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RESUMEN 

Convencionalmente los aceites esenciales (AEs), se extraen mediante hidrodestilación 

(HD) y destilación en corriente de vapor (DCV); la baja cinética de aislamiento, la 

degradación térmica e hidrolítica de algunos compuestos insaturados y ésteres, y la 

reducida eficiencia son cuestionados, planteándose una alternativa basada en extracción 

con flujo de vapor pulsante (FVP). El objetivo de la tesis, fue evaluar modelos cinéticos 

y dinámicos para la extracción con FVP, estableciendo los parámetros operativos 

óptimos, maximizando el rendimiento en AE extraído (
FVP , g AE/100 g) y minimizado 

la relación terpeno: terpenoide (
FVP , g:g) . Para validar el modelo, se utilizó cáscaras de 

Citrus sinensis Osbeck, y comparándose con HD. El rendimiento en AE extraído por HD 

fue de 1,7731 g AE/100 g b.s. en 180 min, mientas que para FVP fue de 2,262 y 2,492 g 

AE/100 g b.s a presión de 2,0 y 2,5 bar respectivamente. Las condiciones óptimas de 
FVP  

para FVP fueron de 2.27  0.08 g EOs/100 g, y una 
FVP  de 21.39  1.5, para 55 pulsos 

de vapor; 36,40 min; 1,8 bar y tamaño promedio de la cáscara de 0.56 cm2, con factor de 

deseabilidad general de 0.753. El coeficiente de difusión estimada fue 

8 26,884 10  m seffD −=  , y una velocidad de extracción (h), de 0,0765  0,003 g/Lmin 

para 1,0 bares de presión a 0,7461  0,063 g/Lmin para 2,5 bares. La composición 

química del AE obtenido por FVP está conformada por hidrocarburos monoterpenos de 

89,18 al 97,47 %; hidrocarburos sesquiterpenos de 0,11 a 0,33 %; monoterpenos 

oxigenados de 2,44 a 10,82 % y los sesquiterpenos oxigenados de 0,02 a 0,10 %. 

Palabras clave: Aceites esenciales, Flujo de vapor pulsante, Metodología de superficie 

respuesta, Modelamiento matemático, Optimización de procesos. 
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ABSTRACT 

Hydrodistillation (HD) and steam distillation (SD) are conventionally essential oil 

extraction (EOs) methods; the low kinetics extraction, the thermal and hydrolytic 

degradation of some unsaturated compounds and esters, and the reduced efficiency are 

questioned, considering an alternative based on pulsating steam flow (SPF) extraction. 

The objective of the thesis, was to evaluate kinetic and dynamic models for SPF, 

establishing the optimal operating parameters, maximizing the EO yield extraction         (

SPF , g EO/100 g) and minimizing the terpene: terpenoid ratio (
SPF , g:g). To validate 

the model, Citrus sinensis Osbeck peels were used, and compared with HD. The HD EO 

yield was 1.7731 g EO/100 g b.s. in 180 min, while the SPF was 2,262 and 2,492 g 

EO/100 g b.s at a pressure of 2.0 and 2.5 bar, respectively. The optimal conditions for 

SPF  were 2.27  0.08 g EOs/100 g, and one of 21.39  1.5, for 55 steam pulses; 36.40 

min; 1.8 bar and average shell size of 0.56 cm2, with a general desirability factor of 0.753. 

The estimated diffusion coefficient was 8 26,884 10  m seffD −=  , and an extraction speed 

(h), from 0.0765  0.003 g/Lmin for 1.0 bar pressure to 0.7461  0.063 g/Lmin for 2.5 

bar. The chemical composition of the EO obtained by SPF is made up of monoterpene 

hydrocarbons from 89.18 to 97.47%; sesquiterpene hydrocarbons from 0.11 to 0.33%; 

oxygenated monoterpenes from 2.44 to 10.82% and oxygenated sesquiterpenes from 0.02 

to 0.10%. 

Keywords: Essential oils, Mathematical modeling, Process optimization, Pulsating steam 

flow, Surface response methodology. 

 

 

 

 



1 

INTRODUCCIÓN 

El uso de los productos naturales con propiedades bioactivas en la vida diaria se está 

extendiendo por todo el mundo, catalizado por el episodio atípico transitado por la 

humanidad debido al SARS-CoV 2 (CoVID-19), declarado como pandemia por el OMS 

en el 2020, así como, por la sustitución de productos sintéticos en la industria 

farmacológica y nutraceútica. De todos los productos de origen natural, los aceites 

esenciales (AEs), han mostrado efectos farmacológicos prometedoras, como: 

anticancerígenos, antimicrobianos, antihelmíticos, antivirales, antiulcerosos, 

antioxidantes, antiinflamatorias, inmunomoduladores, insecticidas, larvacidas (de Sousa 

et al., 2023). Además de su uso en la industria alimentaria, la química fina, la 

cosmecéutica, aromaterapia, homeopatía y perfumería (Jugreet et al., 2020).  

Por otro lado, el contenido de AEs en fuentes vegetales son reducidas (de 0,01 a 5 %), 

haciendo costosa el proceso extracción, sumado a ella, los altos precios de ciertas materias 

primas (González-Mas et al., 2019). De hecho, los métodos convencionales como la 

destilación en corriente de vapor (DCV) y la hidrodestilación (HD), son operaciones 

relativamente simples llevados a cabo en equipos no muy costosos, que tienen varias 

desventajas: prolongado tiempo de operación, bajos rendimientos, alto consumo 

energético y reducida calidad del aceite esencial (AE) (Rassem et al., 2016). Un 

calentamiento prolongado induce a la degradación térmica e hidrolítica en el AE e 

hidrolatos separados de la matriz vegetal, sumado a ellas, el requerimiento de un sistema 

de refrigeración (promedio 7 °C) para la condensación total de los AEs extraídos por HD 

y DCV. En contraposición, los métodos de extracción con solvente (extracción sólido–

líquido), puede en alguna medida inducir a la pérdida de los componentes más volátiles, 

así como, extraer la mayor cantidad de componentes no–volátiles, ocasionando 

alteraciones en la calidad del producto y dificultando la separación de los componentes 

de mayor interés para la industria (Rassem et al., 2016). La investigación en el campo de 

los métodos “amigables con el medio ambiente” está en constante desarrollo, generándose 

procesos innovadores basado en principios de microondas, ultrasonido, pulsos de 

corriente, fluidos supercríticos, etc. con el objetivo de reducir el consumo energético, la 

emisión de contaminantes, e incrementar la calidad del producto (Allaf et al., 2013; Kant 

& Kumar, 2022). Estos procesos emergentes a la hora de escalar presentan dificultades, 

y para alguno de ellos, el coto de inversión es muy onerosa (Cruz Sánchez et al., 2022). 

Por tanto, se desarrolló la extracción de aceite esencial mediante flujo de vapor pulsante 
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(EAE-FVP), con métricas de a) reducción del tiempo de extracción; b) flexibilidad y 

versatilidad del proceso; c) extracción de AE de calidad y alto rendimiento; d) operación 

a condiciones no extremas, reducción del consumo energético y amigable con el medio 

ambiente; e) uso de subproductos en lugar de generar residuos; y f) de fácil operación. La 

revisión de la literatura científica, advierte una escasa información respecto al 

modelamiento de la EAE-FVP, aspecto de vital importancia que permite transitar de 

modelos de laboratorio o banco a escala industrial. 

El objetivo de la investigación fue, evaluar la relación se presenta entre los modelos 

matemáticos y la variación de las condiciones operativas del proceso de extracción de 

aceites esenciales de la cáscara de Citrus sinensis por flujo de vapor pulsante (FVP) con 

el grado de significancia del comportamiento cinético y dinámico, así como de la 

optimización de las condiciones operativos del proceso de EAE-FVP.  

La investigación presenta en su estructura cuatro capítulos: 

El capítulo I, presenta la revisión del estado del arte de los aspectos teóricos relacionados 

con la extracción de AEs de la cáscara de C. sinensis. La primera parte brinda una visión 

general sobre los AEs, composición química y propiedades bioactivas. Se realiza una 

exposición de los métodos de extracción por DCV, HD y EIC, identificando limitaciones 

y bondades basado en el rendimiento, la calidad del producto y el consumo energético 

involucrado. Posteriormente nos centramos en el desarrollo del modelo matemático del 

proceso extracción de AEs mediante FVP y la optimización multiobjetivo con el fin de 

maximizar el rendimiento y la calidad del aceite extraído, mediante metodología de 

superficie respuesta y la función de deseabilidad. 

El capítulo II, está dedicado a la problematización del estudio, el establecimiento de los 

objetivos y la justificación del estudio. Basado en los aspectos teóricos del proceso EAE-

FVP, se plantea la hipótesis de investigación, como guía para el procedimiento 

metodológico y su validación experimental fáctica. 

El capítulo III, considera la descripción de los materiales y métodos utilizados en el 

estudio. Se presenta la metodología experimental que incluye la adecuación del módulo 

de EAE-FVP controlado mediante un sistema PLC-HMI. Se incluye los medios 

tecnológicos de tratamiento, los métodos de extracción y los protocolos de análisis físico-

químicos y GC-MS del AE extraído.  
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El capítulo IV, presenta los resultados obtenidos y su discusión. Inicialmente se analiza 

el rendimiento (
HD ), la cinética de extracción y la relación terpeno:terpenoide (

HD ) 

obtenido con el método de HD, información base para la comparación con EAE-FVP. 

Posteriormente se optimizó las condiciones operativas del proceso de EAE-FVP de la 

cáscara de C. sinensis, considerando el número de pulsos de vapor (
1Z ), tiempo total de 

extracción (
2Z , min), presión del vapor saturado (

3Z , bar) y tamaño promedio de la 

cáscara de C. sinensis ( 2

4, cmZ ), maximizando el rendimiento en AE extraído (
FVP , g 

AE/100 g b.s) y minimizando la relación terpeno:terpenoide (
FVP , g:g). A estas 

condiciones, se realizó los experimentos para modelar la cinética y dinámica de EAE-

FVP considerando el efecto mecánico de la variación de presión de vapor suministrado 

al material vegetal poroso seguido de calentamiento y enfriamiento instantáneo, 

considerado termodinámicamente un proceso isoentálpico, asociados a la difusión y 

cinética de exudación del AE y la transferencia de masa y calor con cambio de fase. 

Finalmente los resultados de la cinética y composición del AE determinados por GC–MS 

se compararon con la HD en el equipo 

Finalmente, presentaremos conclusiones en relación con este estudio en su conjunto. 

Sobre todo, indicaremos las posibles perspectivas, en particular la investigación adicional 

que se aportará a este trabajo, así como las nuevas vías a explorar. 
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CAPÍTULO I 

REVISIÓN DE LA LITERATURA 

1.1 Marco Teórico 

1.1.1 Aceites esenciales 

Theophrastus von Hohenheim, conocido con el nombre de Paracelso (1493-1541), 

médico y alquimista del siglo XV, definió el rol de la alquimia mediante el desarrollo 

de medicinas y extractos de plantas curativas. Creía que la destilación liberaba la 

parte más deseable de la planta, la quinta essentia mediante la separación de la parte 

“esencial” de la “no esencial” que contiene sus componentes sutiles y esenciales  

(Kubeczka, 2020). El término utilizado actualmente “aceite esencial” (EO), todavía 

se refiere a la teoría de la Quinta Essentia de Paracelso. En 1931, Otto Wallach, aísla 

los terpenos de varios aceites esenciales, como el mentol y el alcanfor, dando inicio 

de la gran parte de la industria de la química fina y de los perfumes (Bunch & 

Hellemans, 2004). La Française de Normalization (AFNOR – NFT 75-006), define: 

El aceite esencial, como el producto obtenido de una materia prima vegetal, ya sea 

por destilación al vapor o por procesos mecánicos del epicarpio de los cítricos o por 

de destilación ‘seca’ ” (Hanif et al., 2019). 

Los aceites esenciales (AEs) son una mezcla compleja de moléculas orgánicas de 

origen natural, localizados principalmente en la estructura celular de las plantas 

producto del metabolismo secundario, almacenadas en células secretoras, cavidades, 

canales, células epidérmicas o tricomas glandulares (Can Başer & Buchbauer, 2021; 

Meziane et al., 2019) y contenidas en las flores, las cáscaras, las bayas, las hojas, las 

semillas, los pétalos, la madera y las raíces (Svoboda K P. et al., 2000). Están 

conformadas principalmente de hidrocarburos (terpenos) y compuestos oxigenados 
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(terpenoides), con el isopreno ( ( )2 3 2CH C CH CH CH= = ) como unidad base y en 

función al número de éstas moléculas, se tienen a los hemi, mono, sesqui, di y tri-

terpenos (Can Başer & Buchbauer, 2021). La variabilidad y cantidad de los AEs en 

la matriz vegetal, depende de la especie, del genotipo específico, la etapa de 

desarrollo vegetativo de la planta, los factores ambientales, la parte de la planta y el 

proceso de extracción (Suresh et al., 2021). Según estas consideraciones, la cantidad 

de aceite extraído de una matriz vegetal está constituido por la fracción volátil (95%, 

hidrocarburos monoterpeno y sesquiterpeno, derivados oxigenados: aldehídos 

alifáticos, alcoholes y ésteres) y los residuos no volátiles (l al 10%, hidrocarburos, 

ácidos grasos, esteroles, carotenoides, ceras y flavonoides) (Gonçalves et al., 2016; 

Stuart et al., 2001).  

1.1.2 Citrus sinensis L. Osbeck 

La naranja dulce, (C. sinensis L Osbeck) pertenece a la familia Rutaceae, con 

alrededor de 1700 especies, que crecen en países de clima cálido (Ortiz, 2002); 

representa el mayor grupo de cítricos cultivados en todo el mundo, con c.a. el 70 % 

de la producción anual total. Es un árbol híbrido originario de India, Vietnam y 

sudeste asiático (Franco-Vega et al., 2016) y extendida por todo el Pacífico y las 

zonas cálidas, como la selva de Brasil, Perú,  Ecuador, Colombia, Venezuela (Talon 

et al., 2020). C. sinensis es un árbol de tamaño mediano (7 a 10 m), posee hojas 

brillantes y flores blancas y bisexuales; las hojas son alternas, con pecíolos alados 

estrechos (3-5 mm de ancho, 6,5-15,0 cm de largo) (Favela-Hernández et al., 2016), 

Figura 1. El fruto es redondo de cerca 6 a 10 cm de diámetro con una cáscara 

ligeramente rugosa, surge por el crecimiento y desarrollo de un ovario y consta de 8-

16 carpelos agrupados alrededor y unidos al eje floral, que forma el núcleo del fruto. 

Los carpelos forman lóculos, o segmentos, en los que crecen las semillas y los sacos 

de jugo (Ladaniya, 2008a, 2008b).  

La cáscara o pericarpio se divide en exocarpio o flavedo, y mesocarpio o albedo, 

Figura 2. El flavedo consiste en las capas de tejido más externas, que tienen una 

epidermis cubierta de cutícula y células de parénquima con numerosas pequeñas 

glándulas sebáceas aromáticas que dan su olor particular (Bennici & Tani, 2004; 

Favela-Hernández et al., 2016; Franco-Vega et al., 2016). 
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   Figura 1. Arbusto de naranja (Citrus sinensis L. Osbeck) (Talon et al., 2020) 

 

           Figura 2. Sección transversal de C. sinensis. 

           (a) flavedo con glándulas oleaginosas; (b) semillas; (c) vesículas de 

jugo; (d) eje central; (e) albedo; (f) segmento; (g) membrana del 

segmento. 

Las glándulas oleosas, consisten en cavidades secretoras, revestidas por varias capas 

de células epiteliales especializados (Figura 3), responsables de la biosíntesis de los 

AEs, demostrando que las cavidades secretoras se forman durante el desarrollo del 

fruto, mientras que la expansión de las cavidades y acumulación de AE, se 

correlaciona con etapas posteriores de la expansión del fruto (Voo et al., 2012). La 

biosíntesis de la mezcla compleja de componentes polares y apolares de AEs se llevan 

a cabo por: la ruta del mevalonato y la ruta de los fenil propanoides (shikimato) 

(Mahato et al., 2019). 

  Composición química del aceite esencial de C. sinensis L. Osbeck 

Los AEs de naranja, son los más populares y se utilizan comercialmente para 

aromatizar alimentos, productos de tocador, cosméticos perfumes y recientemente 

para uso farmacológico (Agarwal et al., 2022). El delicado aroma se debe a una 
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compleja mezcla de componentes volátiles (Applequist, 2004; Y. Wang et al., 2020) 

constituidos principalmente de hidrocarburos terpénicos, aldehídos, ésteres, 

alcoholes, cetonas, determinados por análisis GC-MS, GC-FID y cromatografía de 

gases-olfatometría (GC-O), identificándose una serie de componentes volátiles con 

olor activo que contribuyen al perfil de sabor y flavor a naranja, reportándose más de 

300 moléculas volátiles (Al-Harrasi & Bhatia, 2022; B. Singh et al., 2021; Tranchida 

et al., 2012), de éstas, solo una pequeña parte ejercen actividades de olor 

significativas, así como la actividad biológica antioxidante, antibacteriano, 

anticancerígeno, anti mutagénico y mejorando las funciones inmunológicas y de 

vigilancia (Andrade et al., 2018; Golmohammadi et al., 2018; Magalhães et al., 2020; 

P. Singh et al., 2010). 

 

      Figura 3. Cavidades secretoras de AE del pericarpio de C. sinensis (Voo et al., 2012) 

El limoneno es el principal compuesto presente (del 71–95,1%) en el AE de naranja 

dulce (González-Mas et al., 2019; Taktak et al., 2021b). Así, Hosni et al. (2010) y 

Saharaoui et al. (2011), extrajeron aceite de C. sinensis, mediante DCV, HD y EFS, 

identificándose 50 compuestos, entre ellos el limoneno, el α-pineno y el linalol fueron 

comunes a todos los cultivares. Por otro lado, Martins et al. (2013), consideran que 

el AE de C. sinensis, extraídos por HD y DCV, están compuesto principalmente de 

limoneno 90,66 a 96,68 %, mirceno 1,71 a 2,44 % y linalol 0,37 a 2,62 % (Martins et 

al., 2013). Otras sustancias, compuestos oxigenados, principalmente aldehídos y 

alcoholes, considerados como sustancias aromatizantes importantes. En el Tabla 01, 

se puede apreciar la composición en % en masas de AEs extraídos del epicarpio 

(producto de desecho) mediante HD con un rendimiento de 1,8% (Bourgou et al., 

2012; Taktak et al., 2021a) donde se han identificado 10 componentes, siendo los 

principales Limoneno (84,2%), Linalol (4,4 %) y Mirceno (4,1 %) (Sharma & 

Tripathi, 2008; Strano et al., 2014).  
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Se reportaron que la composición de AEs de la cáscara de C. sinensis Osbeck, 

extraído por EIC, con muestras de  253 mm, utilizando el a 10 bar y 240 s, 

estuvieron conformados de monoterpenos, sesquiterpenos y otros componentes 

alifáticos; 94,49 % de monoterpenos (Limoneno 89,13 %, mirceno 3,14 % y 2,0 % 

de nonano) y 0,20 % de componentes no terpénicos como hidrocarburos alifáticos, 

aldehídos y ésteres, así mismo, un rendimiento de 1,34 ± 0,011 mL/100 g b.s, 

(Golmohammadi et al., 2018). 

     

Limoneno      -Mirceno 

       

Linalol     Citronelol 

        

Terpineol      Citral 

    Figura 4. Estructura molecular de componentes principales en el AEs de cáscara de C. sinensis 

Por otros, lado se puede advertir un rendimiento en AE de cáscara fresca de C. 

sinensis por el método de HD de 0,85 %, menor al reportado por los autores citados 

anteriormente, donde el análisis por GC-MS identificaron 18 componentes volátiles, 

conformados principalmente de hidrocarburos monoterpenos (63,95%), 

monoterpenos oxigenados (28,92%) e hidrocarburos sesquiterpenos (3,54%). El 

componente principal fue el limoneno (59,3%), terpineol (8,31%), linalol (6,56%) y 

citronelol (6,21%) (Duman et al., 2016; Oyedeji et al., 2020). En la Figura 4, se 

observa la estructura molecular en 2D y 3D de los componentes principales 

encontrados en el AE de la cáscara de C. sinensis, que nos permitirá estimar las 
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propiedades termofísicas mediante la metodología de la contribución de grupos 

(Haghbakhsh et al., 2021; Paluri et al., 2018). 

 Tabla 1 

 Composición (% masa) de AE crudo de C. sinensis Osbeck (extraído por HD) 

N° Componentes 

Sharma & 

Tripathi, 

(2008) 

Martins 

et al. 

(2013) 

Allafa T 

et al., 

(2013) 

Perini et 

al., (2017) 

Oyedeji 

et al., 

(2020) 

1 -Pineno 0,36 0,51 0,95 0,46  

2 Sabineno 0,37 0.56  0,50  

3 Careno   0,19 0,12  1,11 

4 -Mirceno 1,71 2,30 2,44 1,74  

5 Octanal 0,43 0,25    

6 -Felandreno 0,04   0,24  

7 (E) --ocimeno 0,21     

8 DL-Limoneno 90,66 93,41 91,94 96,68 59,3 

9 cis-ocimeno 0,02     

10 -ocimeno 0,04    1,20 

11 cis-hidrato de sabineno    0,37   

12 Linalol  0,60 2,62 0,37 6,56 

13 Terpin-4-ol   0,08  2,07 

14 -Terpineol   0,18  8,31 

15 Acetato de linalil 2,80     

16 Metil chavicol  0,56    

17 -Copaeno   0,19  0,98 

18 b-Cariofileno     0,97 

19 D-germacreno     0,82 

20 -Farneseno     0,86 

21 Artemiseola 0,18     

22 Isopulegol 0,26     

23 t-Hidrato de sabineno 0,42     

24 Decanal 0,02 0,28   1,40 

25 -Citronelol 0,17    6,21 

26 Laevo-beta-pineno  0,46     

27 Z-Citral 0,09    1,15 

28 Geraniol     2,31 

29 Propil ciclopentano     2,34 

30 DL-Carvona 0,05    1,99 

31 Formato de geranil 0,65     

32 
3-Metil-6-isopropenil-

2-ciclohexen-1-ona 
0,29     

33 

Naphthalene,1,2,3,5,6.8 

hexahydro-4,7-

dimethyl-1-metil etil 

    1,76 
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Las propiedades físicas del AE de la cáscara de fruto de C. sinensis, son variados e 

influencias por las variedades del fruto, el pretratamiento de los mismos, los métodos 

de extracción, teniendo valores de densidad relativa a 20 °C de 0,842 a 0,850; índice 

refracción a 20 °C de 1,470 a 1,476 y rotación óptica a 20 °C entre +94° y +99° (ISO, 

2011; Kamal et al., 2011; Muhammad Mushtaq et al., 2006; Turek & Stintzing, 2013). 

Dependiendo de la composición química del AE de C. sinensis, sus usos pueden 

variar desde la farmacología, como agentes anticatarrales, protector capilar, 

antihipertensivo, diurético, antibacteriano, antifúngico, antihelmíntico, 

antimicrobiano, analgésico, fuerte antioxidante, anticanceroso, antidiabético, 

estrogénico, antiulceroso, cardioprotector y anti hiperglucémico (Agarwal et al., 

2022; Castro et al., 2018; Chhikara et al., 2018), a la industria de la química fina como 

modelos para síntesis de nuevas moléculas (Rubulotta & Quadrelli, 2019), es así que, 

la hidrogenación del limoneno para sintetizar el p-meteneno, del cual se obtienen 

componentes naturales inspirados, farmacéuticos, aditivos en adhesivos y 

recubrimientos, esteroides, alimentos y perfumes, como se observa en la Figura 5. 

