proceso de simulacion para
optimizar la operacion de desterpenacion se obtuvie-
ron las condiciones de operacion descriptas en Tabla
IT (B), las que se aplicaron experimentalmente en el
proceso llevado a cabo en la columna real.

El limoneno obtenido en el destilado es de una

pureza superior al 99.0 % p/p y cumple con las espe-
cificaciones grado alimento.
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Aceite Aceite
Componentes (1) Crudo Desterp. Destil. (%p/p) (4)
(% plp) (2) (% p/p) (3)
1-Decanal 0.3000 1.5434 0.0003
Linalool 0.4500 2.3105 0.0040
D-Limoneno 95.7600 92.7959 99.225
Octanal 0.2500 0.4087 0.2993
1-Nonanal 0.1000 0.4305 0.0520
Citronellal 0.0500 0.2512 0.0045
1-Dodecanal 0.1000 0.5146 0.0050
1-Undecanal 0.1000 0.5146 0.0001
n-OctylAcetate 0.0300 0.1543 0.0001
a-Pinene 0.5000 0.0559 0.1430
Myrcene 1.9000 0.0028 0.0170
a-Phellandrene 0.1000 0.1348 0.1155
R-Pinene 0.2000 0.0768 0.1299
Terpinolene 0.0100 0.0340 0.0091
a-Terpineol 0.1000 0.5146 0.0002
1-Octanol 0.0400 0.2058 0.0001
Geraniol 0.0100 0.0515 0.0003

Tabla I: Distribucion de componentes en el proceso de desterpenacion.

Platos tedricos 10

% o Altura columna (m) 1.10

< % % Diametro columna (m) 0.11
S ° Temperatura final (C°) 52.6
Presion (mbar) 12.0

Tempo total de operacion (five folds)(hs) 1.20
Relacién de reflujo 0,25
é § Temperatura final (C°) 52.6
e g Potencia suministrada (Kw/h) -9.8
é § Carga Inicial (kg) 100
Destilado(kg) 83,7
Produccioén final total (five folds)((kg) 19.4

Tabla II: Especificaciones de la columna de fraccionamiento y condiciones de operacion de la destilacion.
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La diferencia entre los valores experimentales de
las composiciones analizadas por GC-MS y las predi-
chas por el simulador difieren como méximo en un 1%

CONCLUSIONES

El método propuesto permite establecer y ajustar
las condiciones experimentales de la operacion de
desterpenacion para una composicion inicial conoci-
da de aceite esencial de naranja.

Debido a la variabilidad de la composicion de esta
materia prima de origen natural, es posible establecer
rapidamente las condiciones operativas de la destila-
cion a presion reducida para cada lote de produccion.

Puede afirmarse que el método desarrollado cons-
tituye una herramienta aplicable en pequenas indus-
trias que manejan esta operacion en condiciones em-
piricas.

Es probable que este procedimiento asi descripto
pueda ser aplicable a aceites esenciales distintos del
tratado en este trabajo.
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