 

        Figura 5. Química fina de p-1-menteno por hidrogenación de limoneno 

1.1.3 Métodos de extracción de aceites esenciales 

La extracción de AEs por flujo de vapor pulsante (FVP) desarrollado en la tesis, se 

basa en trabajos previos realizados en la Universidad Nacional Amazónica de Madre 

de Dios, la Universidad Nacional de Moquegua (Patente en trámite) e información 



11 

científica de la DCV (Cassel et al., 2009; Cerpa et al., 2008; Maharaj & McGaw, 

2020), los procesos termo–mecánicos (Allaf et al., 2013; Besombes et al., 2010a; 

Kristiawan et al., 2006; Palomino-Infante, 2016; Rashidi et al., 2018), el análisis del 

efecto termodinámico de Joule–Thomson (Escobedo & Chen, 2001; Vrabec et al., 

2007) y los principios fundamentales de los procesos de transferencia (Bird et al., 

2015). 

  Extracción de aceite esencial por destilación en corriente de vapor (EAE-DCV) 

Método de extracción de aceites esenciales basado en la separación térmica de 

materiales sensibles a la temperatura como aceites, resinas, hidrocarburos, etc. que 

siendo insolubles en agua a condiciones normales, pueden descomponerse en su 

punto de ebullición (Berka-Zougali et al., 2014; Rassem et al., 2016), esto permite 

que, un compuesto o mezcla de compuestos se destilen a una temperatura 

sustancialmente inferior a la del punto de ebullición de la mezcla o componentes 

individuales. Los AEs contienen sustancias con puntos de ebullición de hasta 200°C 

o temperaturas superiores. En presencia de vapor de agua, sin embargo, estas 

sustancias se volatilizan a una temperatura cercana a 100°C (Cassel et al., 2009; 

Gawde et al., 2014; Ilag et al., 2023; V. B. Xavier et al., 2011). 

El procedimiento de la EAE-DCV es la siguiente: la matriz vegetal fresco o con 5 a 

7 % humedad, se coloca en la cámara de extracción y a través de ella se hace pasar 

una corriente de flujo de vapor saturado, el cual ablanda las células y permite que los 

AEs cambien de fase condensada a vapor, separándose de la matriz vegetal. La 

temperatura del vapor debe ser lo suficientemente alta como para vaporizar el aceite 

presente, pero no tan alta, puesto que pueden destruir la matriz vegetal o los 

componentes del AE. Las pequeñas gotas de AE se evaporan y por la diferencia de 

presión y arrastre por la corriente de vapor en el lecho de la cámara de extracción, 

fluyen a través de un tubo comunicante hasta el condensador, en este punto, la mezcla 

de vapor de agua – aceite esencial, cambia de fase de vapor a líquido, transfiriendo 

su calor latente al refrigerante (temperatura del refrigerante, menor a 7 °C). La mezcla 

condensada, desciende a la cámara de separación de fases, denominados también 

como “florentino”, donde los componentes extraídos se separan en fase acuosa (agua 

floral) y fase oleosa (en forma una película), tal como se observa en la Figura 6. Para 

separar el AE del agua, se aprovecha la diferencia de densidades, la tensión 

superficial y polaridad, que permiten flocularse o decantarse, según sea el caso, en la 
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parte superior si la densidad es menor, o se separa en el fondo si la densidad es mayor 

que la del agua (como es el caso de los AEs del género Cinnamomum sp) (Bai et al., 

2021; R. Wang et al., 2009). El agua restante de la separación de fases, conocido 

como “agua floral”, “hidrosol” se considera un subproducto de la EAE-DCV, puesto 

que aún conserva muchas de las propiedades terapéuticas de la planta (moléculas 

solubles en agua), siendo valioso para el cuidado de la piel y como tónicos, por 

ejemplo, el “hidrosol Rose”, se usa comúnmente por sus suaves propiedades 

antisépticas y calmantes, así como por su agradable aroma floral (Değirmenci & 

Erkurt, 2020). 
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        Figura 6. Diagrama de flujo de la extracción de AEs por DCV 

Una serie de factores determinan la calidad físico-química y bioactividad del AE 

extraído por DCV (Mateus et al., 2006). Además de las características botánicas, el 

cultivo y tiempo de cosecha del material vegetal, son importantes el tiempo, la presión 

de vapor (función de temperatura), el caudal del flujo de vapor y las características 

del equipo de destilación (Maharaj & McGaw, 2020; Valderrama & Ruiz, 2018). 

Puesto que, los AEs son productos muy complejos, compuesto por muchas, a veces 

cientos, de moléculas distintas que se unen para formar el aroma y las propiedades 

terapéuticas, algunas de estas moléculas son estructuras bastante delicadas que 

pueden ser alteradas o destruidas por condiciones ambientales adversas, 

principalmente los poliinsaturados y los que contienen oxígeno en la estructura 

molecular. 
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Es posible que tiempos de destilación más prolongados puedan dar un aceite más 

completo, pero también conducir a la hidrólisis de algunas moléculas que confieren 

un perfil de aroma distinto de lo normal (Cannon et al., 2013). 

  Extracción termo-mecánica de aceites esenciales (EAE-ThM) 

En este método, se considera una transferencia de los componentes volátiles del tipo 

Darcy desde el interior del material hacia el medio circundante, que está bajo vacío 

(Allaf et al., 2013; Kristiawan et al., 2006). Se basa en dos etapas parciales, de 

calentamiento y caída de presión. La primera etapa, es la exposición de la matriz 

vegetal durante un corto período a alta temperatura–presión (100 a 180 °C y 0,1 a 1,0 

MPa), usando uno de varios métodos: presión de vapor saturado, alta temperatura de 

aire comprimido, alta presión y microondas, etc. (Allaf & Allaf, 2014; Bustamante et 

al., 2016). La etapa de alta temperatura – corto tiempo es seguido por una caída brusca 

de presión hasta vacío (aproximadamente 5 kPa). Este tipo de caída de la presión, a 

una razón ( P tD D ) que es superior a 20,5 MPa s , provoca simultáneamente: a) Una 

auto vaporización de componentes volátiles; b) El enfriamiento instantáneo del 

producto, que detiene la degradación térmica; y c) Hinchazón y/o ruptura de las 

células y paredes de las cavidades secretoras. La estructura porosa así creada mejora 

la transferencia de masa, intensificando la difusividad efectiva, así como la cinética 

global de operación. Sin embargo, el mayor impacto de la EAE-EIC es, permitir la 

transferencia de AE a lo largo de un gradiente de presión total (tipo ley de Darcy), 

que fluye desde el núcleo del material a presión total alta de vapor a su superficie 

bajo un vacío (Allaf & Allaf, 2014). 

Los niveles de temperatura y de presión durante un ciclo de EAE-EIC se muestran en 

la Fig. 7. Después de una etapa inicial de la presión atmosférica (a), se establece un 

vacío de aproximadamente 4,5 kPa en la autoclave (b) y, justo después, se inyecta 

vapor saturado a la autoclave (c) manteniéndose a una presión fija por un tiempo 

predeterminado (d). El vacío inicial (a) permite un contacto más estrecho entre el 

vapor y la superficie de intercambio de la matriz vegetal. El vacío se traduce en una 

superficie de intercambio fractal mucho más grande. De hecho, a presión atmosférica, 

los poros sin salida abierta, normalmente se llenan de aire, que actúa como un medio 

de aislamiento, resultando en una conductividad térmica muy débil y reducido 

contacto con el agua condensada (Feyzia et al., 2017). Por lo tanto, la etapa de vacío 

aumenta la transferencia de calor hacia la superficie de intercambio de la planta, y el 
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producto alcanza inmediatamente la temperatura del vapor saturado (Besombes et al., 

2010a; Feyzia et al., 2017; Kristiawan et al., 2008). Después de este tratamiento 

térmico, el vapor se corta y la válvula esférica se abre rápidamente (en menos de 0,01 

s), provocando una caída de presión brusca dentro del recipiente (e). El período de 

vacío (f) es seguida por una versión final a la presión atmosférica (g) o por la etapa 

(c) de un nuevo ciclo de EIC para un tratamiento EAE-EIC multi-ciclo. El multi-ciclo 

EIC contiene n repeticiones de las etapas (c-F), con la suma de los tiempos de 

calentamiento como el tiempo total de calentamiento. En la Figura 8, se puede 

observar un diagrama esquemático del equipo, considerando las partes importantes. 

 

              Figura 7. Cambio de temperatura y presión durante un proceso 

EAE-EIC (Allaf et al. 2014) 

 

    Figura 8. Equipo laboratorio DIC 

    EV: tanque de extracción, RF: Válvula de alivio, P: indicador de presión, PTI: Indicador de 

temperatura y presión, SG: Generador de vapor, T: Temperatura, T1 y T2: Tampa de vapor, 

V: Válvula, VC: Tanque vacío, VP: Bomba de vacío. (adaptado de Feyzi E et al. 2017). 
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1.1.4 Modelamiento matemático: extracción de aceite esencial por procesos 

térmicos. 

Las teorías para el modelamiento del proceso de extracción de AE por corriente 

modulado (pulsado) de vapor a presión (EAE-FVP), se basa en los fenómenos físico–

químicos y termodinámicos, considerando las velocidades de fluctuaciones 

traslacionales en un sistema tipo transitorio. Enfoque, donde las etapas transitorias 

de transformaciones termodinámicas, con fuerzas motrices termo-mecánicas 

establecen transferencias de masa y calor más efectivas que en los procesos cuasi 

estáticos, enfoques con los cuales se han abordado los procesos de modelamiento para 

la EAE-DCV y EAE-HD. El uso del gradiente de presión total (pulsos de vapor-Ley 

de Darcy) como fuerza motriz en lugar de la presión de vapor de una transferencia de 

difusión estándar (Ley de Fick) permite definir la auto vaporización instantánea a 

nivel molecular y mejorando la extracción de los AEs contenidos en matrices 

vegetales. 

1.1.4.1 Fundamentos para el análisis de fluctuaciones energéticas 

      Temperatura termodinámica 

Definido como, la densidad de la energía cinética del movimiento de 

fluctuación traslacional de las partículas en un sistema (Koretsky, 2013; 

Winterbone & Turan, 2015); cantidad física de acuerdo con la relación entre la 

temperatura–termodinámica (θ) y la densidad de la energía cinética por mol, 

representado por 

    23 1

2 2
tRT MV = =    (1) 

    donde, θ es la cantidad que refleja la temperatura del sistema ( J mol );  

    R, es la contante universal del gas ideal ( 9,341 J (mol K)R = );  

    T, es la temperatura en Kelvin K;  

    M, es la masa molar de las partículas que forman el sistema;  

    
tV , es la velocidad media de traslación de las partículas  

2 2 2 2 2V V V V 3 Vt x y z x= + + = . 

Cualquiera que sea el tamaño y la composición, la velocidad total absoluta en 

el sistema Gv , la velocidad absoluta de la partícula i 
iv  y la velocidad relativa 

iV  de la partícula i, están relacionados, por las Ecs. (Blake & Batts, 2019) , 
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i i i i

G

i

m v m v
v

m m

 
= =


     (2) 

    i G iv v V= +      (3) 

    donde im m=   es la masa del sistema, que es la suma de las masas de cada partícula. 

      Energía cinética integral del sistema fluctuante 

Se consideran dos componentes de velocidad: macroscópica (desplazamiento 

del centro de masa, con la energía cinética externa general) y aleatoria (energía 

cinética interna de fluctuación) (Li et al., 2020). 

Energía cinética integral 
kE  de un sistema: 

    2 2 21 1 1

2 2 2
k i i G i iE mv mv mV= = +     (4) 

La parte traslacional de la energía cinética de la fluctuación: 

    
3

2 2

, ,

1

1 1

2 2
i t j i t

j

mV mV
=

=      (5) 

Otros movimientos posibles (vibración, rotación), por tanto, la energía cinética 

interna total de la fluctuación, considerando estas posibilidades  , es 

    
2 2 2

, 1

1 1 1

2 2 3 2
k f i i x tE mV mV mV




 
= = =  

 
    (6) 

La 
kE , Ec. 4, es la suma de la energía cinética externa total 

,k GE  y la energía 

cinética interna total de la fluctuación 
,k fE : 

    
2 2

, ,

1 1

2 3 2
k k G k f G tE E E mv mV

  
= + = +  

 
   (7) 

Esta es la situación de un sistema con transformaciones cuasi-estáticas (libre de 

interferencias del entorno externo); durante estas transformaciones, en un 

sistema aislado, puede haber densidad de la energía cinética de la fluctuación 

tridimensional, fenómenos aprovechados por procesos intensificados (Chemat 

et al., 2020). Para el caso de los fluidos, el gran número de partículas y la 

velocidad de traslación aleatoria definen la presión, parámetro que está 
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estrechamente acoplado a la velocidad de impulso transferida al área unitaria 

de la pared que define el sistema. 

       Parámetros Termodinámicos 

Un sistema termodinámico se define por su energía interna U. Esta es, la suma 

de la energía cinética interna de la fluctuación y la energía potencial de 

interacción (Gmehling et al., 2019). 

    ( )
2

, ,interaction ,
1

1

3 2

n n

k f p t p i j
i j i

U E E mV E


−
= 

 
= + = + 

 
   (8) 

La energía mecánica aparente 
appE  de un sistema, es la suma de la energía 

cinética aparente 
,k GE  y la energía potencial aparente 

,P GE : 

    2

, , ,

1

2
app k G p G G p GE E E mv E= + = +   (9) 

La energía total E del sistema, es la suma de 
appE  y U, 

    
appE E U= +       (10) 

Si el sistema intercambia energía con su alrededor, se modificará energía total 

E. La cantidad suministrada puede ser positiva o negativa, con trabajo 

organizado o fluctuado, W; así como por el trabajo realizado por fuerzas que 

adquieren movimientos aleatorios. La energía de fluctuación producida por los 

choques entre las partículas externas e internas, como energía de fluctuación o 

calor Q. Por tanto, 

    ( )appE E U Q WD = D + = +     (11) 

Esta expresión refleja la primera ley de la termodinámica (Zohuri, 2018). 

1.1.4.2 Balance Termodinámico y Transformaciones Cuasi–Estáticas 

Un sistema logra su equilibrio termodinámico (ET) una vez que alcanza los 

diferentes equilibrios térmicos, mecánicos y químicos. El ET, se determina 

mediante el potencial termodinámico como la energía libre de Helmholtz a una 

temperatura y volumen constante o la energía libre de Gibbs (G), para el 
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sistema a una presión y una temperatura constantes (Gmehling et al., 2019; 

Winterbone & Turan, 2015), para ( )1, , , , nG f T P n n=   

    
0, , , ,i i j i

n

i

iP n T n i T P n

G G G
dG dT dP dn

T P n


=

      
= + +     

       
   (12) 

      Dirección del cambio: transformaciones alcanzables e inevitable 

Si un sistema que está completamente aislado del medio externo tiende hacia 

su equilibrio termodinámico intrínseco, mientras que, un sistema que interactúa 

con el entorno externo tiende generalmente hacia el equilibrio termodinámico 

tanto del sistema como del medio externo. Por tanto, ningún cambio es posible 

sin respetar la conservación de energía (Smith, 2020). Por otro lado, no todas 

las transformaciones que respetan la primera ley, sólo son posibles 

transformaciones en ciertas direcciones (Gerbaud et al., 2020; Ravi, 2020) tal 

como lo expresa la tercera ley de la termodinámica, así un sistema 

completamente aislado del exterior con una gradiente de temperatura, debe 

inevitablemente tender hacia el equilibrio termodinámico, dando como 

resultado una temperatura homogénea. Dentro de un sistema aislado, una 

tendencia inversa que aumenta el gradiente de temperatura no es 

espontáneamente posible, situación similar se observa en términos de presión, 

trabajo y calor. A nivel microscópico, las perturbaciones del sistema están 

relacionados con el aumento de la probabilidad de que las moléculas ocupen 

diferentes posiciones, que puede ser “medido” por una función de estado 

llamada entropía S, definido como,  

    
Q

dS
T


=        (13) 

Ecuación conocida como, la segunda ley de la termodinámica que regula las 

transformaciones. Cualquier transformación real ocurre sistemáticamente con 

un desorden global creciente (sistema + entorno externo); el grado de desorden 

se mide por el aumento de la entropía. Se puede afirmar que toda 

transformación real ha resultado en la creación de la entropía de todo el 

universo (Gmehling et al., 2019; Winterbone & Turan, 2015). Por tanto, una 

transformación es alcanzable cuando la entropía total aumenta: 
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    0universe system ExteriorS S SD = D + D     (14) 

El aumento de la entropía total del universo en el tiempo, llamándola como 

“flecha del tiempo” (Gerbaud et al., 2020). 

1.1.4.3 Principios de conservación 

Los modelos basados en los principios fundamentales (leyes de conservación), 

plantean un conjunto de ecuaciones de velocidades de transferencia de masa, 

calor, momento y cambio cinético por reacciones químicas y/o bioquímicas, 

formuladas como ecuaciones de sistemas concentradas o sistemas distribuidos 

y correlaciones constitutivas (Bird et al., 2015; Ghasem, 2018; Jana, 2011). 

Considerando que en la cámara de extracción sometidos a ciclos de pulsos de 

vapor, se llevan a cabo efectos simultáneos de transferencia de masa, calor y 

momento fluctuantes en un elemento diferencial de volumen, las propiedades 

de transporte y propiedades termofísicas de la mezcla de vapor–aceite esencial 

y condiciones de contorno para la entrada y salida del elemento diferencial, 

Figura 9.  

Los siguientes supuestos se adoptan en la derivación de las ecuaciones del 

modelo: 

❖ El patrón de flujo en el lecho se describe mediante flujo de tapón 

dispersado axialmente (sin variaciones en la dirección radial a través de 

la matriz vegetal). 

❖ La matriz vegetal estará representada por un material microporos 

uniforme. 

Para el flujo global de vapor, la convección y la difusión en las direcciones r  

y   pueden ser despreciadas, dando lugar a la siguiente ecuación general de 

transporte: 

    
( )

(3)
(2)(1) (4)

g AB

u
D

z t z z

  


    
+ = +  

    
  (15) 

    donde, los términos (1) - (4) son los siguientes: (1) término de convección, (2) término de 

          acumulación, (3) término de generación, (4) término de difusión. 
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Estas consideraciones, se llevan a cabo en la fase fluida (corriente de vapor de 

agua en la cámara de extracción) y la fase sólida (matriz vegetal). 

 

         Figura 9. Elemento diferencial de la cámara de extracción de AEs por DCV 

1.1.4.3.1 Modelamiento en la fase fluida – vapor de agua 

       Balance de masa 

Si se considera iC = , ,AB z iD D= , simplificando, se tiene 

    

( )
( )

( )

, ,1

0,          1,2,3, ,

i i i
bed bed bed g i bed z i

comp

uC C C
N D

z t z z

z L i N

   
    

+ + − =  
    

  =

  (16) 

     Donde, 
,g iN  es la generación por unidad de volumen de la matriz vegetal.  

       Balance de energía 

Aplicando la Ecuación 15, considerando 
PC T = , 

AB PD a C = =  

    

( ) ( )
( )

( )

1

0,  

P P

bed bed bed g wall bed

C Tu C T T
q q

z t z z

z L

 
    

    
+ = − + +  

    

 

  (17) 

donde, 
gq  y 

wallq  son términos de generación, dada por unidad de volumen de 

la matriz vegetal porosa. Para proceso isotérmico,  

     ( )0     0,  
T

z L
z


=  


   (18) 
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Para un comportamiento adiabático, 0wallq = , cuando se aísla la cámara 

extracción, 

    
( ) ( ) 1P P bed

g

bed

C Tu C T T
q

z t z z

  




   −   
+ = +   

     
     ( )0,  z L   (19) 

       Balance de momento 

La hidrodinámica del flujo de vapor a través de medios porosos: 

    
( )

( )
( )

2

23

1
180         0,

2

bed

deb p

P u
z L

z R

 



−
− =  


  (20) 

       Ecuaciones de estado 

    
1

compN

i
i

P C RT
=

=    ( )0,z L    (21) 

       Propiedades termofísicas 

Las propiedades físicas de la mezcla vapor–AE, se pueden suponer constantes 

o calculadas utilizando algunas de las correlaciones disponibles.  

    ( ), , , , , , ,
compP i NC f T P C C   =     ( )0,z L   (22) 

       Dispersión axial 

La concentración axial y los gradientes de temperatura en lechos empacados,  

    ( )  ,

, 20 0,5 Sc Re         0, , 1,2, ,
m i

z i comp

bed

D
D z L i N


= +   =   (23) 

    ( )  7 0,5 Pr  Re         0,z bg z L = +     (24) 

La difusividad molecular para una mezcla binaria se puede calcular usando la 

ecuación de Chapman-Enskog: 

    

3

3

, 2

12 12

1

1,8583 10         0, , 1,2,i
m i p

T
MW

D r R i
P

−  =    = 
  (25) 

donde, 
12 , 

12 , son constantes de energía potencial de Lennard-Jones, 
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    1 2
12 12 1 2        

2

 
   

+
= =  (26) 

y 
12  es una integral de colisión que es función de 

12Bk T  . 

       Condiciones de contorno 

❖ Para la entrada de vapor al elemento diferencial, se tiene 

     ( ) ,        0   ó  ,   1,2, ,in i
i i z i comp

C
u C C D z z L i N

z


− = = = =


  (27) 

     ( )        0   ó  in

P z

T
C u T T z z L

z
 


− = = =


  (28) 

            0   ó  inu u z z L= = =    (29) 

❖ Para la salida de la corriente desde la capa o el extremo cerrado del lecho 

     =0        0   ó  ,   1,2, ,i
comp

C
z z L i N

z


= = =


  (30) 

     =0        0   ó  
T

z z L
z


= =


  (31) 

     0         0   ó  
u

z z L
z


= = =


  (32) 

donde, inu , 
in

iC  y T  son velocidad intersticial, concentración y temperatura 

de la corriente de entrada en el elemento diferencial, respectivamente. 

1.1.4.3.2 Modelo de la matriz vegetal como un medio poroso 

       Balance de masa total 

A partir de la ecuación de balance general (15): 

    ( ) ( )1 ,         0, ,   1,2, ,
p

p pi
p p gi p i p comp

C
N N r R i N

t
  


+ − =   =


  (33) 

donde, P

iC  es la concentración del componente i en la fase vapor, p

giN  es el 

término de generación del componente i, y p

iN  es el flujo molar del 

componente i.  
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       Equilibrio local 

La concentración del vapor dentro de la matriz vegetal es igual a la 

concentración en el flujo masivo: 

             0, ,  0, ,  1,2, ,p

i i p compC C r R z L i N =     =    (34) 

y la fase vapor está en equilibrio con la fase sólida (en la interfase): 

     *         0, ,  0, ,  1,2, ,i i p compQ Q r R z L i N =     =    (35) 

El término de generación Ec. (1.33), es una suma de la cantidad de vapor 

adsorbido y la acumulación en la fase vapor dentro de la matriz vegetal: 

     
*

, +             0, ,  1,2, ,p i i
g i p comp

Q C
N z L i N

t t
 

 
=   =

 
  (36) 

       Difusión superficial 

La difusión de superficie es el mecanismo de transferencia de masa 

dominante en muchos procesos de extracción de AEs (es el caso con la HD).  

     0        0, ,  0, ,  1,2, ,p

i p compC r R z L i N =     =    (37) 

La transferencia de AEs a la corriente de vapor tiene lugar en la superficie de 

la matriz vegetal donde la fase vapor está en equilibrio con la fase sólida: 

     *              0, ,  1,2, ,i i p compQ Q r R z L i N= =   =   (38) 

En consecuencia, los AEs se transportan desde el centro de la matriz vegetal: 

     ,=             0, , 0, ,  1,2, ,i i
s i p comp

Q Q
D r R z L i N

t r r

   
     =      

  (39) 

La transferencia de masa entre el vapor global y matriz vegetal llevado a cabo 

a través de la película de vapor. El término de generación en la Ec. (16) será 

    ( )  ,

3
=              0, ,  1,2, ,

p

f p

g i i i compr R
p

k
N C C z L i N

R =
−   =   (40) 

En la superficie de la matriz vegetal, la ecuación de continuidad: 
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    ( )  , ,         0, ,  1,2, ,
p

p

p i
f i i i s i p compr R

r R

Q
k C C D r R z L i N

r=
=


− = =   =


  (41) 

       Difusión en los poros 

Considerando una estructura de poro mono dispersa, en los poros el vapor es 

transportado por la difusión molecular y Knudsen combinadas (Biswal et al., 

2009; Das et al., 2018). Así, el balance de masas será, 

    
( ) ( )

 

2

2

1
1

0, , 0, ,  1,2, ,

p
p pi i

p p i

p comp

C Q
r N

t t r r

r R z L i N

  
  

+ − +
  

     = 

  (42) 

La fase vapor dentro de los poros, se supone en equilibrio con los AEs: 

     *        0, , 0, ,  1,2, ,i i p compQ Q r R z L i N =     =    (43) 

Así mismo, si se deriva de las ecuaciones de Maxwell-Stefan (Taylor & 

Krishna, 1993; Tosun, 2019), se tiene 

    
1, ,

¹

                1,2, ,

p pp n
j i i j pi

i compe e
jK i m ij
j i

y N y NN
C i N

D D=

−
+ = − =   (44) 

donde, ,

e

K iD , ,

e

m ijD  son las difusividades efectivas en los regímenes 

moleculares y Knudsen para el medio poroso, respectivamente, según 

    
,

,                   1,2, ,
p k ie

K i comp

K

D
D i N




= =   (45) 

    
,

,                   1,2, ,
p m ije

m ij comp

m

D
D i N




= =   (46) 

En las expresiones anteriores, τ es el factor de tortuosidad que expresa la 

desviación de las difusividades efectivas en el medio poroso. Utilizando la 

Chapman Enskog como valor de referencia para la difusividad de Knudsen 

(Ramachandran, 2018), 

    
3

, 9,7 10                   0, , 1,2, ,
p

k i pore p comp

i

T
D R r R i N

MW
 =    =    (47) 
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La transferencia de masa entre el flujo de vapor global y la matriz vegetal se 

lleva a cabo a través de la película de condensado alrededor de la matriz 

vegetal. En ese caso, el término de generación en la Ec. (16) está dada por 

    ( )  
3

                  0, ,  1,2, ,
p

f p

i i i compr R
p

k
N C C z L i N

R =
= −   =   (48) 

En la superficie de la matriz vegetal, tenemos una ecuación de continuidad 

    ( )  , ,=        0, ,  1,2, ,
p

p

p
p i

f i i i e i p compr R
r R

C
k C C D r R z L i N

r=
=


− =   =


(49) 

1.1.4.4 Efecto termodinámico de Joule–Thomson 

James Prescott Joule y William Thomson, en 1852, observaron el enfriamiento 

en la temperatura de un gas como resultado de un cambio repentino de presión 

en una válvula, al cual se denomina efecto de Joule – Thomson (Honig, 2013; 

Koretsky, 2013; Sandler, 2017), considerándose un proceso de 

“estrangulamiento adiabático” a entalpía constante (isoentálpico). En la Figura 

10. se muestra esquemáticamente el “flujo en tapón” de un gas a través de un 

medio poroso, donde el gas inicialmente ingresa a volumen 
1V  y presión 

1P , se 

transporta cuasi estáticamente a presión constante a través de tapón poroso y 

finalmente abandona a 
2P  y 

2V , en un proceso isoentálpico. 

Entrada Salida

Aislamiento

Tapón poroso  

               Figura 10. Estrangulamiento a través de un tapón poroso 

Desarrollando un balance de energía, para el proceso de flujo dentro y fuera de 

la sección porosa, donde 1 representa la entrada y 2 representa la salida, 

    
2 2

1 2
1 2

ˆ ˆ
2 2

v v
H H+ = +    (50) 

Considerando que el gas no es ideal, y aplicando la regla de fases de Gibbs, 

para una función de estado, ( )ˆ ˆ ,H H T P= , se obtiene: 
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    ( )2 2

1 1

   

ˆ ˆ
T P

P
T P T

gas ideal gas no ideal

H C dT H P dPD = +     (51) 

El segundo término del lado derecho de la ecuación, puede interpretarse como, 

el trabajo que se debe realizar para vencer las fuerzas intermoleculares; para un 

proceso isoentálpico, cualquier ligero cambio de temperatura, es capaz de 

proporcionar la cantidad exacta de conversión de energía térmica necesaria para 

superar las fuerzas intermoleculares. Este hecho, se relaciona con el efecto de 

Joule–Thomson, a través del coeficiente de Joule–Thomson, JT , según  

    JT

H

T

P


 
  

 
    (52) 

Desarrollando esta expresión en términos de cantidades mensurables, P, V, T y 

PC , utilizando la Ec. 51, durante la expansión de Joule–Thomson ˆ 0dH = , por 

tanto 

    

 

2
 

2

ˆ ˆ
ˆ ˆ

ˆreal

ideal gas

P P

JT real
P

h P ideal gas

P
P

P

V V
T V T V

T TT

P C V
C T dP

T



       
− −      

             = = = 
     

−   
   



 (53) 

Dado que, las interacciones intermoleculares son importantes se consideran 

real

PC , la Ec.53, por lo general se evalúa con las ecuaciones de estado, PVT y la 

capacidad calorífica del fluido. Para las ecuaciones de estado virial y de Van 

der Waals, el desarrollo se muestran en las Ecs. 54 y 55, respectivamente y su 

desarrollo en el Anexo B. 

    
1.6 4.2

 

2.6 5.2

1.097 0.994
0.083 0.139

0.083 2.853 0.139 4.651

c

c r r

JT ideal gas

P
r

r r r r

T

P T T

C
P

R T T T T







    
− − + + − +    

    =
    

− − + −    
    

 (54) 

    

( )
 

2 3

1  ˆ
2ˆ

ˆ ˆ

JT gas ideal

P

T
V

a aC
p V b

V V



 
 
 = −
    + − −        

 (55) 
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1.2 Antecedentes 

Para el proceso propuesto, extracción de aceites esenciales por flujo de vapor pulsante 

(EAE-FVP), se dispone sólo una referencia similar, desarrollado por Palomino I. A. 

(2016), donde aborda la extracción de aceite esencial de la semilla triturada de Schinus 

molle L., concluyendo que tecnología de vapor pulsado (PST) aumenta en 45% el 

rendimiento alcanzado con arrastre de vapor (DCV), así mismo considera que el número 

de especies aisladas se incrementaron en 164% respecto a la DCV. Se genera 20% menor 

cantidad de agua floral y se reduce el tiempo de extracción en el rango de 1/5 a 1/13 

usando PST (Palomino-Infante, 2016). Por la limitada información científica directa al 

tema abordada, se hará referencia a procesos similares como destilación en corriente de 

vapor (DCV) y el proceso de extracción termo-mecánica desarrollado por (Allaf et al., 

2013; Rezzoug & Louka, 2009), con el fin de describir los esfuerzos realizados por los 

investigadores para entender la utilidad de los modelos matemáticos, establecer la 

dinámica del proceso y la optimización de las condiciones operativas de la misma. 

Los procesos de EAE-DCV y el desarrollado flujo de vapor pulsante (EAE-FVP), tienen 

características en común, como el requerimiento de un lecho fijo de matriz vegetal, 

constituido de material de soporte (celulosa, hemicelulosa) y material activo (glándulas 

odoríferas) del cual se extraen los AEs  en función a las presiones de vapor de la mezcla 

volátil, así como su solubilidad con el vapor de arrastre; otra característica que comparten, 

es el uso de vapor de agua para extraer los AEs. La diferencia entre ellos, es la acción 

termo-mecánica del vapor saturado como medio térmico de extracción, en el caso de 

EAE-DCV el flujo de vapor está establecida a un caudal, presión y temperatura 

preestablecidas y en la mayoría de los casos a condiciones atmosféricas, pero en la EAE-

FVP son pulsos (on/off) en frecuencias determinada y en puntos distintos del recinto de 

extracción; por tanto, se presentan efectos térmicos y mecánicos moderados basados en 

principios termodinámicos de Joule-Thomson (Ai et al., 2016; Barin, 2008) con 

enfriamientos y calentamientos súbitos, que permiten aislar grupos de moléculas de 

distintas volatilidades. Hipotéticamente estos efectos rompen el equilibrio 

termodinámico,  con una consecuente mejora en el rendimiento en aceite esencial aislado 

de la matriz vegetal. En la tabla 2, se muestran los modelos matemáticos para extracción 

de aceites esenciales por destilación en corriente de vapor (DCV) 

Los modelos de extracción por HD (Milojevic et al., 2013; Nazlina et al., 2017; 

Semerdjieva et al., 2019; Sovová & Aleksovski, 2006) fueron la base para postular 
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modelos de EAE-DCV, y la mayoría de ellos simulan la cinética considerando 

suposiciones, como que los AEs estuvieran compuestos por un solo constituyente o como 

pseudo-componente de propiedades constantes a lo largo del proceso, la difusión en la 

matriz vegetal como etapa limitante, y sin considerar la transferencia de masas en la fase 

vapor (Ait Amer Meziane et al., 2020; Amenaghawon et al., 2014; Dao et al., 2020; 

Gawde et al., 2014; Milojevic et al., 2013; Pires et al., 2019; Romdhane & Tizaoui, 2005). 

Sin embargo algunos estudios, consideran en el desarrollo de sus modelos la resistencia 

a la transferencia de masa en la fase vapor (Barros et al., 2016; Cassel et al., 2009; Falcão 

et al., 2012; Maharaj & McGaw, 2020; V. B. Xavier et al., 2011), Tabla 02. 

Tricoma 

glandular

VAPOR

Aceite 

esencial 

dentro del 

tricoma

Cutícula
Película 

agua/aceite

Capa 

límite

Fase 

vapor

ostr

im → os wp

im →

inQC

QC

Matriz 
vegetal

 

                Figura 11. Ruta de la transferencia de AE desde 

los tricomas a la corriente de vapor. 

                Adecuado de Cerpa M G. et al. 2008) 

Para la extracción de AEs de lavandín super por DCV, Cerpa (2008), desarrolló un 

modelo matemático basado en los fenómenos de transferencia, para reproducir el 

rendimiento de recuperación de aceite esencial respecto al volumen de agua floral 

recolectado de la matriz vegetal conteniendo tricomas glandulares de aceite, considerando 

tres etapas: 1) exudación térmica del aceite desde los tricomas glandulares, 2) equilibrio 

vapor-líquido en la interfaz, considerando los componentes individuales del aceite, y 3) 

transferencia de masa de aceite en fase vapor, tal como se esquematiza en la Figura 11. 
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Para la etapa de exudación, asumió la cinética de primer orden, con la razón de exudación 

térmica constante ( 10,072 mintrK −= ), y (2) el espesor promedio de las manchas de 

aceite en la capa oleosa ( h  = 115 m). El rendimiento medio de recuperación de aceite 

fue 1,36 ± 0,14% p/p (Cerpa et al., 2008). 

Las suposiciones consideras por Cerpa et al. (2008), fueron: a) sistema isotérmico e 

isobárico, b) matriz vegetal estable considerado como un lote, c) AEs ubicados en 

tricomas glandulares y conformado de 10 componentes, d) fase vapor en la cámara 

perfectamente mezclada, e) agua condensada y AE completamente inmiscibles y f) 

corriente de vapor alimentado puro ( 0inC = ). Bajo estas premisas, estableció un sistema 

de tres ecuaciones diferenciales, optimizando los parámetros h  y 
trK , en función a los 

datos experimentales de rendimiento en AE colectado (
exp

,i jY ) a diferentes volúmenes de 

agua floral (
fwV ) realizado simultáneamente para todo el conjunto de datos. 

 
i tr

i

fw fw

dG K
G

dV Q
= −      (56) 

 ( )
osos

vp *gi tr
i i

fw fw eo

K MdM K W
G w C C

dt Q Q h
= − −  (57) 

 
( )

ossd
vp *gi
ios

fw fw eo g

K M QdM
w C

dV Q Qh K M

 
 =

+  

 (58) 

Por otro lado, Maharaj S y McGaw D. (2020), desarrollaron un modelo matemático para 

remoción de AEs durante el proceso de DCV, Figura 12, considerando que los “sacos de 

aceite” en las hojas de Ocimum basilicum (albahaca) se encuentran principalmente en las 

áreas subcuticulares y que el flujo de vapor calienta la superficie de la hoja, vaporizando 

el aceite para su difusión a la superficie y el contacto con el vapor; toman en consideración 

la transferencia difusional de los componentes en la matriz vegetal y transferencia 

convectiva simultánea a la fase vapor, así como las volatilidades de los componentes 

individuales, aplicándose en elementos verticales o capas, Figura 13. El modelo propone 

que existen tres mecanismos básicos: 1) Transferencia del aceite a la superficie del 

material por difusión; 2) Vaporización del aceite en la superficie; y 3) Transferencia del 

aceite de la superficie del material al vapor por convección. La concentración del 

componente x  en la mezcla que se difunden en el tiempo t  hacia la superficie, se expresa 

por la ecuación siguiente, 
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( )

( )
2 2

22 2
00

2 18 1
1 exp

2 1n

D n tx

x Hn







=

 − + 
= −  

+   
  (59) 

 Donde, D coeficiente de difusión, (
2m s ), H = 2 h = espesor de las hojas 

Las moléculas en la superficie de la hoja, logran vaporizarse a presión atmosférica del 

sistema, con una presión parcial de, 

 ( )*p x P=        (60) 

donde, *p , es presión parcial en equilibrio (bar), P, la presión de vapor del componente 

puro en las mismas condiciones de temperatura, bar. 

Condensador 
serpentín

Cámara de 
extracción

Válvula salida 
condensado

Válvula 
entrada

Entrada de 
agua destilada

Generación 
de vapor

Entrada 
de vapor

Aceite 
esencial + 
agua floral

 

         Figura 12. Representación esquemática de la DCV (Maharaj S. 2020) 

Transferencia de 
componentes al vapor

Difusión en la interfase

Difusión en la interfase

Superficie de la hoja

Interfase vapor-
aceite

+ h

–h

Eje

 

              Figura 13. Representación esquemática del proceso para DCV 

(adaptado de Maharaj S. 2020) 

La transferencia convectiva de los componentes en la fase vapor; considerando el área 

interfacial de vapor en las hojas, A ( 2m ) y el volumen de vapor que rodea la matriz 

vegetal en el lecho, V ( 3m ) se mantienen constantes, la presión parcial que ejerce un 

componente en cualquier momento, t, durante el proceso EAE-DCV se determina por: 
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−          − − − 
= − − + +         

          

 (61) 

  donde, k, resistencia convectiva, (m/s). 

El modelo propuesto por Maharaj S y McGaw D. (2020) difiere respecto a otros, por 

considerar el período de calentamiento; la transferencia de calor en el lecho de la matriz 

vegetal después de la entrada de vapor a la cámara de extracción, según 

 
,

1 1 1
1

2 8 8

p

vapor i

T
erf z y

T z y

  
= + − − −   

   

 (62) 

 donde,  

( )1

v

P

H s
z

C u






 
= − −  

         
V

vapor

H s
y

C u
=   

   ,vap pT T  son la las temperaturas del vapor y del lecho,  

   
VH  coeficiente volumétrico de transferencia de calor,   

   s , profundidad del lecho de la planta,  

   u , velocidad superficial del vapor en el lecho,  

   ,  vap pC C  son las capacidades caloríficas del vapor y la lecho, respectivamente. 

Así mismo, la fracción de aceite que queda en el elemento, 
fx  se determina según, 

 

2 2 2

, , ,0

2 2 2 2

258 1 1
exp exp exp

9 25

r e r e r e

r

D t D t D tx
x

H H H

  



      − − −
= + +           

       
 (63) 

El modelo EAE-DCV, Ecs. 61 a 63, para la extracción AE de hojas deshidratadas de O. 

basilicum representa adecuadamente los datos experimentales y las magnitudes de los 

valores de la transferencia de masa convectiva (k) y los coeficientes de difusión (D), 

variaron entre 510−  para k y 1210− 2 1m s− respectivamente. Así mismo, la velocidad inicial 

de extracción de algunos de los componentes más volátiles, como el α-pineno y el α-

terpineno, fueron más rápida que los valores experimentales, posiblemente por que se 

utilizó la Ley de Raoult para la presión de vapor, finalmente se dio lugar a la extracción 

de componentes ligeros y volátiles presentes en mayores cantidades. 

Para la extracción termo-mecánica de AEs (EAE-EIC), descrito en los párrafos 

anteriores, se han planteado modelos basados en dos etapas principales de: calentamiento, 

caída de presión y transferencia de masa tipo Darcy (Allaf et al., 2013; Allaf & Allaf, 

2014; Kristiawan et al., 2006).  
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Etapa de calentamiento: Calentamiento cinético en la superficie, cinética de 

condensación en la etapa de vacío y transferencia de calor y masa difusión en la matriz 

vegetal, representados por las Ecs. 64, 65, 66 y 67, respectivamente 

 ( )t S

dQ
Q A k A T T

dt
  = = = = −     (64) 

 ( )v
eff t S

dm
kA T T

dt
= −      (65) 

 eff T = −         (66) 
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=

 
      (67) 

 donde, k  es el coeficiente de condensación, A  la superficie de intercambio entre el calor 

y el producto [ ( )2Kg m s K ];   el calor latente de evaporación ( J Kg ); 
sT  la temperatura 

a la superficie de intercambio (de 
iT  a 

tT ); 
effA  es la superficie de intercambio fractal 

efectiva entre el vapor condensado y el producto; 
eff  es la conductividad efectiva por la 

evaporación/condensación en el material poroso (W/mK); w  la densidad aparente de 

agua en el material ( 3Kg m ); 
d  la densidad aparente del material seco ( 3Kg m ); 

effD  la 

difusividad efectiva del agua en el material seco ( 2m s ). 

Etapa de caída de presión. Se llevan a cabo la auto vaporización, la expansión, 

enfriamiento y procesos de transición vítrea; la cantidad de agua eliminada producto de 

la auto vaporización a través de la superficie de intercambio 
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Por caída de presión instantánea: 

 P eT T          (69) 

Modificación del contenido de agua (% en base seca): 
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donde, 'W  es el contenido inicial de agua incrementado en la cantidad condensada 

durante el calentamiento 

Etapa de transferencia de masa tipo Darcy. Se considera la transferencia de membrana, 

la permeabilidad de un material poroso. La transferencia de vapor de la molécula volátil, 

cambio en la cantidad de vapor con el tiempo y el tiempo característico para la 

transferencia de masa de Darcy, se dan en las Ecs. 71, 72 y 73, respectivamente, 
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donde, K, es la permeabilidad ( 2m ); 
globuleP  la presión total en el orificio, 

extP  es la 

presión externa (Pa); 
0R  el radio glóbulo (m); R, es la constante universal de los gases. 
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CAPÍTULO II   

PROBLEMA DE INVESTIGACIÓN 

2.1 Identificación del problema 

Convencionalmente los aceites esenciales (AEs) se extraen mediante hidrodestilación 

(HD) y destilación en corriente de vapor (DCV); estas técnicas han cambiado muy poco 

en el tiempo, utilizando fuente de energía proporcionado por agua en ebullición y vapor 

saturado respectivamente (León Méndez et al., 2015; Meziane et al., 2019). El proceso 

de EAE-DCV incluye la interacción sólido-gas, mientras que la EAE-HD implica una 

interacción sólido-líquido, en ambas, las mezclas de vapores generados deben 

condensarse seguido de decantación/separación de fases (Allaf et al., 2013; Suresh et al., 

2021). Los problemas con estos procesos, están relacionados con la baja cinética de 

aislamiento, consumo energético elevado (Chemat et al., 2020; Friso et al., 2011) y la 

degradación térmica e hidrolítica de algunos compuestos insaturados y ésteres aislados 

(Turek & Stintzing, 2013), así como la pérdida de algunos compuestos volátiles y baja 

eficiencia en el extracción (Boutemak et al., 2009; Sintim et al., 2015; Verma et al., 2017; 

Z. D. Wang et al., 2018). En años recientes, el desarrollo de nuevas técnicas de extracción 

ha recibido mucha atención, debido a restricciones ambientales, la reducción de las aguas 

residuales y la necesidad de minimizar los costos de energía e incrementar la calidad del 

producto, entre ellas se tiene, la extracción asistida por microondas (EAM) (Bustamante 

et al., 2016), extracción de fluido supercrítico (EFS) y extracción asistida por ultrasonido 

(EAU) (Assami et al., 2012; Auta et al., 2018; Moncada et al., 2016). Se tiene un solo 

reporte referido al proceso de extracción de aceites esenciales por flujo de vapor pulsante 

(EAE-FVP), donde se manifiesta un aumenta en 45% el rendimiento alcanzado con 

arrastre de vapor (Palomino-Infante, 2016). Esta tecnología basada en pulsos de vapor en 

tiempos cortos y presiones superiores a la atmosférica, mecanismo termo-mecánico, que 



38 

facilita la ruptura de las cavidades celulares en la matriz vegetal y la liberación de los AEs 

para su posterior separación, considerándose esta tecnología como emergente.  

Es escasa la información sobre modelamiento matemático del proceso de EAE-FVP, 

donde el enfoque de la DCV e HD, difusión, desorción y cinética de primer orden, 

exudación de los AEs de los tricomas glandulares, equilibrio vapor-líquido en la interfase 

y transferencia de masa de aceite en fase vapor (en la DCV e HD), dejan de ser los 

mecanismos controlantes, concibiéndose otros, como el efecto mecánico de la variación 

de presión en el material poroso seguido de calentamiento y enfriamiento molecular 

instantáneo, termodinámicamente un proceso isoentálpico (Ahammad & Alam, 2017; 

Koretsky, 2013), la inclusión de estos mecanismos a los balances de masa, validadas 

experimentalmente permiten evaluar el performance del equipo así como diseñar 

procesos a escala. 

La optimización de procesos simples considera las metaheurísticas de clase para abordar 

problemas orientadas a encontrar los valores óptimos de los parámetros de un problema 

maximizando o minimizando una función objetiva (optimización simple o de un solo 

objetivo) teniendo una solución global para encontrar el óptimo (Gunst et al., 1996). 

Mientras que en un problema multiobjetivo, hay más de un objetivo, que podría estar en 

conflicto una de la otra, haciéndose más compleja la meta-heurística multiobjetivo 

(Golkarnarenji et al., 2019). En este dominio de análisis, están la mayoría de los 

problemas de la ingeniería química, influenciados por múltiples factores (variables 

manipuladas) que afectan a múltiples características de calidad (respuestas), por tanto, no 

es razonable optimizar cada función objetiva por separado, toda vez que, las condiciones 

óptimas para una respuesta pueden estar demasiado lejos de las condiciones óptimas para 

otras respuestas, así una mejora significativa en una respuesta puede deteriorar seriamente 

al menos una o varias de las respuestas restantes (Rangaiah & Bonilla-Petriciolet, 2013; 

Valderrama & Ruiz, 2018). Por otro lado, se tiene limitada información sobre la 

optimización multiobjetivo (MOO) y multirrespuesta (MRO) aplicado a la EAE-FVP. A 

pesar de que se cuenta con un gran número de técnicas de optimización, la mayoría de 

sus algoritmos son muy complejas (en términos matemáticos y estadísticos). El enfoque 

de optimización de deseabilidad que combina el análisis de la función de deseabilidad 

(DF) con el diseño de experimentos (DoE), se torna prometedora para el análisis de los 

procesos de extracción de AEs contenidas en matrices vegetales, por tanto, en la tesis se 

abordó un enfoque heurístico y de análisis multiobjetivo, para caracterizar el proceso 
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intensificado propuesto (EAE-FVP), a través de pruebas a escala banco, considerando 

factores como la presión de vapor  saturado, el número de pulsos por ciclo, tiempo de 

extracción, tamaño promedio de las partícula de cáscara de C. sinensis, relacionándolo 

con el rendimiento global de aceite aislado y la calidad del AE en términos del contenido 

de los terpenoides.  

2.2 Enunciados del problema 

2.2.1 Problema general 

¿Qué relación se presenta entre los modelos matemáticos y la variación de las 

condiciones operativas del proceso de extracción de aceites esenciales de la cáscara 

de Citrus sinensis por flujo de vapor pulsante (FVP) con el nivel de significancia del 

comportamiento cinético y dinámico, así como de la optimización de condiciones 

operativos del proceso de EAE-FVP? 

2.2.2 Problemas Específicos: 

¿Cuál es el nivel de representatividad del modelo matemático formulado 

considerando los mecanismos de transferencia con el comportamiento cinético y 

dinámico en la extracción de aceites esenciales de la cáscara de Citrus sinensis por 

flujo de vapor pulsante? 

¿Cuáles son las condiciones operativas óptimas (presión de vapor saturado, número 

de pulsos por ciclo, tiempo de extracción, tamaño promedio de la cáscara) del proceso 

de extracción de aceite esencial de la cáscara de Citrus sinensis por flujo de vapor 

pulsante que maximicen el rendimiento global en aceite esencial extraído (g AE/100 

g) y minimicen la relación terpeno: terpenoide (g:g) en el aceite esencial obtenido? 

¿Comparando el rendimiento y la relación terpeno:terpeniode del aceite esencial 

extraído de la cáscara de Citrus sinensis por hidrodestilación y flujo de vapor 

pulsante, cuál ofrece una mejor performance? 

2.3 Justificación 

Los aceites esenciales (EAs), son mezcla de sustancias volátiles de origen natural 

caracterizada por poseer un fuerte olor, contenidas en plantas (almacenados en las células 

secretoras, cavidades, canales, células epidérmicas o tricomas glandulares) como 

metabolitos secundarios (Aziz et al., 2018; Can Başer & Buchbauer, 2021; González-Mas 
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et al., 2019). Por sus propiedades multifuncionales, motiva a la comunidad científica y 

compañías farmacéuticas realizar estudios básicos y aplicados relacionados a la 

caracterización, aislamiento y purificación de los componentes químicos y actividad 

biológica. Desde la antigüedad los AEs han sido usados en el embalsamamiento, 

preservación de alimentos, como antimicrobiano, analgésico, sedativo, antiinflamatorio, 

espasmódico, y anestésico (Chhikara et al., 2018; Elgharbawy et al., 2020; Nair S et al., 

2018). Estudios recientes han confirmado sus propiedades farmacológicas como 

antibacterial, antivírico y fungicida, antioxidante, antiinflamatorio y antitumoral (Ishfaq 

et al., 2020; Lock et al., 2016). La calidad, el número de moléculas separadas y el 

rendimiento de los AEs aislados de matrices vegetales, son influenciadas por factores 

genéticos, fisiológicos, ambientales, y de procesamiento (Besombes et al., 2010a; Mateus 

et al., 2006), esta última, relacionada con los métodos de extracción y las condiciones de 

operación (Fitriady et al., 2017; Zheljazkov et al., 2016). Métricas que incentivan la 

mejora de los procesos convencionales y la exploración de procesos emergentes 

ambientalmente amigables, de mayor rendimiento y eficiencia. 

El mercado mundial de los AEs representó USD 4,46 mil millones en 2016, y se proyecta 

que alcance los USD 11,19 mil millones para 2022. El principal exportador es India 

(14%), mientras que los principales importadores son Estados Unidos (24%), Francia 

(8,8%), Alemania (8,2%) y Reino Unido (6,6%) (Barbieri & Borsotto, 2018; Leffingwell, 

2021). El 50% de la producción mundial de los AEs se usan en la industria alimentaria 

como saborizantes (principalmente bebidas), un 5% a 10% en fitoterapia y aromaterapia, 

el 20% al 25% en perfumería y 20% al 25% para el fraccionamiento de componentes 

aromáticos y química fina. Dentro de la categoría de fragancia, el 70% se utiliza en 

productos para el hogar, con otro 20% en artículos de tocador y artículos de aseo personal 

y el restante 10% para fragancias finas (perfumes). En el Perú, las exportaciones de AEs, 

resinoides y oleorresinas en el año 2019 fueron de US $ 15520,00 (mil dólares) mientras 

que las importaciones  de US $ 4821,00 (mil dólares) respectivamente, representan 0,3% 

de las exportaciones mundiales para este producto, su posición relativa en las 

exportaciones mundiales es 35 (ITC, 2021), este análisis conlleva a la necesidad de 

promover proyectos conducentes al desarrollo de esta industria, entre otras la búsqueda 

de nuevos aromas, más exóticos y con propiedades seudo-farmacológicas, así como el 

desarrollo de nuevas tecnologías para el aislamiento de los AEs.  
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Los procesos para extraer los AEs, usados desde la antigüedad hasta el presente, han sido 

el prensado en frio, la HD, DCV y extracción con solventes (Aziz et al., 2018; Can Başer 

& Buchbauer, 2021; Rassem et al., 2016), obteniéndose una mezcla compleja de más de 

200 componentes, principalmente terpenos y terpenoides, compuestos oxigenados, 

pigmentos, ceras y resinas; éstas posteriormente deben de pasar por una serie de etapas 

de acondicionamiento y refinamiento (filtración, destilación en vacío, extracción líquido-

líquido, adsorción, etc.), para obtener productos más específicos y estables. Hoy en día, 

estos procesos son objetables, por su bajo rendimiento, alto costo y fundamentalmente 

por la diferencia en la calidad del AE inicialmente contenidos en la matriz vegetal, debido 

a la naturaleza química de éstas, al ser sometidos a condiciones rigurosas de temperatura 

y presión, en parte se desnaturalizan con la consecuente formación de compuestos que 

producen olores y sabores indeseables y/o adición de solventes que más tarde deben ser 

removidos (Arranz et al., 2015; Can Başer & Buchbauer, 2021; Zheljazkov et al., 2016). 

El desarrollo de nuevas técnicas de separación de los AEs ha recibido una predominante 

atención, por el incremento en el costo de la energía y políticas en la reducción de las 

emisiones de 
2CO . Entre estos se tiene los procesos de EFS, EAU, EAM, procesos 

controlados a presión, extracción con agua subcrítica (EASC) y Extracción Enzimática 

Acuosa (EEA) (Assami et al., 2012; Chemat et al., 2012; Filly et al., 2014; Moncada et 

al., 2014; Q. Zhang et al., 2020), métodos que podría dar lugar a procesos más sostenibles, 

compactos, seguros, eficientes, con ahorro de energía y amigable con el medio ambiente; 

aún por las ventajas que muestran a escala laboratorio o piloto el desafío sigue en el 

escalamiento industrial (Allaf et al., 2013; Besombes et al., 2010a; Rezzoug & Louka, 

2009). Tomando en consideración las métricas anteriores, se ha desarrollado la EAE-

FVP, por su flexibilidad, la isentropía con cambios de presión y condiciones no muy 

rigurosas de temperatura, la reducción en el consumo energético y amigable con el medio 

ambiente se convierte en una alternativa tecnológica motivo de esta investigación.  

La naturaleza compleja de matrices vegetales (porosidad interna y externa, dimensiones 

de la matriz sólida, localidad del aceite, etc.), es uno de los factores por las cuales se tiene 

pocos trabajos de modelamiento del comportamiento en la EAE-DCV, así como el hecho 

que la industria utiliza métodos tradicionales y da muy poca importancia al control y 

optimización del proceso. Estas tecnologías no están bien controladas ni optimizadas (es 

decir, no son eficientes energéticamente), por lo tanto, se requiere una comprensión 

fundamental de los procesos de extracción de aceite con fuente de vapor de agua. Desde 
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el punto de vista conceptual, la presente investigación aporta con el desarrollo de métodos 

de predicción y modelos matemáticos que reflejen la interacción de los cambios de 

presión, temperatura y el efecto isentrópico, considerando los fenómenos de transferencia 

de masa y calor, así como la termodinámica para la separación de vapor de agua-AE, con 

la finalidad de evaluar los efectos de los ciclos de flujo de vapor, presión de vapor, tiempo 

de aislamiento, tamaño de matriz vegetal de la muestra vegetal en el rendimiento y calidad 

del AE extraído. La concreción en un prototipo a escala banco, hace que este trabajo tenga 

carácter de innovación tecnológica, además de experimental porque se genera un 

importante número de datos de la dinámica y cinética de aislamiento de AE por flujo de 

vapor pulsante, constituyendo un aporte importante para sucesivos trabajos. 

2.4 Objetivos 

2.4.1 Objetivo general 

Evaluar la relación que se presenta entre los modelos matemáticos y la variación de 

las condiciones operativas del proceso de extracción de aceites esenciales de la 

cáscara de Citrus sinensis por flujo de vapor pulsante (FVP) con el nivel de 

significancia del comportamiento cinético y dinámico, así como de la optimización 

de condiciones operativos del proceso de EAE-FVP. 

2.4.2 Objetivos específicos 

1. Establecer modelos matemáticos que describan adecuadamente la cinética y 

dinámica del proceso de aislamiento de aceite esencial de la cáscara de C. sinensis 

por flujo de vapor pulsante; 

2. Establecer las condiciones operativas óptimas [número de pulsos de vapor, 

tiempo extracción (min), presión de vapor saturado (bar) y tamaño de partícula   

(
2cm )] del proceso de extracción de aceite esencial de la cáscara de C. sinensis 

por flujo de vapor pulsante (FVP) que maximice el rendimiento (g AE/100 g) y 

minimice la relación de terpenos: terpenoides (g:g) del AE obtenido; 

3. Comparar el rendimiento global de aceite esencia extraído (g AE/100g) y la 

relación terpeno:terpenoide de los aceites esenciales obtenidos de la cáscara de 

C. sinensis por los métodos de flujo de vapor pulsante e hidrodestilación. 
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2.5 Hipótesis 

2.5.1 Hipótesis general 

La variación de las condiciones operativas del número de pulsos, el tiempo extracción 

(min), la presión de vapor saturado (bar) y tamaño promedio partícula (
2cm ) en la 

extracción de aceite esencial de la cáscara de Citrus sinensis por flujo de vapor 

pulsante tienen un efecto significativo en la cinética y dinámica del rendimiento (g 

AE/100 g b.s) de extracción y la relación de terpenos: terpenoides (g:g) del aceite 

esencial obtenido.  

2.5.2 Hipótesis específicas 

1. Los modelos cinéticos y de transferencia de masa que considera simultáneamente 

una extracción instantánea al inicio seguido de difusión lenta en la última etapa 

de extracción representan adecuadamente la extracción de aceite esencial de la 

cáscara de Citrus sinensis por flujo de vapor pulsante. 

2. La optimización multiobjetivo (MOO) y multirrespuesta (MRO) basada en la 

función de deseabilidad, permite significativamente establecer las condiciones 

operativas óptimas [número de pulsos, tiempo extracción (min), presión de vapor 

saturado (bar) y tamaño promedio partícula (
2cm )] del proceso de extracción de 

aceite esencial de la cáscara de C. sinensis por FVP maximizando el rendimiento 

en AE extraído (g AE/100 g) y minimizando la relación de terpenos: terpenoides 

del AE obtenido. 

3. El rendimiento en aceite esencial extraído de la cáscara de C. sinensis por flujo 

de vapor pulsante es significativamente mayor al obtenido por hidrodestilación 

mientras que la relación terpeno:terpenoide no varía significativamente. 
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CAPÍTULO III 

MATERIALES Y MÉTODOS 

3.1 Lugar de estudio 

El trabajo de investigación, se suscribe en el ámbito de los Productos Naturales, 

Intensificación de Procesos, Modelamiento matemático y optimización de procesos. 

La investigación se llevó a cabo en el Laboratorio de Investigación de Ingeniería 

Agroindustrial de la UNAMAD – Madre de Dios; laboratorio de cromatografía de la 

UNSAAC – Cusco. Los frutos de naranja dulce (Citrus sinensis L Osbeck) del Km 63.5 

carretera Interoceánica sur Puerto Maldonado – Cusco, del Sr. Mario Alagón, Anexo A. 

3.2 Población y tamaño de la muestra 

En este estudio, el tamaño de la población y muestra son las mismas y según el plan 

experimental (22 experimentos) y la capacidad (5 Kg muestra/lote) del módulo de EO-

FVP construido para este propósito, fueron necesarios 1000 Kg de fruto de C. sinensis 

maduros y sin signos de lesión o infección. 

3.3 Métodos 

3.3.1 Desarrollo experimental 

El conjunto de pruebas experimentales llevadas a cabo para determinar los 

parámetros de los modelos matemáticos para la EAE-HD y EAE-FVP han seguido la 

secuencia de la Figura 14, así como las siguientes etapas:  

1. Pretratamiento de fruto y obtención de la cáscara de C. sinensis; 

2. Determinación de la composición química de los AEs contenidos la cáscara de 

C. sinensis, extraídos por hidrodestilación usando un equipo de Clevenger 
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ejecutado en vidrio borosilicatado (World Health Organization, 2003). 

Analizados por GC-MS (Adams, 2017; Marriott et al., 2001) 

Caracterización de la matriz 

vegetal (cáscara de Citrus 

sinensis)

Adecuación 

matriz vegetal

(H, )

Extracción AE 

(HD – Clevenger)

Modelamiento HD

(Rendimiento, 

Calidad)

Extracción AE FVP

(Optimización condiciones 

operativas - Multivariable)

Modelamiento

Estudio cinética y 

dinámica FVP

Resultados

Conclusión

Trabajos futuros 

Reporte

Rendimiento, 

Calidad (HD, FVP)

Rendimiento, 

calidad

HD < ó > FVP

 

                Figura 14. Secuencia del estudio para la extracción 

de AE por flujo de vapor pulsante (FVP) 

3. Determinación de la humedad de la cáscara por destilación (Pimentel et al., 

2006), utilizando un equipo compuesto por un matraz de 500 mL con calentador 

eléctrico, un receptor graduado Dean-Stark y un condensador. La cantidad de 

muestra para cada ensayo fue de 20  0,2 g con tamaños promedios de 0,2 
2cm . 

Se ha utilizado como solvente 100 mL de tolueno y un tiempo de destilación de 

2 horas hasta que, el agua se haya retirado de la muestra. La humedad de la 

muestra se calcula según la siguiente ecuación: 

   ( )
( )

( )

Volúmen de agua mL 99,7
Humedad %

Peso de la mestra fresca g


=  (74) 

   donde, 99,7 es la densidad del agua a 20 °C. 

4. Extracción de AE contenido en la cáscara de C. sinensis por HD y 

establecimiento del modelo matemático que mejor ajuste la cinética de la 

extracción; 
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5. Determinación de las condiciones operativa óptimas de la extracción de AE 

contenido en la cáscara de C. sinensis por flujo de vapor pulsante (FVP), 

mediante optimización multiobjetivo (MOO) y respuesta multirrespuesta (MRO) 

basado en la función de deseabilidad, según esquema de la Figura 15.  
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          Figura 15. Secuencia lógica de la MOO y MRO con DoE  

6. Modelamiento matemático de la cinética y dinámica del proceso EAE-FVP 

contenidos en la cáscara de C. sinensis, según esquema de la Figura 16. 
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   Figura 16. Secuencia lógica para el modelamiento de la cinética y dinámica para la EAE-FVP 

3.3.2 Extracción de aceite esencial de la cáscara de C. sinensis por 

hidrodestilación 

El equipo utilizado para la hidrodestilación (HD) de AEs contenidos en la cáscara de 

C. sinensis, se muestra en la Figura 17. Con el fin de establecer un protocolo aplicable 

a la cáscara de C. sinensis, se llevaron a cabo varias corridas experimentales 

preliminares. La cantidad de cáscara tratado, la duración de la HD, así como la 

cantidad de agua a utilizar son los parámetros que se han ido modificando a lo largo 

de los experimentos para encontrar las condiciones adecuadas entre cada uno de ellos. 

Para cada experimento realizado, se introdujeron 101,234  0.01 g y 100,252  0,01 

g de cáscara con humedades iniciales de 7,05  0,01 % y 6,50  0,01 % 

respectivamente, con tamaños promedio de 0,5  0,1 2cm , los cuales se trasvasaron 

en un balón de 2000 mL, añadiendo c.a. 1000 mL agua destilada, recomendado por 

la farmacopea europea (razón muestra solvente, 1:10 g/mL), llevándose a ebullición, 

utilizando manta calefactora de 1000 watt para calentamiento, controlado con un 

sistema de control de lazo cerrado tipo PID: controlador digital de temperatura, sensor 

Pt-100 y elemento final de control accionado por un relé de estado sólido (SSR) 220 
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V 25 A, monofásico conectado a la resistencia eléctrica. Fijándose la temperatura en 

el hervidor (balón de destilación) a un valor 10 °C por encima de la temperatura de 

ebullición del agua en Puerto Maldonado (97,5 °C). 

El tiempo de extracción se contabiliza después de observar la primera gota de AE. La 

destilación comienza después de un tiempo de calentamiento de 10 a 20 min y la 

condensación se asegura con el flujo continuo con agua refrigerada a 5 °C a través 

del condensador tipo bolas. Gracias al sistema de reflujo de agua floral, la cantidad 

de agua en el matraz es casi la misma durante toda la destilación. El AE obtenido se 

separa del agua por decantación, se seca con sulfato de sodio anhidro y luego se pesa 

para calcular el rendimiento de extracción en relación con la masa de la cáscara en 

base seca. Los aceites esenciales se almacenan en refrigeración, en un frasco de vidrio 

color ámbar, protegidos de la luz y a una temperatura de c.a. 4 °C. No se utiliza 

disolvente orgánico durante este protocolo. 

 

             Figura 17. Equipo Clevenger para hidrodestilación de AEs 

Para establecer la cinética de extracción de AE, se realiza lecturas de la altura de 

aceite almacenada en el capilar de Clevenger en lapsos de dos (02) minutos, por un 

período de 180 minutos. El diámetro interno del tubo capilar de vidrio tiene 6 mm, y 

escala longitudinal dividido por milímetros.  

El rendimiento de extracción de aceite esencial ( HD ) se estima mediante la relación 

de masa del aceite esencial y la cáscara en base seca. Se expresa en porcentaje (%) y 

se calcula a partir de la siguiente relación: 
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( )1

AE
HD

d m

m

m X
 =

−
    (75) 

   donde,  
AEm , es la masa de aceite esencial obtenido después de la destilación (g) 

       
dm , es la masa de la cáscara de C. sinensis (g) 

     
mX , es el contenido de humedad inicial en la cáscara (g 

2H O /100 g) 

3.3.3 Modelamiento de la cinética de extracción de aceites esenciales por 

hidrodestilación 

El protocolo del proceso de HD descrito en el apartado 3.3.2.1, se utiliza para realizar 

la lectura de la altura de AE en el capilar del Clevenger en función del tiempo, luego 

estimar el volumen del aceite y finalmente la cantidad másica de AE extraído por HD. 

Para la conversión de volumen a masa, se utilizó la densidad promedio del AE. 

Para el modelamiento de la cinética EAE-HD, se basó en trabajos de Sovová H.et al. 

(2006), Nazlina Z. (2017) y Milojević et al. (2013), considerando las suposiciones: 

a. El agua y la cáscara de C. sinensis en el hervidor del destilador están 

perfectamente mezcladas; 

b. El AE obtenido, se considera como un solo componente; 

c. Las partículas de la cáscara son isotrópicas, de igual tamaño, forma y contenido 

inicial de aceite esencial (
0AEm ); 

d. El coeficiente de difusión efectivo (
effD ) a través de las cáscaras es constante; 

e. Insignificante resistencia a la transferencia de masa de los AEs en la superficie 

externas de las partículas de cáscara; 

f. El aceite esencial y el agua floral son completamente inmiscibles; 

g. Una fracción del AE se encuentra en las superficies externas del flavedo 

particulado, 
0f

m  y el resto se distribuye uniformemente en la cáscara de la 

naranja (
0

1 fm− ); 

h. El aislamiento del AE se produce a través de dos mecanismos simultáneos: i) El 

“lavado” del AE de las superficies externas de la cáscara y ii) la difusión del AE 

desde el interior de la cáscara particulada hacia la superficie externa. Según 

Sovová et al. (2006), Milojevic et al. (2008) y Semerdjieva et al. (2019), para 
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ambos procesos, se supone que la cinética es de primer orden con respecto al AE 

en el pericarpio de C. sinensis: 

     
p

p

dm
k m

dt
− =     (76) 

     donde, 
pm  concentración promedio AE en las cáscaras (g/100 g) en el momento t, y 

         k , es la constante de velocidad del proceso.  

i. La cantidad de AE disponible para HD corresponde a la cantidad de AE destilado 

hasta la saturación: 

    
0AEm m=      (77) 

    donde, 
0AEm es la concentración inicial promedio de AE en la cáscara, y  

       m  es la cantidad de AE destilado hasta la saturación (g AE/100 g). 

Integrando la Ec. 76, se establece las ecuaciones para el lavado y la difusión, 

    1 1  P k t
m

e
m

−



=      (78) 

    2 2  p k t
m

e
m

−



=     (79) 

     donde, 
1k  y 

2k , son las constantes de velocidad para los procesos de lavado y difusión. 

Con base en el supuesto h), la cantidad total de aceite esencial que permaneció 

en la cáscara de C. sinensis hasta el momento t es el siguiente: 

    ( )1 2

0 0
1

p pp

f f

m mm
m m

m m m  

   
= + −   

   
 (80) 

La cantidad de AE recuperado hasta el momento t, m , se relaciona con la 

cantidad de AE presente en las cáscaras particuladas, mediante la siguiente 

ecuación: 

    
pm m m= −     (81) 

Combinando las Ecs. 80 y 81, se deriva la siguiente ecuación: 

    ( )1 2

0 0
1 1k t k t

f f

m
m e m e

m

− −



= − − −  (82) 
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La Ec. 82, representa la variación del contenido adimensional de AE extraído de 

la cáscara de C. sinensis con el progreso de la extracción (
HD ), los parámetros 

del modelo, 
0 1 2,  y fm k k  se calculan ajustando los datos experimentales de 

( )HDm m f t = =  utilizando el Algoritmo Levenberg – Marquardt (Bilski et 

al., 2020; Moré, 1978), que se detalla en el Anexo C. 

j. Asumiendo que el lavado de AE en la superficie del pericarpio es muy rápido e 

instantáneo (
1k → ), seguido de la difusión,  la Ec. 82, se simplifica 

    ( ) 2

0

 1 1 k t

HD fm e −= − −   (83) 

k. Cuando los datos experimentales de ( )HD f t = , presentan comportamiento 

sigmoidal, con variación de AE desde un valor asintótico más bajo 
1A , hasta un 

valor alto 
2A , representando curvas sigmoidales de Boltzmann, según: 

    1 2
2

0

1

1 exp

HD

A Am
A

m t t

T




−
= = +

 −
+  

 

 (84) 

    donde, m m
, proporción de la variación de AE en el tiempo t y AE cuando t = . 

      0t , momento donde rendimiento de AE está a medio camino; 

      1T  es la pendiente de la curva, corresponde a la constante de tiempo de difusión; 

       1 2,  A A  son las constantes de ajuste, que corresponden al valor inicial y final 

l. Modelo Gompertz 

    ( )( )exp expHD c

m
A k t t

m




 = = − − − 
 (85) 

    donde, m m
, proporción de la variación de AE en el tiempo t y AE cuando t = . 

      ct , momento del rendimiento de AE está a medio camino; 

      A  es la amplitud del rango de extracción AE por hidrodestilación; y 

      k  son las constantes de ajuste, que corresponde a la cinética de extracción 

m. Modelo GammaCDF (Función de distribución acumulativa Gamma de cuatro 

parámetros) (Da Silva et al., 2022; Dao et al., 2021a) 

    
0

11

0 ( )

t
a t b

HD p a

Am
m T e dt

m b a
 − −



= = +
       0t   (86) 

    donde:  
0 1,  ,  ,  Pm A a b  son los parámetros del modelo: desplazamiento, amplitud, forma, y escala. 
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3.3.4 Optimización multiobjetivo y multirrespuesta de la extracción de aceite 

esencial por flujo de vapor pulsante 

Para el análisis de la operatividad de la EAE-FVP, se consideran las variables 

independientes: número de ciclos de pulsos de vapor (
1Z ), el tiempo total de 

extracción (
2Z , min), la presión de vapor saturado del pulso (

3Z , bar) y el tamaño 

promedio de la cáscara ( 2

4 ,  cmZ ) Tabla 3. Las variables respuesta fueron el 

rendimiento de AE extraída, 
SPF  (g EO/100 g b.s.) y la relación de terpenos: 

terpenoides, 
SPF  (%: %) contenidos en el AE obtenido, Tabla 4. La optimización 

multiobjetivo (MOO) y multirrespuesta (MRO), establecer las condiciones operativas 

óptimas que maximice 
SPF  y minimice 

SPF , Fig. 15.  

Algunas de las variables consideradas como constantes: cantidad de muestra en los 

ensayos para presiones de 1; 1,5; 2,0 y 2,5 bar fueron 5,01; 5,1; 5,05 y 5,12 Kg 

respectivamente, así como las humedades de las cáscaras de 7,85; 8,02; 7,5 y 7,75 % 

respectivamente, con estos datos se calculas la masa de la cáscara utilizando en base 

seca para cada ensayo según las presiones de trabajo. 

Se ha utilizado la metodología de superficie respuesta (MSR) para abordar el 

problema, estableciéndose un modelo empírico apropiado considerando las funciones 

objetivas (
SPF  y 

SPF ) y las variables independientes, Ec. 87. Según Montgomery 

et al., (2017), los diseños de superficie respuesta producen un buen ajuste del modelo 

a los datos MRO, proporcionan suficiente información para probar la falta de ajuste 

y ofrecen una estimación del error puro de los experimentos (Iqbal, 2013; 

Mongomery, 2017). Se ha adoptado un diseño multiparámetro completamente al 

azar, del tipo superficie respuesta ajustando a un modelo polinomial modificado (Ec. 

87), utilizando Design Expert 13.0.5.0 v. educativa. 

    
2

0

1 1 1 0

n n n n

i i ij i j ii i

i i j i
i j

Y Z Z Z Z    
= = = =



= + + + +    (87) 

    donde,  Y , es el vector de las variables respuesta, FVP   y FVP ; 

      iZ , son los fatores o variables independientes en el estudio: 1 2 3,  ,  Z Z Z  y 4Z  

     ,  ,  i ij ii    son los coeficientes de la interacción y los términos lineales, interacciones 

     y cuadráticos respectivamente   
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Para estimar los parámetros de la Ec. 87, el plan experimental debe asegurar que todas 

las variables del proceso varíen al menos tres niveles en cada factore, tal como se 

observa en la matriz de diseño, Tabla 5. Así mismo, según Lawson et al. (2016), 

encontrar la mejor ecuación, significa que debemos determinar los mejores valores 

de los coeficientes en la Ecuación 88, para un conjunto particular de datos 

experimentales (Lawson & Erjavec, 2016). El método de los mínimos cuadrados 

(SL), considera minimizar la función objetiva, (la suma de cuadrados del error, SSE), 

según  

   ( ) ( )
2 2

1 1

ˆ
n n

i i i i

i i

SEE y f Z y y
= =

= − = −     (88) 

 Tabla 3 

 Matriz de factores y sus niveles de estudio EAE-FVP 

Factores Nombre Unidades Cambio 
Niveles  

Inferior  Superior 

1Z  Número de pulsos de vapor  Leve 21,0 85,0 

2Z  Tiempo de extracción min Leve 20,0 54,0 

3Z  Presión de vapor saturado bar Fuerte 0,5 2,5 

4Z  Tamaño promedio partícula 2cm  Leve 0,3 2,6 

   

   Tabla 4 

   Matriz de respuestas 

Respuesta Nombre Unidades 

SPF  Rendimiento en AE extraído g AE/100 g b.s 

SPF  Relación cantidad terpeno: terpenoide en el AE g /g  

 

La expresión matricial de la Ec. 87, facilita el establecimiento de los coeficientes del 

modelo 

    = +Y Z β      (89) 

   donde, ( )
T

1 2, , , ny y y=Y ,  

     Z  es la matriz de dimensión n p  cuya 𝑘-ésima fila es ( )T

iif Z , y  

     ( )
T

1 2, , , n  =ε .  

Los valores de los coeficientes que minimizan la SSE vienen dados por  
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   ( )
1

T Tˆ − =
  

β Z Z Z Y     (90) 

La variabilidad de los coeficientes β  está dada por 

   ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1 1 1

T T 2 T 2 Tˆ       nVar  
− − −

= =β Z Z Z I Z Z Z Z Z  (91) 

La variabilidad en la predicción del modelo ( )ŷ Z , será 

   ( ) ( )
1

T T 2

0 0
ˆVar y 

−

= Z Z Z Z    (92) 

Al elegir el diseño adecuado, el tamaño de la varianza de la predicción se basa en la 

matriz de diseño Z . Esto facilita la determinación de las cantidades de respuesta 

óptimas para obtener el valor óptimo de ( )ŷ Z  sobre la región de diseño . 

Para examinar la significancia estadística de la falta de ajuste de los parámetros Z  

respecto a las respuestas Y , utilizamos el análisis de regresión y ANOVA, donde el 

cuadrado medio es una estimación de la varianza de la población; se obtiene 

dividiendo la suma de cuadrados por el número correspondiente de grados de libertad. 

El valor F compara el cuadrado medio con el cuadrado medio residual. El valor p 

correspondiente (Prob> F) es la probabilidad de obtener un valor F igual o más 

extremo al que observamos en nuestra muestra asumiendo que la hipótesis nula es 

verdadera (no hay diferencia significativa de los efectos de los factores). 

Una vez, formulado el modelo matemático, se procede a la optimización MOO y 

MRO, basado en la metodología de la función de deseabilidad (Hefnawy et al., 2012; 

Vera Candioti et al., 2014), cuya función objetiva a optimizar es, 

   Optimizar  1 2
ˆ ˆ ˆ( ), ( ), , ( )my y yz z z  (93) 

   Sujeto a: z  

Donde z  es un vector de variables de entrada ( )1 2 3 4, , ,Z Z Z Z=z  y Ω es una región 

experimental de z . ˆ
jy  (j = 1, 2, …, m) es la función de respuesta ajustada de la thj

variable de respuesta jy , y m es el número de respuestas en el estudio ( ,  SFP SFP  ). 

Tabla 5  

Diseño experimental completamente aleatorizado y dispersado (escala codificada) 
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Corrida 
1Z  

Número 

Pulsos 

2Z  

Tiempo 

extracción 

(min) 

3Z  

Presión vapor 

saturado 

(bar) 

4Z  

Tamaño 

partícula  

(cm2) 

SPF  

(g AE/100 g) 

SPF   

(g:g) 

1 0,781 0,765 -0,3 0,478   

2 1,0 0,882 -0,5 0,565   

3 -1,0 0,765 -0,5 0,304   

4 0,656 0,706 -0,5 0,304   

5 1,0 0,765 -1,1 1,00   

6 1,0 1,0 -1,1 0,913   

7 0,219 0,059 0,0 -1,00   

8 -0,75 -1,0 1,0 -0,913   

9 0,063 -0,118 0,5 -0,565   

10 0,688 0,176 0,0 -0,217   

11 -0,406 -0,882 1,0 -0,739   

12 0,531 0,059 0,0 -0,217   

13 -0,969 0,294 -0,3 0,304   

14 0,281 -0,059 0,0 -0,391   

 

Las dos funciones objetivas establecidas, 

   
( ) ( )

( ) ( )
1 1 2 3 4

2 1 2 3 4

ˆ , , ,

ˆ , , ,

y f Z Z Z Z

y g Z Z Z Z





 

 

z

z
  (94) 

Para maximizar el 
SFP  en AE extraído por FVP, la deseabilidad individual ( )jd z es 

   

min

max

min max

max min

max

ˆ0 si  ( )           

ˆ ( )
ˆ( ) si  ( )

ˆ1 si  ( )           

j

j j

S

j j

j j j j

j j

j j

y y
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d y y y

y y

y y

 

  −

=    − 
 

z

z
z z

z

 (95) 

Mientras que para minimizar la relación del contenido de terpeno: terpenoide en el 

aceite esencial obtenido, la deseabilidad individual es, 

   

min

min

min max

max min

max

ˆ1 si  ( )           

ˆ ( )
ˆ( ) si  ( )

ˆ0 si  ( )           

j

j j

t

j j

j j j j

j j

j j

y y

y y
d y y y

y y

y y

 

  −

=    − 
 

z

z
z z

z

 (96) 
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donde 
min

jy  y 
max

jy  denotan los valores mínimos y máximos para ˆ
jy , respectivamente. 

Los parámetros  
js  y 

jt  determinan la forma de la función de deseabilidad. 

 

     Figura 18. Representación esquemática de las variables de estudio para MOO y MRO 

La deseabilidad general (D), al cual se incorpora los pesos, basada en el concepto de 

la media geométrica , se determina con la siguiente ecuación: 

   ( )

1

1

1

1

1 2 3 4

1

( )  ( )  

m mwj
j j

j j j j j j

wm
w w w w w

j

j

D d d d d d


=

=

=

 
=    =  

 
z z  (97) 

   donde, 
jw  un peso relativo entre m respuestas.  

Las restricciones consideradas para la optimización de la función objetiva de 

múltiples respuestas según la función de deseabilidad, 

   

min max

min max

1 1

min 1 max

2 2

min 2 max

3 3

min 3 max

4 4

min 4 max

                 

              

SPF SPF SPF

SPF SPF SPF

Z Z Z

Z Z Z

Z Z Z

Z Z Z

  

  

   

   

 

 

 (98) 

3.3.5 Extracción de aceites esenciales por flujo de vapor pulsante 

Para estudiar y optimizar la extracción de AE contenido en la cáscara de C. sinensis 

por flujo de vapor pulsante (FVP), consideramos como un sistema multirrespuesta y 

multiobjetivo. Se utilizó un módulo a escala banco construido para tal propósito (Fig. 

19), el mismo que se componente de cinco elementos principales: 
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1. Generador eléctrico de vapor saturado a presión máxima de 5 bar y flujo constante 

de vapor saturado; 

2. Cámara de extracción alojado en el módulo extractor FVP. 

3. Sistema de amortiguamiento y alimentación de vapor saturado generada en el 

calderín a la cámara de extracción; 

4. Sistema de condensación con cámara de expansión y condensador vertical total; 

5. Separador de fases tipo florentino con sistema de refrigeración enchaquetado;  

6. Sistema de monitorio y control de procesos (PLC-HMI).  

3.3.5.1 Módulo de extracción por flujo de vapor pulsante 

El módulo de EAE-FVP, consiste en una cámara de extracción sólido-vapor 

cilíndrico ejecutado en acero inoxidable AISI 304 soportado en una estructura 

base (1). El diámetro y altura de la cámara son de 22,5 cm y 103,5 cm 

respectivamente, con un volumen de 50 litros, aislada con lana mineral y chapa 

metálica en acero inoxidable 304. Equipado con tres difusores de vapor 

(inyectores de vapor) y soportes con base perforada para las muestras de cáscara 

de C. sinensis. A través de los difusores de anillo tubular, el vapor saturado se 

inyecta directamente a la matriz vegetal a presiones hasta de 5 bar (0,5 MPa). 

La cámara de extracción está equipada con un manómetro tipo Bourdon con pie 

de glicerina para registrar la presión, con una precisión de 1/20 bar; cinco 

sensores de temperatura resistivos Pt-100 de tres hilos con una precisión de  

0,1 °C, ubicados en la entrada vapor, tres en la cámara con sondas a distintas 

profundidades y uno a la salida de la mezcla de vapor. 

La cámara de extracción se alimenta con vapor saturada a presión proveniente 

del calderín eléctrico (2). El vapor se inyecta por los laterales de la cámara 

cilíndrica a través de tuberías de acero inoxidable 304 de 1/2 pulgada Sch-40, 

y el flujo de vapor es controlado por válvulas tipo globo accionadas por 

solenoides 220 VAC 60 Hz, abriendo y cerrando el paso de vapor; este sistema 

permite controlar los ciclos de pulsos de vapor, según el plan experimental 

programado en el PLC (3). La presión de vapor saturado proveniente del 

calderín, se controla con una válvula de globo instalada a la entrada del 

distribuidor/amortiguador de vapor (4). Las muestras de cáscara (c.a. 5 Kg) con 
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distintos tamaños (0,3 a 2,6 2cm ) se alimenta por el extremo superior de la 

cámara y los condensados se evacuan por una válvula de condensado instalado 

en la tapa inferior de la cámara de extracción.  

 

 Figura 19. Módulo de extracción de aceite esencial por flujo de vapor pulsante 

La cámara cuenta con una tubería de salida de la mezcla de vapor de agua + 

aceite esencial ubicado en el lateral superior con dirección al condensador. El 

condensador, construido en acero inoxidable AISI-304, consta de una cámara 

de expansión refrigerada con serpentín por el interior (5), y un condensador 

vertical de tubo–coraza (6), que permiten la condensación de los flujos de 

mezcla de vapor evacuados desde la cámara de extracción. La temperatura de 

entrada de refrigerante al condensador se mantiene a 5 °C, a través de un chiller 

que bombea una mezcla de agua y glicerina en circuito cerrado. El condensado 

producido, pasa al separador de fases tipo florentino (7), ejecutado en vidrio 

borosilicatado, que consta de una columna de separación y retención de AE 

refrigerado con escala de 1 mm y un rango de 25 cm de altura, diámetro interno 

de 29 mm y una cámara de amortiguamiento con evacuación por desnivel de 

agua floral. La lectura del incremento de altura del aceite esencial en la columna 

de separación, se realiza con un cámara digital instalado para tal propósito. 

Los ciclos de pulsos de vapor, produce una caída abrupta de presión ( P tD D ) 

en la cámara de extracción, con la apertura y cierre de la válvula solenoide con 

tiempos de respuesta muy cortas, estableciéndose en la cámara un descenso de 
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presión por debajo de la presión atmosférica de operación, y un incremento 

súbito a la presión de trabajo cuando la válvula vuelve a abrirse. El módulo 

EAE-FVP, está controlado desde un tablero de control IP65 (3), que consta de 

un PLC+HMI Unitronic Visio 350, módulos de: expansión analógicos, de 

temperatura, de carga y comunicaciones. 

3.3.5.2 Procedimiento de extracción de aceite esencial por flujo de vapor 

pulsante 

El protocolo para la extracción de AE de la cáscara de C. sinensis por FVP, se 

lleva a cabo en cuatro etapas distintas y sucesivas, Figura 20, según: 

a. Inicio y estabilidad a condiciones ambientales (a) 

Cuando la muestra es colocada en la cámara de extracción, se enciende el 

equipo desde el tablero de control, registrándose la temperatura 

correspondiente a las condiciones ambientales de Puerto Maldonado, Perú. 

b. Inyección de vapor saturado a presión (b) 

Según el plan experimental, la presión de vapor saturado se regula en el 

distribuidor/amortiguador de vapor (4) con la válvula de globo a la salida del 

caldero/entrada del distribuidor (4.a). Estabilizada el set-point de referencia, 

súbitamente se abre la válvula de globo accionada con un solenoide dejando 

pasar el flujo de vapor a la cámara, logrando una estabilidad en tiempo muy 

corto ( 2 a 5 s) (sección b de la Fig. 20). 

c. Mantenimiento a presión /temperatura ( FVP FVPP T ) de trabajo (c) 

Logrado una inyección constante de vapor saturado a la presión de trabajo, se 

conserva por un tiempo FVPt  manteniendo abierto la válvula accionado por el 

solenoide, extrayendo y arrastrando los componentes volátiles contenidos en la 

cáscara a la corriente de vapor. El tiempo de tratamiento ( FVPt ) se cuenta desde 

el momento en que se alcanza la presión de ajuste ( FVPP ), registrándose la 

temperatura con los sensores 1 2 3 4,  ,  ,  y T T T T . Esta condición se mantiene 

constante durante toda esta etapa (c) en la Fig. (20). 
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           Figura 20. Variación de temperatura y presión en EAE-FVP 

En la Figura 20, 
iT  es la temperatura inicial y 

fT  la temperatura más alta. (a) 

muestra a presión atmosférica  (
atmP ); (b) inyección súbita de vapor saturado 

hasta alcanzar la presión de trabajo (
FVPP ); (c) temperatura constante 

correspondiente a la presión de vapor saturada; (d) caída abrupta de presión por 

debajo de la presión atmosférica; (e) temperatura constante a presión 

atmosférica sin inyección de vapor saturado. 

d. Reducción súbita del flujo de vapor saturado a presión (d) 

Concluido el tiempo de tratamiento térmico, se cierran las válvulas de globo 

accionados por el solenoide desde al PLC-HMI, y también la válvula de globo 

a la salida del caldero. Esto provoca una caída brusca de presión en la cámara 

de extracción y reducción de temperatura, así como la interrupción del flujo de 

la mezcla de vapor de agua y componentes volátiles hacia el condensador. Este 

cambio de condiciones, provoca simultáneamente una auto evaporación 

superficial de los componentes volátiles y el enfriamiento por efecto de Joule-

Thomson de la matriz vegetal (cáscara), reduciendo degradación térmica e 

hidrolítica del material. 

e. Estabilidad de temperatura constante a presión atmosférica (e) 

En esta etapa, la temperatura en el lecho en la cámara desciende hasta 

estabilizarse, manteniendo a esta condición por el lapso de tiempo establecido 

(30 a 60 s). Finalizado el tiempo preestablecido se inicia con un nuevo ciclo de 
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trabajo. Por tanto, el primer ciclo de tratamiento consta de estabilidad a 

condiciones ambientales, inyección de flujo de vapor a presión, el 

mantenimiento del estado 
FVP FVPP T  durante el tratamiento y finaliza con 

reducción súbita de la presión hasta nuevamente alcanzar las condiciones 

ambientales. Este ciclo de trabajo se ilustra en la Figura 20. Para extraer la 

máxima cantidad de aceite esencial contenido en la cáscara de C. sinensis, el 

lecho de cáscara se somete a varios ciclos de tratamiento (pasos b.2, b.3, b.4 y 

b.5) con la misma frecuencia. Los ciclos de procesamiento subsiguientes 

comienzan cada uno en el instante en que se envía el vapor a presión a la cámara 

de extracción y finalizan con la estabilidad a condiciones ambientes. Todos los 

ciclos constituyen un tratamiento, según Tabla 5. 

3.3.5.3 Aceite esencial extraído en los tratamientos por FVP 

a. Para la optimización multiobjetivo y multirrespuesta 

Las condiciones operativas, número de pulsos vapor (
1Z ), el tiempo de 

extracción contados desde la salida de la primera gota ( 2Z ), la presión de vapor 

saturado ( 3Z ) y el tamaño promedio de la cáscara ( 4Z ) se fijan según la matriz 

de la Tabla 5. Concluido en tiempo de extracción desde la primera gota de 

condensado, el AE obtenido y retenido en el florentino (7), se separa del agua 

por decantación, se seca con NaSO2 anhidro y luego se pesa para calcular el 

rendimiento de extracción en relación con la masa de la cáscara en base seca. 

Los AEs se trasvasan en frascos de vidrio ámbar y se almacenan en 

refrigeración, protegidos de la luz y a una temperatura c.a. 4 °C, para su análisis 

por GC-MS. El rendimiento AE (
FVP ) se calcula con Ec. 99. 

b. Para el estudio cinético de extracción por flujo de vapor pulsante 

Para establecer la cinética de extracción de AE por FVP, se fijan las 

condiciones operativas a los valores considerados como óptimos obtenidos 

como resultado del procedimiento descrito en el ítem 3.4.2.3.  

     
( )1

EO
FVP

d m

m

m X
 =

−
   (99) 

     donde,  AEm , es la masa de aceite esencial obtenido después de la extracción FVP, (g) 
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        dm , es la masa de la cáscara de C. sinensis (g) 

        mX , es el contenido de humedad inicial en la cáscara (g 
2H O /100 g) 

El nivel de agua destilada en el florentino se equilibra (7), así como el flujo 

de refrigerante por la chaqueta del florentino para mantener la temperatura en 

un nivel inferior, facilitando la separación de fases. Se considera como nivel 

de referencia para la lectura el equilibrado con agua, y la variación de altura 

de AE en el tiempo se lee con la ayuda de una cámara digital y las escalas 

impresas en el equipo. Una vez que se obtiene la primera gota de condensado 

(t = 0), se realizan lecturas continuas de la gradiente de variación de altura de 

AE retenido en la columna de separación del florentino (capilar), hasta 

concluir los 50 min. El rendimiento volumétrico en mL de aceite esencial 

extraídos/100 g muestra, se calcula según: 

     ( ) ( )2V  
4

AE it D h t


 =  
  (100) 

     ( )
( )

( )

V

1

AE

FVP

d m

t
t

m X
 =

−
  (101) 

     donde,  ( )AEV t , es la variación del volumen de aceite esencial obtenido en el tiempo, (mL) 

        iD , es el diámetro interior de la columna de separación del florentino (cm) 

        ( )h t , es la variación del nivel de AE con el tiempo, columna de separación (cm) 

        FVP , es el rendimiento volumétrico de la extracción por FVP, (mL AE/100 g b.s) 

        dm , es la masa de la cáscara de C. sinensis (g) 

        
mX , es el contenido de humedad inicial en la cáscara (g 

2H O /100 g) 

3.3.6 Modelamiento Matemático del proceso de extracción de aceites esenciales 

de la cáscara del fruto de C. sinensis por FVP  

El comportamiento cinético y dinámico del proceso de EAE-FVP de la cáscara del 

fruto de C. sinensis, se han abordado estableciendo los parámetros cinéticos y un 

enfoque de la transferencia de masa, estableciéndose los parámetros de la 

transferencia de masas que caracterizan este proceso. Estos componentes muy útiles 

a la hora de comparar el proceso FVP con los procesos convencionales de DCV e 

HD, así como con el proceso EIC. Por otro lado, importantes para el escalamiento y 

diseño de equipos operados según el principio de flujo de vapor pulsante. 
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1. Modelamiento de la cinética de extracción de aceite esencial por flujo de 

vapor pulsante (EAE-FVP) 

Los modelos cinéticos semi-empíricos planteados por Milojević (2008, 2013), Dao 

et al. (2021), para EAE-FVP, seguirán teniendo validez, con valores muy distintos de 

los coeficientes cinéticos. Se supone que, a nivel de partículas, los compuestos 

volátiles siguen el lavado y un transporte de difusión en estado no-estacionario. El 

cambio de la velocidad de extracción de AEs en el tiempo y la distancia desde la 

ubicación de los tricomas glandulares donde están alojados los AEs, una cinética 

pseudo primer y segundo orden. Se consideran las suposiciones: 

a. El vapor saturado a presión y la cáscara de C. sinensis en la cámara de extracción 

están perfectamente mezcladas; 

b. El AEs obtenido, se considera como un solo componente o pseudocomponente; 

c. Las partículas de la cáscara son isotrópicas, de igual tamaño, forma y contenido 

inicial de aceite esencial (
0AEm ); 

d. El coeficiente de difusión efectivo (
effD ) a través de las cáscaras es minimo; 

e. Insignificante resistencia a la transferencia de masa de AE en las superficies 

externas de la cáscara particulada; 

f. El AE y el agua floral son completamente inmiscibles; 

g. Una fracción de AE se encuentra en las superficies externas de las partículas de 

la planta, 
0Pm  y el resto se distribuye uniformemente en la cáscara (

0
1 Pm− ); 

Considerando una ecuación cinética no lineal de pseudo primer orden (Dao et al., 

2021b), según, 

  ( )1

dm
k m m

dt
= −     (102) 

  donde, m , es la cantidad de AE obtenido en el tiempo, (g) 

     m , es la cantidad de AE en un tiempo en equilibrio (g) 

    1k , es la constante de velocidad del modelo, (1/min)  

Integrando la Ec. (102), con las condiciones iniciales, 0;  it m m= = , y simplificando 

a un modelo no-lineal pseudo primer orden de lavado instantánea, según la siguiente 

expresión 
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  ( ) 2

0

 
1 1 dk t

FVP f

m
m e

m


−



= = − −   (103) 

Además de los modelos cinéticos pseudo-primer orden, se ha utilizado la velocidad 

de segundo orden para la extracción de AE desde la matriz vegetal (Dao et al., 2021b; 

Ho et al., 2005), según la siguiente relación,  

  ( )
2

2

dm
k m m

dt
= −     (104) 

  donde, 2k , es la constante de velocidad de extracción de segundo orden, (100 g/g AE min) 

Este modelo significa que la extracción de AE ocurre en dos procesos simultáneos: 

una extracción rápida al principio y una extracción lenta en la última etapa hasta el 

final del proceso de extracción (Marković et al., 2019). Después de la integración y 

transformación, se derivó la siguiente expresión: 

  
2

2

2

  

1   

S
FVP

S

m k tm

m m k t




= =
+

   (105) 

Reordenando esta expresión,  

  

2

2

 1

1

 S S

t

m t

m k m

=
   

+   
   

    (106) 

Considerando la velocidad inicial de extracción ( h ), cuando ( ) 0m t  ,  puede definirse 

  2

2  Sh k m=       (107) 

La Ec. 105, puede reordenarse, según 

  
1FVP

S

t

t

h m

 =

+
     (108) 

La velocidad de extracción, h , la capacidad de lavado 
Sm  y la constante de segundo 

orden de extracción 
2k , se determina ajustando los datos experimentales. Por otro 

lado, la curva de extracción de AE, guarda una semejanza con las curvas de desorción, 

por la que se plantea evaluar el comportamiento cinético utilizando el modelo 

propuesto por Peleg et al. 1988 y Bucic-Kojic A et al. (2007), asumiendo la forma 

equivalente para la cantidad de AE extraído, 
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1 2

FVP

m t

m k k t




= =
+

    (109) 

  donde, t , es el tiempo de extracción desde la primera gota de AE (min) 

    1k , es la constante de velocidad (100 g b.s  min/g AE) 

    2k , es la constante de capacidad de Peleg, (100 g b.s/g AE) 

La constante de velocidad 
1k , relaciona a la velocidad de extracción (

0B ) al principio, 

cuando 
0t t= , por tanto, 

  
0

1

1
B

k
=    (g AE/100 g min)  (110) 

La constante de capacidad de Peleg 
2k , relaciona a la máxima capacidad del 

rendimiento en AE extraídos, 
eq , cuando t → ,  

  
2

1
eq

k
 = ,   SPF t


→

 (g AE/100gb.s)  (111) 

Cuando los datos experimentales de ( )FVP f t = , presentan comportamiento 

sigmoidal, la cinética siguiendo la curva sigmoidal de Boltzmann (Ait Amer Meziane 

et al., 2020; Milojevic et al., 2013), según: 

  1 2
2

0

1

1 exp

FVP

A A
A

t t

T


−

= +
 −

+  
 

   (112) 

   donde, FVP m m = , proporción de la variación de AE en el tiempo t y AE cuando t = . 

     0t ,  momento donde rendimiento de AE está a medio camino entre límites, 

     1T , es la pendiente de la curva, corresponde a la constante de tiempo de difusión 

     1 2,  A A  son las constantes de ajuste, que corresponden al valor inicial y final 

La Ec. 112, en términos del rendimiento en AE extraídos, adaptados para el proceso 

de EAE-FVP, viene dado por la siguiente expresión,  

  
( )1 exp

FVP

Th ThK C K t









=
+ −

  (113) 

  donde, 
FVP , es el rendimiento de AE en el tiempo de destilación t, 

     
, es el rendimiento asintótico en un tiempo infinito, t →  

     
ThK , es la constante de Thomas, y 

     C , constante que depende de parámetros operativos como masa del material vegetal y caudal de vapor. 
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Para evaluar el efecto de la presión de vapor saturado y la temperatura del vapor 

saturado en los modelos cinéticos, se han utilizado la Ecuación de Arrhenius, que 

describe la relación entre la constante de velocidad de extracción ( k ) y la temperatura 

absoluta (T), según la siguiente ecuación, 

  0 exp aE
k k

RT

− 
=  

 
    (114) 

  donde, 0k , es el factor pre-exponencial para la constante de velocidad (g/(g min)),  

    aE , representa la energía de activación de la extracción (J mol − 1).  

     R, es la constante del gas ideal (8,314 J/(mol K)),  

     T, es la temperatura absoluta de extracción en Kelvin (K).  

Logaritmando la Ec. 114, se determina la energía de activación y el factor pre-

exponencial, según 

  ( ) ( )10 10 0

1
log log

2,303 

aE
k k

R T

 
= − 

 
 (115) 

2. Modelamiento de la transferencia de masa en la extracción de aceite esencial 

por flujo de vapor pulsante 

Para el modelamiento dinámico de la transferencia de masa de la EAE-FVP, de las 

cavidades secretoras ubicadas en el flavedo (cáscara) cubiertos de varias capas de 

células epiteliales especializadas tal como lo menciona Voo et al., (2012), se han 

considerado tres etapas, i) Exudación termo-mecánica, ii) Evaporación flash del AE 

en la interfase vapor-aceite; y iii) Transferencia de masa de la interfase vapor-aceite 

a la corriente de vapor, como se ilustra esquemáticamente en la Figura 21. En el 

estudio, se ha tenido un conjunto de limitaciones como el seguimiento de la variación 

de los componentes del aceite esencial en función de la variación del tiempo que 

permitiría un análisis mucho más exhaustivo desde un balance de masa por 

componentes; por tanto, el análisis se desarrollará considerándose que el AE extraído 

en el tiempo está compuesto de un solo componente. Las suposiciones consideradas, 

fueron: 

a. El sistema es isotérmico e isobárico durante los ciclos de pulsos (T = cte.; P = 

cte.); 

b. El material vegetal es homogéneo. El lecho formado por la cáscara es estable y 

no cambio de forma durante el proceso;  
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c. Existe equilibrio térmico local en la matriz vegetal, las fases sólido, líquido y 

vapor están a la misma temperatura en algún momento en el volumen de control; 

d. No ocurre reacción química dentro de la matriz vegetal; 

e. La fase vapor dentro del lecho se considera completamente mezclado, con 

velocidad de flujo contante. No se considera la acumulación en la fase vapor; 

f. Todo el aceite que se halla en la cáscara, son extraídas durante el proceso; 

g. Las muestras son expuestas a un flujo pulsante uniforme de vapor a presión; 

h. Sistema está constituido de: aceite esencial en los tricomas glandulares, agua 

condensada, aceite libre fuera de las glándulas odoríferas y fase vapor; 

i. Se considera el AE como un componente principal; 

j. La composición del AE en las glándulas odoríferas concuerdan con la suma de 

las fracciones de AE destilado que se colectan como componentes altamente 

volátiles, AEs solubles e insolubles en agua. 

Partimos de la ecuación global de transferencia (Bird et al., 2015; Khooshechin et al., 

2017), en las que las direcciones radiales (r) y angulares ( ) en la cámara de 

extracción (1) de la Fig. 21 y el elemento diferencial de volumen se considera 

insignificante, dando lugar a la Ec. 15. 

   
( )

( )
( )( ) ( )

g AB

c
ba d

v
D

z t z z

  


    
+ = +  

    
   (15) 

Simplificando la Ec. (15), se tiene; 

  
C C

D
t z z

   
=  

   
     (116) 

Las condiciones iniciales y de contorno, para resolver la Ec. 116, son 

  

( )

( )

0

eq

,0 0

0         0

,

C x C t

C
z

z

C L t C z L

= =


= =



= =

     (117) 

donde, z  es la coordenada espacial axial en la cámara de extracción, y ( ),C C z t=  

es la variación de la concentración de AE en el tiempo y distancia axial. 



68 

 

    Figura 21. Descripción esquemática para el modelamiento de la cinética de extracción FVP 

Escribiendo la Ec. 116 en términos adimensionales, 

    
2

2Z
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      (118) 

    

1 0
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= =
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    (119) 

Los parámetros adimensionales, son 

  ( ) eq

eq 0

,
C C

Z
C C

 
−

=
−

     (120) 

  
2

 D t

L
 =        (121) 

  
z

X
L

=         (122) 

La solución analítica de la Ec. 118, usando el método de separación de variables, 

Crank et al. (1975), se tiene, 

  ( )
( )

( )
( ) ( )

2 22

0

1 2 1 2 14
, exp cos

2 1 4 2
n

n n
Z Z

n L

 
 





=

 − + + 
= −   

+     
   (123) 
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La concentración adimensional promedio ( )   como una función del tiempo, puede 

obtenerse usando la siguiente definición, 

  ( )

1

1
0

1 0

0

V
dV dZ

dZ
dV dZ

 
  = = =

 


 
  (124) 

Sustituyendo esta relación en la Ec. 123, se tiene la concentración adimensional 

promedio, según, 

  ( )
( )

( )
22

eq

22 2

0 eq 0

2 18 1
exp

42 1n

C C n D
t

C C Ln


 





=

 − +  
= = −  

−  +   
   (125) 

Expresado en términos del grado de extracción de EO contenido en una matriz 

vegetal, se tiene, 

  
( )

( )
( )

22

22 2

0

2 18 1
exp

4 2 1n

nm m
D t

m Ln









 =

 − +−
=  

+   
   (126) 

Con la solución numérica y el ajuste de los datos experimentales a la Ec. (126), se 

establece el coeficiente de difusión para la extracción de AE desde la cáscara del fruto 

de C. sinensis, considerando en nuestro caso hasta el décimo termino ( 9n = ) para un 

tiempo de proceso considerado para las presiones de vapor saturado de 1,0, 1,5; 2,0 

y 2,5 bar y ciclos de pulsos de vapor definidos. 

Por otro lado, el desarrollo de un modelo similar por Cassel et al. (2009), partiendo 

de la Ec. 116, para la extracción de aceite esencial,  

  
2

2

1A AC C

x D t

 
=

 
    0 z L   (127) 

Las condiciones iniciales y de contorno,  

  

0
0

0 0

0

A A

A

A

C C t

C z

C z L

= =

= =

= =

     (128) 

Usando la técnica de separación de variables, se tiene la siguiente solución 
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  ( ) ( )0
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4
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   (129) 

   donde, 
n

n

L


 =     (130) 

El flujo de masa como función del tiempo, se obtiene desde el flux de masa a los 

múltiples contornos al área superficial normal, resultando Cassel et al. (2009), en  

  ( ) 0 2

0

4  
exp  

A

A n

n

C D A
m t D t

L




=

 = −    (131) 

Por otro lado, la masa de extraída de los constituyentes solubles, serán, 
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y el grado de extracción, 
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3.3.7 Métodos para análisis físico-químico de los aceites esenciales 

1. Determinación de Humedad: Método basado en la co-destilación del material con 

tolueno según la descripción de Pimental et al. (2006) y Bertouche et al. (2012), 

utilizando un equipo compuesto por un matraz de 500 mL con calentador 

eléctrico, un receptor graduado Dean-Stark y un condensador (Bertouche et al., 

2012; Pimentel et al., 2006),  

2. Mediciones de densidad de los AEs según método descrito en el estándar ISO 

279:1998, con picnométrico, vol. 5 ml. 

3. Distribución del tamaño promedio de partícula de cáscara de naranja. 

Las muestras de cáscara C. sinensis utilizadas para los diferentes experimentos, 

fueron de tamaño heterogéneo, obtenidos después de pelado con ayuda de una 

peladora mecánica auto regulable, el espesor promedio se determinó utilizando 

un micrómetro digital con una precisión de  0,01 mm y un número de 20 
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lecturas por lote. El ancho y la longitud se midieron con un vernier digital de 

acero inoxidable, rango de medición 0 a 150 mm, resolución 0,01 mm y 

precisión de 0,02 mm, con 20 lecturas por lote elegidas aleatoriamente. El 

espesor se considera constante. El tamaño promedio de las muestras según el 

plan experimental, se calculó con la siguiente relación: 

    
mA L a=       (134) 

    donde, mA , es el tamaño promedio de la cáscara C. sinensis, ( 2cm ) 

       L, es la longitud de la cáscara C. sinensis, (cm) 

       a , el ancho de la cáscara (cm). 

4. Análisis químico de AEs con GC-MS. 

El análisis de la composición química de los AEs, se realizó en el laboratorio de 

cromatografía y espectrometría – pabellón de control de calidad, de la 

Universidad Nacional San Antonio Abad del Cusco (UNSAAC), utilizando el 

Cromatógrafo de gases Agilent 6890N, acoplado con detector Espectrómetro de 

Masas: Agilent 5975B. Las muestras se introducen con un inyector automático 

Agilen 7683B. modo: split, relación de split : 50:1, temp. inicial: 200 °C, tipo de 

gas: helio a una presión fija de 11,06 psi, flujo: 1 mL/min, volumen de inyección: 

0.1 L, muestra inyecta: puro. La columna utilizada Agilent HP-5ms 5% Fenil 

Metil Siloxano de 30 m de longitud, 0,25 mm de diámetro interno y 0,25 μm de 

espesor de película de fase estacionaria. La temperatura del horno se 60 °C 

(inicial) a 240 °C a una velocidad de 5 °C/min en un tiempo de análisis 36 min 

y tiempo de ejecución posterior a 280 °C por 4 min. La temperatura del inyector 

se establece en 240 °C. El espectrómetro de masas es una trampa de iones de 

impacto de electrones de 70 eV, con una exploración de escaneo de masas 40 a 

500 amu. Las temperaturas de la fuente y de la interfaz se establecen en 240 ° C 

y 280 ° C, respectivamente. La temperatura de detección de ionización de llama 

(FID) se fija en 240 °C. La identificación se confirma por comparación con los 

espectros de las librerías NIST11.L (Wiley) y Flavor v2.L. La cuantificación 

relativa de la mezcla de compuestos se obtiene (en %) por integración del área 

de los picos cromatográficos, expresando el contenido relativo en porcentaje de 

los compuestos volátiles que están presente. La metodología desarrollada por 

Lyman K., 2014 con modificaciones (Lynam, 2010) 
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3.3.8 Materiales, equipos e insumos 

1. Materiales y equipos 

❖ Fruto de naranja dulce (C. sinensis L Osbeck) proveniente del Km 68.5 carretera 

Interoceánica sur Puerto Maldonado – Cusco, parcelas del Sr. Mario Alagón 

Huamani, Provincia de Tambopata, Departamento de Madre de Dios. Las 

cáscaras se separaron del endocarpio utilizando peladora mecánica 

autorregulable, obteniéndose muestras de espesor promedio de 3,0  0.5 mm, y 

un acho de 5 a 8 mm, luego se cortaron con un cuchillo en piezas de longitudes 

1 a 3 cm. Estas muestras se deshidrataron a condiciones ambientales y bajo 

sombra en un estand construido en madera con cinco niveles y cada nivel con 

base de malla nylon. Las condiciones de deshidratado, temperatura promedio 

26 a 30 °C, humedad relativa 60 a 65 %). Una vez deshidratados las muestras, 

se colocaron en bolsas herméticas de 5 a 6 Kg/bolsa, se sellaron y almacenaron 

en una cámara fría hasta los tratamientos de extracción por HD y FVP. 

❖ Equipo de co-destilación para determinar la humedad en plantas aromáticas 

(Pimentel et al., 2006), ejecutado en vidrio borosilicatado, capacidad del balón 

de destilación de 500 mL, manta calefactora con control de temperatura de 1000 

Watt, receptor graduado Dean-Stark y un condensador conectado a un sistema 

de refrigeración. 

❖ Balanza analítica SARTORIUS, Nro. de referencia 6971966, capacidad máx. 

220g, tamaño de platillo Ǿ 80mm, voltaje 230 V/50 Hz, rango de estabilidad 

1/4-Dig., Legibilidad 0,0001 g, reproducibilidad 0,1 mg, tiempo de 

estabilización menor a 8 segundos, pantalla LCD.  

❖ Picnómetro Vol. 5 mL con indicador de temperatura. 

❖ Cromatógrafo de gases Agilent 6890N, con auto muestreador Agilen 7683B, 

acoplando con espectrometría de masas Agilent 5975B, equipando con columna 

Agilent HP-5ms 5% Fenil Metil Siloxano (30 m x 0,25 mm de i.d. y 0,25 μm 

espesor de película). Las condiciones operativas y el protocolo seguido según 

Lyman K et al., (2010) y el desarrollado por el Laboratorio de la UNSAAC. 

❖ Módulo de hidroextracción de AE tipo Clevenger. Equipo ejecutado en vidrio 

borosilicatado con balón de 1 litro. Sistema de calentamiento por manta 

calefactora, según los detalles descritos en el apartado, 3.4.2.1 y Figura 16. 
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❖ Módulo a escala banco FVP, implementado en la UNAMAD – Laboratorio de 

Investigación de IAG. Este módulo cuenta con un sistema de adquisición de 

datos para monitoreo y control de temperatura, presión, a través de un PLC – 

Modelo Unitronic. Las características del módulo se describen en el apartado 

3.4.2.4 y la representación esquemática y fotografía en la Fig. 19. 

3.4 Análisis estadístico de los resultados 

La función objetiva para los modelos no-lineales de extracción de AE por HD [Ecs. 82 a 

86] y EAE-FVP [Ecs. 103, 109, 112, 126 y 133], se ajustan con algoritmo de mínimos 

cuadrados y el algoritmo de optimización de Levenberg-Marquardt, para buscar el punto 

óptimo, variando de forma adaptativa las actualizaciones de los parámetros entre la 

actualización del descenso del gradiente y la actualización de Gauss-Newton, descritos 

en el Anexo C. Para establecer la bondad de ajuste de los modelos matemáticos 

planteados, se han utilizado los criterios:  

Error chi-cuadrado 2  (Anexo D) (Birchenhall et al., 1994) 

 
( ) ( )

2

2

0

ˆ ;
( )

j

m
j j

j Z

Z t Z t p


=

 −
 =
  

p    (135) 

 
( ) ( )

1 2

1, 2,

2 2

1 1 2 2

2 2
0

ˆ ˆ

( )
i i i

i i

calc calc
m

i

Z Z

j Z Z

Z Z Z Z
S

 =

 − −
 = +
 
  

p  (136) 

Coeficiente de determinación 2R   

  
( )

( )

2

exp, ,
2 0

2

exp,

0

1

N

i pred i

i

N

i

i

R

 

 

=

=

−

= −

−




   (137) 

Coeficiente de determinación ajustada, 
2

AdjR   

  
( )( )2

2
1 1

1
1

Adj

R N
R

N p

 − −
 = −

− −  

   (138) 

Suma de cuadrados del error, SSE  



74 

  ( )
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=
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Así mismo, el análisis de varianza (ANOVA), y los estadísticos (Gavin, 2013; 

Matzopoulos, 2014; Rasmuson et al., 2014). 

  Tabla 6 

  ANOVA para prueba de significancia y falta de ajuste  

Fuente de 

varianza 
Suma de cuadrados 

Grado de 

libertad 
Media de cuadrados obsF  

Regresión ( )
2

ˆ
inm

reg i
i j

SS y y= −  1p −  
1

reg

reg

SS
MS

p
=

−
 reg

res

MS

MS
 

Residual ( )
2

ˆ
inm

res ij i
i j

SS y y= −  n p−  res
res

SS
MS

n p
=

−
  

Falta de ajuste ( )
2

ˆ
inm

lof i i
i j

SS y y= −  m p−  lof

lof

SS
MS

m p
=

−
 lof

puro

MS

MS
 

Error puro ( )
2inm

puro ij i
i j

SS y y= −  n m−  puro

puro

SS
MS

n m
=

−
  

Total ( )
2inm

total ij
i j

SS y y= −  1n −    

FUENTE: Rasmuson, A et al., 2014 

 

En la Tabla 6 se consideran:  
in  es el número de observaciones; m  el número total de 

niveles de factores en el diseño; p  son los parámetros del modelo; ˆ
iy  el valor 

estimado por el modelo en el nivel i ; y  media general; 
ijy  repeticiones realizadas en 

cada nivel individual; y 
iy  la media de repeticiones en el mismo conjunto de 

combinaciones experimentales. 

Para el ajuste de datos a modelos no lineales, 
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Para la convergencia del ajuste de datos a los modelos matemáticos, se considera una 

tolerancia de 2  a alcanzar de 
191 10− , con un máximo de 1000 iteraciones, 

utilizando las librerías de OriginPro v. prueba.  



75 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Caracterización de la cáscara de C. sinensis Osbeck 

La cáscara deshidratada de naranja (C. sinensis L Osbeck), se han obtenido del fruto 

proveniente del predio agrícola del Sr. Mario Alagón, Km 63.5 carretera Interoceánica 

Sur Puerto Maldonado – Cusco, considerando el mismo campo de cultivo y período 

vegetativo (A). En la Figura 22 se muestran los frutos clasificados por calidad externa: 

extra (B) y categoría I (C). El diámetro ecuatorial del fruto fue de 75 a 86 mm y peso por 

fruto de 220 a 320 g. Al respecto al diámetro ecuatorial, según normas técnicas cítricos: 

mandarinas, tangelos, naranja y toronjas Indecopi (2014), se indica un diámetro promedio 

de 5,8 a 9,0 cm, por otro lado, Pérez et al., (2020) establece un rango de diámetro 

ecuatorial de 5,3 a 11,0 cm. En la Tabla 7 se muestran en rango de peso de los frutos 

(g/fruto), determinándose de 220 a 320 g. Según Indecopi (2014), el peso del fruto de 

naranja es de 365 g/fruto. Por otro lado, Ariza (2010), reporta que el peso promedio varía 

durante el año: de 301,2 g en el mes de octubre, disminuyendo significativamente a 275 

g y 248 g de noviembre a marzo y a menos de 240 g de mayo a agosto. Estas 

observaciones revelan que las características geométricas, aspecto y peso del fruto varía 

según la zona de producción, el período de cultivo y cosecha y labores agroforestales. Los 

resultados de este estudio, muestran que tanto el diámetro ecuatorial como el peso del 

fruto utilizando para extraer la cáscara se encuentran en el rango de valores reportados 

por estudios previos. 

La humedad de las tiras y trozos de la cáscara fresca determinados por destilación y 

lectura en el receptor graduado Dean-Stark, se determinaron utilizando la Ec. 74, y se 

muestra en la Tabla 8. Para la cáscara fresca se tiene humedad de 75,89 a 86,56 %, 

mientras que para las cáscaras deshidratas las humedades fueron de 7,51 a 8,02 %, estas 
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últimas se utilizaron para la extracción de aceite por flujo de vapor pulsante, tal como se 

reporta en la Tabla 7, según las presiones de vapor saturado utilizados. Para los ensayos 

de hidrodestilación las humedades de las muestras de cáscara fueron de 7,05 y 6,50 %. 

       

         Figura 22. Frutos de naranja (Citrus sinensis) utilizados en el estudio 

  Tabla 7  

  Características del fruto y cáscara de C. sinensis  

Características de la muestra 
Presión de trabajo 

1,0 1,5 2,0 2,5 

Humedad promedio cáscara (%) 

después de deshidratado. 
7,85 8,02 7,51 7,75 

Peso cáscara (Kg) para extracción 

FVP (base seca) 
4,617 0.1 4,691 0.11 4,671 0.12 4,723 0.1 

 

       Tabla 8 

       Humedad de cáscaras frescas y deshidratadas de C. sinensis  

 
Peso de 

muestra (g) 

Volumen de 

agua (mL) 

Humedad 

(%) 

Cáscara fresca de C. sinensis 

1 20,001 15,2 75,89 

2 20,020 15,4 76,65 

3 20,015 17,4 86,52 

5 20,012 16,2 80,89 

6 20,005 15,8 78,52 

Cáscara deshidratada de C. sinensis 

1 20,005 1,58 7,85 

2 20,011 1,61 8,02 

3 20,022 1,51 7,51 

4 20,052 1,56 7,75 

5 20,010 1,41 7,05 

6 20,050 1,31 6,50 

 

La humedad establecida en el estudio, está en el rango recomendado para la extracción 

de AEs, considerándose que, la deshidratación previa de las matrices vegetales para la 
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extracción de AE, tienen un efecto significativo en el rendimiento, la calidad y cantidad 

de los constituyentes en el AE, así, Singh S., (2020), considera que el rendimiento del AE 

extraído por hidrodestilación de las hojas de Mentha longifolia se incrementa en  94,0 al 

98,4 % y un aumento de óxido de piperitinona del 79,9 al 88,5 % (S. Singh, 2020). Por 

otro lado, Özgüven, M et al., 2019, consideran que si la humedad de las partes aéreas de 

Thymus vulgaris L. and Mentha citrata Ehrh están en 4,5 a 6,0 % se loga mejor 

rendimiento respecto a muestras con humedades 8 a 12 % (Özgüven et al., 2019). 

4.2 Extracción de aceite esencial de la cáscara de C. sinensis por Hidrodestilación 

Para comparar el rendimiento en AE extraído por el método FVP y otros, la farmacopea 

europea considera a la HD como tratamiento de referencia (Can Başer & Buchbauer, 

2021). Con la lectura de la altura de AE en el capilar de Clevenger, se estima la variación 

del volumen de AE en función del tiempo y su densidad (muestra 1: 0,843  0,01 g/mL y 

muestra 2: 0,846  0,01 g/mL) la variación de la masa en el tiempo y finalmente la 

variación del contenido adimensional de AE extraído (
HD m m = ), Tabla 9. La 

densidad establecida en nuestro estudio, es superior al reportado por Kamal et al., (2011), 

para AE extraído por HD de muestras de cáscara de C. sinensis frescas, deshidratas al aire 

y en horno (0,815  0,02; 0,816  0,02 y 0,816  0,02 g/mL, analizadas a 15 °C) y 

densidades relativas similares reportados por ISO 3140:2011 (0,842 a 0,850, a 20 °C) y 

por Muhsmmad et al., (2006) para C. sinensis variedad malta de 8,45 para AE extraído 

por prensado en frio y centrifugado, corroborando la densidad de la muestra obtenida. 

El rendimiento en AE extraído por HD, fue de 2,103 a 2,202 mL AE/100 g b.s. o de 

1,7731 a 1,863 g AE/100 g b.s. respectivamente, para muestras de cáscara del fruto de C. 

sinensis con humedades 7,05  0,01 % y 6,50  0,01 % respectivamente y tamaño 

promedio de la cáscara de 0,75  0,1 2cm . 
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Tabla 9 

Cinética de extracción AE de C. sinensis por HD 

Tiemp 

(min) 

Muestra 1 Muestra 2 

H 

(cm) 
HD  

(%, V/p)  

HD  

 (%, P/P) HD

m

m

 
 
 

 H 

(cm) 
HD  

(%, V/p)  

HD  

 (%, P/P) HD

m

m

 
 
 

 

15 0.2 0.0601 0.0507 0.0286 0.0 0.0000 0.0000 0.0000 

20 0.4 0.1202 0.1013 0.0571 0.2 0.2200 0.0510 0.0274 

25 0.8 0.2404 0.2026 0.1143 0.6 0.2200 0.1531 0.0822 

30 1.2 0.3606 0.3040 0.1714 1.0 0.3000 0.2552 0.1370 

35 1.5 0.4507 0.3800 0.2143 1.6 0.4826 0.4083 0.2192 

40 1.9 0.5709 0.4813 0.2714 2.2 0.6636 0.5614 0.3014 

45 2.4 0.7212 0.6079 0.3429 2.7 0.8144 0.6890 0.3699 

50 2.8 0.8413 0.7093 0.4000 3.0 0.9049 0.7656 0.4110 

55 3.2 0.9615 0.8106 0.4571 3.4 1.0256 0.8676 0.4658 

60 3.6 1.0817 0.9119 0.5143 3.9 1.1764 0.9952 0.5342 

65 4.0 1.2019 1.0132 0.5714 4.3 1.2971 1.0973 0.5890 

70 4.3 1.2921 1.0892 0.6143 4.6 1.3875 1.1739 0.6301 

75 4.6 1.3822 1.1652 0.6571 5.0 1.5082 1.2759 0.6849 

80 4.8 1.4423 1.2159 0.6857 5.2 1.5685 1.3270 0.7123 

85 5.1 1.5325 1.2919 0.7286 5.4 1.6289 1.3780 0.7397 

90 5.4 1.6226 1.3679 0.7714 5.8 1.7495 1.4801 0.7945 

95 5.6 1.6827 1.4185 0.8000 5.9 1.7797 1.5056 0.8082 

100 5.8 1.7428 1.4692 0.8286 6.2 1.8702 1.5822 0.8493 

105 6.0 1.8029 1.5198 0.8571 6.4 1.9305 1.6332 0.8767 

110 6.2 1.8630 1.5705 0.8857 6.6 1.9908 1.6842 0.9041 

115 6.3 1.8930 1.5958 0.9000 6.8 2.0512 1.7353 0.9315 

120 6.4 1.9231 1.6212 0.9143 6.9 2.0813 1.7608 0.9452 

125 6.6 1.9832 1.6718 0.9429 7.1 2.1416 1.8118 0.9726 

130 6.7 2.0132 1.6971 0.9571 7.1 2.1416 1.8118 0.9726 

135 6.8 2.0433 1.7225 0.9714 7.2 2.1718 1.8373 0.9863 

140 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.2 2.1718 1.8373 0.9863 

145 6.9 2.0733 1.7478 0.9857 7.2 2.1718 1.8373 0.9863 

150 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.3 2.2020 1.8629 1.0000 

155 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.3 2.2020 1.8629 1.0000 

160 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.2 2.1718 1.8373 0.9863 

165 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.3 2.2020 1.8629 1.0000 

170 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.3 2.2020 1.8629 1.0000 

175 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.3 2.2020 1.8629 1.0000 

180 7.0 2.1034 1.7731 1.0000 7.3 2.2020 1.8629 1.0000 

 

El 
HD , fue superior al reportado por Bourgou et al., (2012), con rendimientos más bajos 

(0.13% a 0.74%) para la naranja malta (C. sinensis) obtenido por HD de 100 g muestra 
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fresca y Taktak O et al., (2021) para HD convencional extrayendo 250 g muestra fresca 

con 3 L agua por un lapso de 3 horas (1,9  0,03 % rendimiento) y rendimientos similares 

por Strano et al., (2014) para la cáscara del fruto de naranja tarocco [C. sinensis (L.) 

Osbeck], Italia, después de tres horas de extracción por HD (2,1 % de rendimiento) y 

Sharma N, (2008) para el epicarpio fresco de C. sinensis (L.) Osbeck (Musambi) de la 

India extraídos por HD durante 5 horas (1,8 % rendimiento en AE). Estas variaciones son 

entendibles, toda vez que se ven influenciadas por la especie, genotipo específico, la etapa 

de desarrollo vegetativo de la planta, los factores ambientales, la parte de la planta y el 

proceso de extracción (Suresh et al., 2021). 

 

            Figura 23. Variación de m m con el tiempo en la HD de AE. 

En los tratamientos para el estudio de la cinética de extracción, Fig. 23, se observaron tres 

zonas de variación de AE extraídos durante los 180 minutos de operación. En el primer 

intervalo, la velocidad de extracción se inicia con un ascenso asintótico, seguido de una 

razón de incremento proporcional significativo (segunda etapa). Finalmente, en la tercera 

etapa, con una asíntota descendente para mantenerse constante en el máximo de 

rendimiento, 180 min. Una razón de la existencia de estos intervalos de tiempo, se puede 

explicar en la interacción de la energía suministrada en forma de calor y los cambios 

estructurales en la matriz vegetal y los cambios de fase de los componentes volátiles 

contenidos en la cáscara de C. sinensis, siendo: la primera parte del calentamiento, donde 

comienza una ruptura de las estructuras celulares, luego a medida que continúa el 

calentamiento, la velocidad de degradación de las células aumenta significativamente 

hasta la degradación de la estructura celular. Esto significa que la penetración del agua en 
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el tejido, la velocidad a la que se eliminó el AE de la cáscara, depende únicamente del 

tiempo de calentamiento. El comportamiento cinético observado, se asemeja al reportado 

por Sovová et al., (2006) quienes consideran que, las velocidades de difusión en HD, se 

deben probablemente a la existencia de una estructura celular fracturada próxima a la 

superficie de la partícula, donde el AE es mucho más accesible y se libera más rápido que 

el AE en el interior de las cavidades del tricoma glandular. Por otro lado, Nazlina Z et al., 

(2017) considera que el mecanismo de HD consta de dos etapas: etapa de lavado y 

difusión. La primera gota de AE extraído de la cáscara de C. sinensis, se dio entre 15 a 

20 min después de iniciado el calentamiento, sin embargo, la duración del proceso fue de 

180 min, con una región de máximo rendimiento en AE extraído en g AE/100g muestra 

entre 130 a 140 min. 

4.2.1 Cinética de hidroextracción de aceite esencial de la cáscara de C. sinensis 

La velocidad de extracción de AE de la cáscara de C. sinensis, expresado como 

HDd dt  o 
HDd dt , presenta un comportamiento no lineal (sigmoideal), ajustando 

los datos a modelos expresados por las Ecs. 83 a 86, cuyos parámetros cinéticos, de 

difusión y de amplitud se optimizaron mediante el algoritmo de Levenberg-

Marquardt (Marquardt, 1963), procedimiento iterativo que combina el método de 

Gauss-Newton y el método de descenso más empinado. Según los estadísticos 2

AdjR  y 

RSS, todos los modelos planteados se ajustaron bastante bien a la cinética de 

extracción AE por HD, para un nivel de significancia del 95 %, el valor p (Prob> F), 

para todos los casos es menor a 0,05, lo que infiere un ajuste adecuado. Se han 

establecido para ambas muestras, una cantidad de AE destilado hasta saturación m  

de: 1,7731 y 1,863 g EO/100 g muestra en base seca respectivamente. El modelo que 

mejor ajustó fue el modelo sigmoidal de Boltzman, Ec. 84 y el modelo estadístico 

GammaCDF, Ec. 86, observándose valores reducidos de MSS.  

En la Tabla 10, se muestran el valor de los parámetros del modelo de lavado 

instantáneo y difusión, Ec. 83 y los modelos cinéticos expresados en las Ecs. 142 y 

143 para las muestras 1 y 2 respectivamente.  

El modelo cinético de lavado instantáneo y difusión, muestra un ajuste adecuado y 

una ligera desviación en el primer y tercer intervalo de la cinética mostrada en la Fig. 

23. Las constantes de velocidad para los procesos difusión 
2k , fueron 
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3 414,41 10 8,32 10− −    1/m y 3 417,81 10 8,01 10− −    1/m y las fracciones de AE 

estimados en la superficie externa de la cáscara 
0f

m , de 0,502 0,024  y 

0,618 0,029  (Tabla 10), observándose que, más del 50 % del AE contenidos en la 

cáscara de C. sinensis, están ubicados en la superficie externa que se extrae por lavado 

con una mayor velocidad, seguido de la etapa difusional con una velocidad más 

reducido; resultados que son corroborados por Golmohammadi et al., (2018) y Allaf 

y Allaf, (2016), quienes manifiestan que, durante la primera parte del calentamiento, 

comienza una ruptura de las estructuras celulares, seguido de calentamiento continuo, 

con incremento de la velocidad de degradación celular hasta ruptura estructural, que 

facilita la penetración del agua en el tejido, dando lugar al lavado y posterior proceso 

difusional, influenciado por la solubilidad de los AEs en la fase líquida. 

     Tabla 10 

     Parámetros del modelo cinético de lavado instantáneo y difusión para la 

HD de AE de la cáscara de C. sinensis 

Muestra 
m  

(g/100g) 

3

2 10k   

(1/min) 
0f

m  2

AdjR  MSS 

1 1,7731 14,408 0,502 0,9916  6,611 

2 1,863 17,811 0,618 0,9935  6,786 

 

  ( ) ( )
1

0,0144 
1 1 0,7296

t

HD e
−

= − −  4MRPD 8,68 10−=   (142) 

  ( ) ( )
2

0,01781 
1 1 0,7558

t

HD e
−

= − −  4MRPD 6,14 10−=   (143) 

Por otro lado, Pornpunyapat et al., (2011), manifiestan que la cinética de HD, está 

influenciado por el tamaño de partícula de la muestra y el proceso de lavado 

representa más del 50 % para cáscara de naranja molida y próximo de 1 % de la 

cáscara en trozos, seguido de un modelo de difusión. Mientras tanto, Milojević et al., 

(2013), establecieron modelos cinéticos para AEs extraídos de baya de enebro, 

constante cinético 
2k  y fracción de AE en la superficie de 321,1 10− 1/min y 0,265 

respectivamente. Así mismo, Samadi et al., (2016), consideran que la etapa de lavado 

está caracterizada por un rápido aumento en el rendimiento de aceite esencial al 

comienzo del proceso de extracción. 
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  Figura 24. Variación del contenido HD  en la HD, modelo lavado instantáneo y difusión Ec. 142 y 143 

De las observaciones de la cinética asintótica de hidroextracción de AE, Fig. 23, para 

la ecuación de Boltzmann, Ec. 84, con un nivel de significancia del 95 %, los datos 

experimentales ajustan adecuadamente, con RSS para las muestras 1 y 2 de 0,00274 

y 0,00464, así como 2R y 
2

AdjR  de 0,9992; 0,99912 y 0.9985; 0.9983 respectivamente. 

Para la muestra 1, el modelo explica el 99,92 % de la variabilidad de los datos 

alrededor de la media del contenido adimensional de AE (
HD ) durante el progreso 

de la hidrodestilación, mientras que para la muestra 2, el 99,85 %. Así, para el mismo 

número de predictores (tiempo de extracción), el modelo sigue explicando la 

variabilidad de los datos, esto es 99,91 y 99,83 %. Este modelo, muestra que la 

constante de tiempo de difusión ( 1T ) en el proceso de HD para las muestras 1 y 2 

fueron de 30,517  1,026 y 30,59  1,52 y el momento en que el contenido 

adimensional de AE extraído está a medio camino ( 0t ) fue de 44,37  2,06 y 35,55  

4,03 minutos. Considerando que las constantes de velocidad están relacionadas con 

la constante de tiempo, se han determinado 
2k , 0,0328  0,001 y 0,0327  0,001 

1/min. La curva de ajuste asintótico a los datos experimentales se observa en la Figura 

25. Las cantidades adimensionales de AE extraídos de la cáscara de naranja en base 

seca, según el modelo fueron de 1,02 y 1,01, consideramos muy próximos a los datos 

experimentales de la Tabla 11. Los modelos representados en las Ecs. 144 y 145. 

El modelo asintótico de Boltzmann, representa las tres etapas de la cinética 

observada, considerando cuatro parámetros en el modelo, que hace innecesario el uso 

del análisis por etapas, como lo considera Nazlina Z et al., (2017), por otro lado, 

Milojević et al., (2013), indica que el modelo de Boltzman aún no se ha utilizado con 

el propósito de modelar la cinética de la hidrodestilación de AEs. 
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  Tabla 11 

  Parámetros del modelo cinético de Boltzman para HD de AE-CCS  

Muestra 
m  

(g/100g) 
1A  2A  0t  1T  

2

AdjR  MSS 

1 1,7731 -0,369 1,031 44,368 30,517 0,9991  4,964 

2 1,863 -0,578 1,029 35,552 30,590 0,9983  5,093 

 

  ( )
1

0,369 1,031
1,031

44,368
1 exp

30,517

HD
t


− −

= +
− 

+  
 

 59,14 10MRPD −=   (144) 

  ( )
2

0,578 1,029
1,029

35,552
1 exp

30,590

HD
t


− −

= +
− 

+  
 

 4MRPD 1,60 10−=   (145) 

    

 Figura 25. Variación de HD  en la HD, ajusta al modelo Boltzmann (Ec. 84) 

El modelo Gompertz (Chu, 2020; Jukić et al., 2004), reproduce curvas sigmoidales 

con la existencia de un punto de inflexión en el que se maximiza la cinética de 

extracción, determinada a partir de la primera y segunda derivadas de la Ec. 85. 

El modelo ajustado Gompertz, Ecs. 146 y 147, para la muestra 1, explica el 99,85 % 

de la variabilidad de los datos alrededor de la media de 
1HD , mientras que para la 

muestra 2, el 99,68 %. Los datos experimentales y la curva de ajuste se muestran en 

la Figura 26. La constante cinética ( k ) y el 
1HD , que está a medio camino para las 

muestras 1 y 2 fueron 3 431,45 10 6,02 10− −   , 3 434,33 10 9,6 10− −    1/min y 

49,2560,38 y 48,185 0,51 minutos respectivamente. Por otro lado, la cinética de 

cambio máximo en el punto de inflexión fue de 0,0119 y 0,01288 para las muestras 

1 y 2 respectivamente. Las cantidades adimensionales máximas 
maxHD  de AE 
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extraídos según el modelo fueron de 1,028  0,0054 y 1,020  0,07, reflejando una 

mínima desviación respecto a los datos experimentales de la Tabla 12.  

    Tabla 12 

    Parámetros del modelo cinético Gompertz (Ec. 85) para la HD de AE 

Muestra 
m  

(g/100g) 
A  ct  k  

2

AdjR  MSS 

1 1.7731 1,029 49,257 0,031 0,9985  6,618 

2 1.863 1,020 48,185 0,034 0,9966  6,789 

 

  ( )( )
1

1,029 exp exp 0,031 49,257HD t = − − −      4MRPD 1,56 10−=   (146) 

  ( )( )
2

1,02 exp exp 0,034 48,185HD t = − − −              4MRPD 3,26 10−=   (147) 

Por tanto, este modelo ajusta adecuadamente la cinética de extracción AE por HD y 

puede utilizarse para el análisis y diseño de equipos de hidroextracción de AE de 

muestras de cáscaras de cítricos. Analizando el alcance de la ecuación de Gompertz 

para representar los procesos de adsorción Chu K. H, (2020) manifiesta que, para la 

adsorción de azul de etileno con carbón activado, ajusta adecuadamente las curvas de 

avance levemente asimétricas con un grado moderado de colapso. Esta observación, 

ayuda a utilizar la ecuación de Gompertz para modelar la cinética en la extracción de 

aceites esenciales, sin considerar tramos de análisis. 

     

 Figura 26. Variación de HD   en la HD, ajusta al modelo Gompertz (Ec. 85) 

Por otro lado, la función de distribución acumulativa Gamma denominado 

“GammaCDF” con cuatro parámetros (Pourreza et al., 2021; Zografos & 

Balakrishnan, 2009), utilizado para describir la probabilidad de ocurrencia de eventos 

aleatorios (AE extraído) en un intervalo específico (tiempo de extracción). Del ajuste 
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de datos se ha establecido el 2R  y 
2

AdjR  de 0.99918 y 0.9991 para la muestra 1; 0.9983 

y 0.9981 para la muestra 2. Por tanto, se tienen un 99,9 % de la variabilidad de los 

datos alrededor de la media para la muestra 1 y el 99,8 % para la muestra 2, referente 

a  m m
 durante el progreso de la HD, Ecs. 148 y 149.  

  ( )1

2,711 1

2,711
0

5

1,0468
0,0096 exp

25,25  2,711 25,2502

MRPD 9,29 10

t

HD

t
t dt −

−

 
= − + − 

  

= 

   (148) 

  ( )2

2,55 1

2,55
0

4

1,1036
0,0082 exp

24,889  2,55 24,889

MRPD 1,76 10

t

HD

t
t dt −

−

 
= − + − 

  

= 

             (149) 

Tabla 13 

Parámetros del modelo cinético Gamma CDF (86) para la HD de AE. 

Muestra 
m  

(g/100g) 
0pm  

1A  a b 
2

AdjR  MSS 

1 1.7731 -0,0096 1,0468 2,7115 25,2502 0,999 4,964 

2 1.863 -0,0082 1,1036 2,5499 24,8895 0,998 5,093 

 

      

   Figura 27. Variación de HD   en la HD, ajusta al modelo GammaCDF (Ec. 86) 

 Los parámetros del modelo se indican en la Tabla 13, donde el máximo contenido adimensional de AE 

extraído de la cáscara ( m m ) 
0 1pm A+  según el modelo fue de 1,03724 y 1,03183, siendo muy 

próximos a los datos experimentales, mientras tanto, el desplazamiento en la etapa inicial de extracción 

fue de -0,0096 y -0,07182 g AE/100 g muestra b.s., valores que no representan los modelos de 

Boltzman y Gompertz. 
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4.2.2 Composición química del aceite esencial de la cáscara del fruto de C. 

sinensis extraídos por hidrodestilación 

La composición del aceite esencial de la cáscara de la naranja (Citrus sinensis L 

Osbeck), por GC-MS según los índices de retención se han identificado 59 y 53 

compuestos diferentes para las muestras 01 y 02 respectivamente, constituyendo el 

99,39 y 99,86 % del AE, cuyos perfiles cromatográficos se muestran en Figura 28. 

 

 

        Figura 28. Perfil cromatográfico de AE de la cáscara C. sinensis extraídos por HD 

El rendimiento de la EAE-HD de la cáscara de C. sinensis, fue de 2,103 a 2,202 mL 

EO/100 g b.s. y de 1,7731 a 1,863 g EO/100 g muestra en base seca. Mientras que la 

composición química de los AEs obtenidos, estuvieron conformados por los grupos 

funcionales: hidrocarburos hemiterpenos de 0,01 a 0,02 %; hidrocarburos 

monoterpenos de 86,20 a 91,3 %, hidrocarburos sesquiterpenos de 0,05 a 0,06 % y 

monoterpenos oxigenados de 8,55 a 13,63 %; mientras que la relación de terpeno: 

terpenoide fue de 6,32 a 10,75, tal como puede verse en Tabla F.1, del Anexo F. 
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Estos resultados concuerdan con los reportados por Taktak et al., (2021b) quienes 

identificaron dos grupos principales hidrocarburos monoterpenos y monoterpenos 

oxigenados, en AE extraídos de la cáscara de C. sinensis por HD y EFS, mientras 

que, Oyedeji et al., (2020), manifiestan que el AE obtenido por HD, en su mayoría 

está formado por derivados de terpenos: hidrocarburos monoterpenos (63,95%), 

monoterpenos oxigenados (28,92%) e hidrocarburos sesquiterpenos (3,54%). Esta 

diferencia se puede deber a la variedad, el cultivo, las condiciones ambientales, 

ubicación geográfica, suelo y condiciones operativas de extracción, tal como lo 

manifiestan Bourgou et al. (2012). 

Dentro de los hidrocarburos monoterpenos, los componentes mayoritarios, fueron D-

limoneno con 95,857 a 96,024 %, -Mirceno de 2,573 a 2,563 %, el estereoisómero 

1R--Pineno o (1R)-2,6,6-trimetilbiciclo [3.1.1] hept-2-eno de 0,626 a 0,581%, -

felandreno o (Biciclo[3.1.0] hexane,4-metileno-(1-metiletil)- de 0,255 a 0,274 %, 3-

Careno de 0,104 a 0,110 %. González-Mas et al., (2019) y Franco-Vega et al., (2016) 

manifiestan que, la composición de los componentes volátiles en el AE de la cáscara 

de C. sinensis es la más estudiada de todas las especies del género Citrus, reportando 

al limoneno entre el 90 y el 97%, estudio corroborado por Taktak O et al., (2021) que 

reportan el contenido de D-limoneno en AE de C. sinensis extraídos por HD (86,7%), 

y SFE (85,4%), mientras que Duman, E et al., (2016), reporta contenido de limoneno 

(71,80%), -mirceno (4,55%), sabineno (1,39%), linalol (3,89%), octanal (1,64%) y 

α-pineno (1,17%) como compuestos principales en el AE de C. sinensis. Por otro 

lado, Martins G et al., (2017) reportaron α-pineno (1,08%), mirceno (3,60%), 

limoneno (83,33%), sabineno (1,02%) en AE de cáscara de C. sinensis, lo que 

corroboran los datos del presente estudio, en el que también se encontró que el 

limoneno es el compuesto principal. En la Tabla F.2 del Anexo F, se presentan la 

estructura molecular en 2D y 3D de los componentes mayoritarios en AE de la cáscara 

del fruto de C. sinensis extraídos por HD. 

Los monoterpenos oxigenados identificados, fueron de 8,55 a 13,63 %, los cuales 

estuvieron conformados de 68,23 a 69,12 % de alcoholes, de 29,05 a 28,42 % de 

aldehídos, de 0,94 a 1,32 % de cetonas. Dentro de los alcoholes destacan, el 

estereoisómero (S)-linalol o (S)-3,7-dimetil-1,6-octadien-3-ol con 66,129 a 68,697 % 

(4,06 a 6,15 % del total de AEs), seguido de -terpineol 8,709 a 8,968 % (0,53 a 0,81 

% del total AEs), 1-Octanol de 6,344 a 6,599 % (0,39 a 0,59 % del total AEs), 
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Terpinen-4-ol de 4,061 a 4,731 %, nerol o (Z)-3,7-dimetilocta-2,6-dien-1-ol de 2,369 

a 3,118 %. En los aldehídos, el Octanal con 31,276 a 29,798 % de los aldehídos (0,76 

a 1,18 % del total de AEs), Decanal con 23,232 a 25,103 % (0,61 a 0,92 % del total 

de AEs); dos estereoisómeros de Citral: trans-citral ó (2E)-3,7-dimetilocta-2,6-dienal 

de 17,284 a 17,929 % y el cis-citral ó (Z)-3,7-Dimetilocta-2,6-dienal de 12,757 a 

13,384 %, finalmente el Citronelal de 4,798 a 4,938 % (Tabla 10). Martins G et al., 

(2017), reportaron a trans-β-terpineol (0,14%), linalol (8,91%) y octanol (0,57%); 

información similar fueron reportado por Zareiyan & Khajehsharifi, (2021),  linalol 

(9,4%), mirceno (3,5%), α-pineno (1,2%), n-octanal (1,1%) y α-terpineol (1,2%) y 

Martins G et al., (2017) , trans-β-terpineol (0,14%), linalol (8,91%) y octanol 

(0,57%), lo que corrobora los datos del presente estudio, en el que se encontraron 

linalol, -terpineol, 1- octanal como alcoholes principales. 

La presencia de estereoisómeros trans-citral y cis-citral, se diferencian con los 

reportes de Abreu et al., (2017), que identificaron aldehídos 2-butil-2-octenal, 2-

hexil-2-decenal y 2-octil-2-dodecenal en el AE extraídos por prensado en frío, 

considerando que estos compuestos son productos de condensación de auto aldol 

hexanal, octanal y decanal, respectivamente. Estos productos de auto condensación 

de aldol tienen atractivas cualidades organolépticas de acuerdo con las evaluaciones 

de aroma y sabor. 

4.3 Extracción de aceite esencial de cáscara del fruto de C. sinensis por flujo de 

vapor pulsante (EAE-FVP) 

En el estudio se ha determinado una tendencia general y aproximada del efecto de los 

parámetros, 
1Z : número de ciclos de pulsos de vapor, 2Z : tiempo total de extracción 

(min), 3Z : Presión de vapor saturado del pulso (bar) y 4Z : tamaño promedio de las 

cáscaras de C. sinensis,  sobre la cantidad de aceites esencial extraída, 
FVP  (g AE/100 g 

b.s.) y la relación de terpenos: terpenoides, 
FVP  (g: g) contenidos en el AE obtenido. En 

la Tabla 14, se muestran los datos experimentales.  

Mediante análisis por GC–MS se ha establecido el perfil de terpenos y terpenoides 

presentes de los aceites esenciales obtenidos por FVP, identificándose en total 163 

moléculas. En promedio para cada corrida experimental se han identificado entre 42 a 55 



89 

moléculas diferentes. En la Tabla F.3 del Anexo F, se aprecia 15 componentes 

mayoritarios en cada una de las corridas experimentales. 

  Tabla 14 

  Rendimiento y relación terpenos: terpenoides de los AEs extraídos de la cáscara del 

fruto de C. sinensis por FVP. 

N° 

1Z  

Número 

de 

Pulsos 

2Z

Tiempo 

extracción 

(min) 

3Z : 

Presión de 

vapor 

saturado 

(bar) 

4Z : 

Tamaño 

promedio 

partícula 

 ( 2cm ) 

FVP

Rendimiento 

AEs  

(g AE/100g) 

FVP : 

Relación 

terpeno: 

terpenoide 

1 78 50 1.2 2,00 1,072 8,24 

2 85 52 1.0 2,10 0,862 9,03 

3 21 50 1.0 1,80 1,149 9,45 

4 74 49 1.0 1,80 1,007 17,25 

5 85 50 0.5 2,60 0,670 16,27 

6 85 54 0.5 2,50 0,680 15,70 

7 60 38 1.5 0,30 1,920 29,25 

8 29 20 2.5 0,40 2,277 30,89 

9 55 35 2.0 0,80 2,220 28,4 

10 75 40 1.5 1,20 1,155 21,04 

11 40 22 2.5 0,60 2,430 36,50 

12 70 38 1.5 1,20 1,217 29,03 

13 22 42 1.2 1,80 0,900 27,00 

14 62 36 1.5 1,00 1,603 29,80 

 

Las pruebas de homogeneidad del FVP  (g EO/100 g) y FVP  en los AEs extraídos, según 

pruebas de Shapiro–Wilk (Ali & Umbach, 1989; Jurečková & Picek, 2007), Kolmogorov-

Smirnov (Otsu & Taniguchi, 2020) y Anderson – Darling (Heo et al., 2013), indican que 

los datos guardan una distribución normal, con p–valores para el FVP  0,05717; 0,33163 

y 0,05182 y para FVP  0,48786; 0,94291 y 0,50202 respectivamente. Por otro lado, se 

observa que, el 21,4 % de los datos están en el rango de mayor rendimiento 1,975 a 2,4 g 

AE/100 g; para FVP  el 28,6 % de los datos en el rango de menor proporción 

terpeno:terpenoide 8,2 a 15,925 g:g, se considera este rango por motivos de calidad y 

costo (Can Başer & Buchbauer, 2021; Jaeger & Cuny, 2016), prefiriéndose AE con mayor 

proporción de terpenoides (alcoholes aldehídos, cetonas, éteres). El mayor rendimiento 

en AE extraído por FVP (2,43 g AE/100 g) se lleva a cabo con 40 pulsos de vapor, en 22 

minutos, a 2,5 bares de presión de vapor saturado y 0,6 2cm  de tamaño promedio de la 

partícula de cáscara de C. sinensis,  con una humedad de la muestra de 7,75 %.  
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 Figura 29. Variación del FVP  y FVP  en AE extraídos por FVP en función de a) Número de pulsos de 

vapor; b) Tiempo de extracción (min); c) Presión de vapor (bar) y d) Tamaño de la cáscara 

La retención de la mayor cantidad de terpenoides en el AE, con 
FVP  de 8,24 g terpenos/g 

terpenoide, se lleva a cabo con 78 pulsos de vapor, en 50 min, a una presión de vapor 

saturado de 1,2 bares, tamaño de partícula de cáscara de 2,0 2cm , humedad de la cáscara 

de 7,85 % (Figura 29). Es importante contar con AE que tengan mayor cantidad de 

terpenoides, esto permite fraccionar vía destilación fraccionada a vacío o destilación 

molecular (Martinello et al., 2015; Turek & Stintzing, 2013), ofreciendo además mayor 

valor comercial, tal como lo manifiestan Stuart et al., (2001), Nair S et al., (2018) y 

Chhrikata et al., (2018). En la Fig. (29a), a 40 pulsos de vapor saturado, se observa 
FVP  

y 
FVP  en sus valores máximos, 2,5 g AE/100 g muestra b.s., y 39,05 respectivamente, 

con contenido de terpenos de 97,503 %, mientras que la composición en alcoholes y 

aldehídos fueron 1,56 % y 0,85 % respectivamente.  

Por otro lado, a 21 pulsos de vapor, 1,0 bar de presión, 50 minutos de extracción, se tienen 

FVP  de 1,1 g AE/100 g y una 
FVP  de 9,45 con mayor proporción de alcoholes (6,87 %) 
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y aldehídos (2,698 %). El efecto del tiempo de extracción en  
FVP  y  

FVP  se observa en 

la Fig. (29b), donde el rendimiento máximo de AE, se da a 22 minutos y una relación 

máxima terpeno:terpenoide, mientras que, a un tiempo más prolongado, 54 min se tienen 

un rendimiento de 0,68 g AE/100 g b.s., y una relación terpeno:terpenoide de 15,7, con 

4,130 y 2,171 % de alcoholes y aldehídos respectivamente.  

El efecto de la presión de vapor saturado dosificado a la cámara de extracción como 

pulsos de vapor en  
FVP  y  

FVP , es significativo, así a una presión de 2,5 bar se tiene 

2,277 g AE/100 g muestra y 30,89 g terpeno: g terpenoide, mientras que a 0,5 bares se 

tiene 0,67 y 0,68 g AE/100 g muestra y 16,27 y 15,70 g terpeno:g terpenoide, 

observándose que a mayor presión la cantidad de terpenoides se reduce, pero el 

rendimiento se incrementa. El efecto de los parámetros operativos en la extracción EIC 

fueron abordados por (Allaf et al., 2013; Besombes et al., 2010b; Kristiawan et al., 2008) 

que concuerdan que la presión de vapor saturado, tiempo de extracción y el número de 

ciclos tienen efectos diversos en el rendimiento de AE extraídos desde matrices vegetales, 

debido a la expansión y ruptura de la estructura celular y mejora la difusividad efectiva, 

incremento del contacto entre el solvente (agua) y los solutos con la consecuente 

vaporización de la mezcla de AE y agua. Efecto similar observada en el estudio de 

extracción FVP, con una disminución de tiempo de proceso. 

La variación del 
FVP  y  

FVP  en el AE extraídos de la cáscara de C. sinensis, en función 

a las condiciones operativas de FVP se muestra en la Fig. 30. A 20 pulsos de vapor se 

observa un menor rendimiento, a medida que los pulsos de vapor se incrementa a 40 se 

tiene un máximo rendimiento con mayor contenido de terpenos, para luego disminuir 

exponencialmente; por otro lado, el contenido de terpenoides en el AE al inicio es 

reducido para incrementar con el número de pulsos, este comportamiento nos indica una 

variación inversa entre el rendimiento y el contenido de terpenoides en el AE. En la Fig. 

(30c) se observa que, al incrementar la presión de vapor saturado (bar), se incrementa el 

rendimiento (g AE/100 g) y el contenido de terpenos (g) se incrementa, mientras que el 

contenido de terpenoides disminuye. Cuanto menor es el tamaño promedio de la cáscara, 

mayor el rendimiento y el contenido de terpenos, cuando el tamaño de cáscara se 

incrementa el rendimiento va descendiendo y en menor proporción el contenido de 

terpenos, mientras tanto, el contenido de terpenoides, tienen un leve incremento.  
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Figura 30. Variación del  FVP , cantidad de terpenos y terpenoides en AE extraído por FVP, en función 

de a) Números de pulsos b) tiempo de extracción (min), c) presión de vapor saturado (bar) y d) tamaño 

promedio cáscara de C. sinensis. 

Al realizar la comparación en el rendimiento con las muestras extraídas por 

hidrodestilación se pude apreciar que el método de flujo de vapor pulsante (FVP) es 

superior en 18,18 a 22,13 %, así como una reducción en tiempo de extracción de 180 a 

22 minutos. Esta observación es concordante con resultados reportados por Palomino A., 

(2016) y Allaf et al., 2013, Kristiawan et al., 2006 y Rashidi et al., 2018 para el proceso 

de extracción mediante caída súbita de presión (EIC). 

4.4  Superficie respuesta (MSR) en la extracción de aceite esencial por flujo de vapor 

pulsante (FVP) 

4.4.1 Rendimiento en aceite esencial extraído por FVP (
FVP ) 

El coeficiente de regresión considerando los efectos individuales, las interacciones y 

los términos de orden superior de la Ec. 87, calculados mediante la técnica de 

mínimos cuadrados, así como el ANOVA y los estadísticos, se muestran en la Tabla 

15. Para un grado de confiabilidad del 95 % ( 0.05 = ), el modelo cuadrático 

reducido representa adecuadamente los datos experimentales, con un valor F de 

70,89. Solo un 0,24% de probabilidad de que un valor F tan grande se produzca 

debido al ruido. En este caso los factores tamaño promedio de la cáscara ( 4Z ) de C. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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sinensis y el término cuadrático del número de pulsos ( 2

1Z ) fueron significativos 

cuando cambian los valores de los niveles de los factores mostrados en la Tabla 14.  

La estimación asociada con el experimento fue de 8,14 %, con un rendimiento de AE 

promedio de 1,36 g AE/100 g cáscara b.s. La desviación estándar como porcentaje 

de la media fue 5,98 %, que sugiere un modelo es confiable. El coeficiente de 

determinación, 2R  de 99,58 indica una variación de 0,42 % de los datos 

experimentales alrededor de la media. El 
2

AdjR  de 0,9817, considera la cantidad de 

variación de 1,83 % alrededor de la media explicada por el modelo polinomial 

modificado ajustado para representar el comportamiento del proceso de EAE-FVP. 

Mientras 
2

PredR  de 0,8283 está razonablemente de acuerdo con 
2

AdjR  y  diferencia 

inferior a 0,2. Comparando los valores predichos en los puntos de diseño con el error 

de predicción promedio, con relación de señal/ruido de 19,44 (mayor a 4), indican 

que el modelo puede utilizarse para navegar por el espacio de diseño.  

Así mismo, en la Figura 31, se observa el gráfico del diagnóstico de normalidad de 

los residuales y así como, los valores predichos Vs los actuales, considerando residual 

externamente estudentizado (RSStudent), comprobándose estadísticamente que los 

valores predichos siguen el modelo con coeficientes estimados del resto de las 

corridas y son consistente con el resto de los datos para modelo de la Ec. 150. 

Con base a los estadísticos de la Tabla 15 y la prueba t, se seleccionó los coeficientes 

de regresión significativos a niveles de probabilidad del 95% para desarrollar el 

modelo polinómico en término de los variables en estado natural: 

  

1 2 3 4

3 2 2

1 2 1 3 1 4

3 4 2

2 3 3 4 1

9,02587 0,122595 0,066764 2,43124 0,726361 

        1,411 10 7,4615 10 3,1857 10

        5,489 10 1,04043 8,58 10

SPF Z Z Z Z

Z Z Z Z Z Z

Z Z Z Z Z


− − −

− −

= − − − −

+  +  + 

−  − − 

 (150) 

  donde, SPF  es el rendimiento de AE extraídos del C. sinensis (g AE/100 g b.s.);  

   
1Z , número de pulsos de vapor saturado; 

   
2Z , tiempo total de extracción (min); 

   
3Z , presión de vapor saturado inyectado a la cámara de extracción (bar); y 

   
4Z , tamaño promedio de partícula de la cáscara de C. sinensis ( 2cm ) 
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 Tabla 15 

 ANOVA y estadísticos para la Ec. 150 del rendimiento en AE (g AE/100 g b.s.) 

Fuente 
Suma de 

cuadrados 

Grados 

libertad 

Media de 

cuadrados 
Valor F Valor p 

Modelo 4,7 10 0,4701 70,89 0,0024 

1Z : Número de Pulsos 0,0037 1 0,0037 0,5568 0,5097 

2Z : Tiempo de extracción 4,27E-07 1 4,27E-07 0,0001 0,9941 

3Z : Presión vapor saturado 0,0009 1 0,0009 0,1316 0,7409 

4Z : Tamaño de la cáscara 0,1315 1 0,1315 19,83 0,0211 

1 2Z Z  0,0111 1 0,0111 1,67 0,2869 

1 3Z Z  0,0215 1 0,0215 3,24 0,1697 

1 4Z Z  0,0415 1 0,0415 6,25 0,0877 

2 3Z Z  0,0008 1 0,0008 0,1244 0,7477 

3 4Z Z  0,0363 1 0,0363 5,47 0,1013 

2

1Z  0,1579 1 0,1579 23,82 0,0164 

Residual 0,0199 3 0,0066     

Total, corregido 4,720 13    

2R  0,9958     

2

AdjR  0,9817     

2

predR  0,8283     

Adecuada precisión  23,4126     

C.V % 5,98     

 

  

 Figura 31. Gráficos de diagnóstico de: a) normal de los residuales y b) Predicho Vs Actual para el 

rendimiento de AE extraídos de la cáscara de C. sinensis por FVP 

En la Figura 32, se muestran los efectos de 1 2 3,  ,  Z Z Z  y 4Z  en SPF  (g AE/100 g 

b.s). Se utilizaron muestras con humedad de 7,7825  0,106 %, con una cantidad en 
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peso fresco de 5,07  0,025 Kg/tratamiento. Según el modelo matemático Ec. 150, 

manteniendo la presión de vapor saturado a 1,5 bar y el tamaño de partícula en 1,45 

2cm , el máximo rendimiento de 1,7025 g AE/100 g cáscara, se obtiene con 40 pulsos 

de vapor en 22 minutos de extracción. Mientras tanto, cuando el número de pulsos se 

mantienen a 75 y el tiempo de extracción de 54 minutos se obtiene un rendimiento de 

1,565 g AE/100 g cáscara, estos dos puntos son los máximos en rendimiento en AE 

extraídos, por otro lado, el rendimiento mínimo de 0,579 g AE/100 g, se dan cuando 

el número de pulsos es de 75 y el tiempo de 22 minutos, comportamiento descrito en 

la Fig. 32a. El efecto de la presión de vapor saturado y el número de pulsos tiene un 

comportamiento de cilla de montar, que se observa en la Fig. 32b, manteniendo 

constante el tiempo de extracción en 37 minutos y tamaño de partícula de cáscara en 

1,45 
2cm , se observa dos regiones de máximo rendimiento, a presión de vapor 

saturado de 1,2 bar y 38 pulsos, se obtiene 1,778 g AE/100 g muestra mientras a 2,2 

bares de presión y 75 pulsos de vapor, 2,058 g AE/100 g, observándose que el efecto 

combinado de la presión de vapor saturado y el número de pulsos de vapor tiene un 

efecto significativo en el rendimiento. El efecto del tamaño de partícula y pulsos de 

vapor, tiene una forma doble convexa, como se observa en la Fig. (32c), manteniendo 

constante el tiempo de extracción en 35 min y la presión de vapor saturado en 1,5 bar, 

se observa que a 42 pulsos de vapor y 0,7 
2cm  de cáscara particulada, un rendimiento 

máximo de 2,2 g AE/100 g muestra y un mínimo rendimiento a 30 pulsos de vapor y 

2 
2cm  de tamaño de la cáscara. 

Finalmente, la Fig. 32d, muestra el efecto de presión y tamaño de partícula que tienen 

una forma convexa con máximos y mínimos extremos, así cuando el número de 

pulsos de vapor y el tiempo de extracción se mantienen constantes, a una presión de 

vapor saturado de 2 bar y tamaño de partícula de 0,7 
2cm , se tiene un rendimiento de 

2,36 g AE/100 g muestra en b.s. próximo al máximo en contenido de AE en la cáscara 

de C. sinensis utilizado en el estudio. Nuestros resultados están de acuerdo con los 

reportes de Rezzoug y Louka, (2009), Besombes et al., (2010), Rashidi et al., (2018), 

Allaf et al., (2013), manifiestan que el rendimiento en AE extraído por el proceso 

EIC, está influenciado por la presión de vapor saturado (P), y el número de ciclo (C), 

tiempo de procesamiento (t), considerando que a presiones bajas, la mejora del t tiene 

un efecto positivo en el rendimiento, mientras que la elevación de la P podría hacer 

que la tendencia se invierta en el rendimiento, especialmente en C alto, 
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probablemente debido a la degradación térmica. Por tanto, a mayor número de ciclos 

producía resultados más deseables a bajas presiones. El rendimiento de 1,34  0,01 

mL/100g, con 10 bar y un tiempo total t igual a 240 s, reportado para extracción EIC 

por Golmohammadi et al., (2018), es inferior al obtenido en nuestro estudio FVP (2,4 

 0,05 g EO/100g cáscara, en un tiempo de 23,7 min, número de pulsos 38.5, presión 

de vapor saturado de 2,3 bar y tamaño 0.55 
2cm ), las presiones de trabajo muy altos 

y tiempo prolongado, podrían tener un efecto adverso en la composición del AE 

obtenido (generación aromas a quemado). Si comparamos con el rendimiento 

obtenido por HD (1,77 a 1,86 g AE/100g), el proceso FVP fue mucho mayor y a un 

tiempo mucho más reducido (23,7 min) mientras que la HD se lleva a cabo en 3 horas. 

        

         

 Figura 32. Efecto de a) 2Z  y 1Z ; b) 3Z  y 1Z ; c) 1Z  y 4Z  y d) 3Z  y 4Z , en FVP  AE extraído de 

la cáscara C. sinensis por FVP 

4.4.2 Relación terpeno:terpenoide en aceite esencial extraído por FVP (
FVP ) 

Se utilizaron análisis de regresión y ANOVA para ajustar el modelo y examinar la 

significancia estadística de los términos. Los resultados de ANOVA y los 

estadísticos, se muestran en la Tabla 16. Para un grado de confiabilidad 0.05 = , el 
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modelo cuadrático reducido, los factores y sus interacciones considerados en el 

análisis de regresión y ANOVA, representa adecuadamente los datos experimentales, 

con un valor F de 55,42, habiendo una probabilidad de 0,35 % de que un valor F tan 

grande se produzca debido al ruido. En este caso, el número de pulsos vapor (
1Z ), el 

tiempo de extracción (
2Z ), la presión de vapor saturado (

3Z ) y el tamaño promedio 

de la cáscara (
4Z ) y las interacciones 

2 3Z Z , 
2 4Z Z , 

3 4Z Z  y el término cuadrático del 

tiempo de extracción ( 2

2Z ), fueron significativos en la variación de la relación 

terpeno:terpenoide (g:g). La 
FVP  en promedio fue de 22,01 y la desviación estándar 

como porcentaje de la media fue de 6,45 %, lo que sugiere que el modelo matemático 

es confiable (Ec. 151). 

El coeficiente de determinación, 2R  de 99,46 indica una variación de 0,54 % de los 

datos experimentales alrededor de la media. El 
2

AdjR  de 0,9767, considera la cantidad 

de variación de 2,33 % alrededor de la media explicada por el modelo cuadrático 

modificado ajustado para representar el comportamiento del proceso de extracción 

de AE por flujo de vapor pulsante (FVP). El 
2

PredR  de 0,7978 está razonablemente de 

acuerdo con el 
2

AdjR con una diferencia inferior a 0,2 por tanto, los factores y sus 

interacciones considerados en el modelo son correctos. 

Comparando los valores predichos en los puntos de diseño con el error de predicción 

promedio, con una relación de la señal/ruido de 22,8469 (que es mayor a 4), indican 

que el modelo puede utilizarse para navegar por el espacio de diseño. En la Figura 

33, se observa el diagnóstico gráfico normal de los residuales y los valores predichos 

vs los actuales, considerando residual externamente estudentizado (RSStudent), 

comprobándose estadísticamente que los valores predichos siguen el modelo con 

coeficientes estimados del resto de las corridas y son consistente con el resto de los 

datos para modelo de la Ec. (151). 

Considerando que una de las características particulares de los terpenoides, es su 

fragancia, carácter sensorial muy apreciado por las empresas dedicadas a la 

producción de bienes de consumo diferenciados y de alto valor, basadas en la 

ingeniería del producto (fragancias) a través de interacciones moleculares con 

propiedades termodinámicas preestablecidas en la ruta de evaporación de fragancias 

(Bora et al., 2020; Ohloff et al., 2022; Teixeira et al., 2011; V. Xavier et al., 2020), 



98 

así mismo, estas moléculas presentan actividades biológicas de importancia para la 

salud humana (Masyita et al., 2022); por tanto, el objetivo en el estudio fue obtener 

AE con mayor contenido de terpenoides (alcoholes, aldehídos, éteres, ésteres), esto 

es menor relación 
SPF  (g:g). 

 Tabla 16 

 ANOVA y estadísticos para Ec. 151, la 
FVP  en el AE extraído por FVP 

Fuente 
Suma de 

cuadrados 

Grados 

libertad 

Media de 

cuadrados 
Valor F Valor p 

Modelo 1119,02 10 111,9 55,42 0,0035 

1Z : Número de Pulsos 30,74 1 30,74 15,22 0,0299 

2Z : Tiempo de extracción 32,04 1 32,04 15,87 0,0283 

3Z : Presión vapor saturado 44,16 1 44,16 21,87 0,0185 

4Z : Tamaño de la cáscara 21,28 1 21,28 10,54 0,0476 

1 3Z Z  4,68 1 4,68 2,32 0,2252 

1 4Z Z  15,38 1 15,38 7,61 0,0702 

2 3Z Z  43,96 1 43,96 21,77 0,0186 

2 4Z Z  38,03 1 38,03 18,84 0,0226 

3 4Z Z  43,68 1 43,68 21,63 0,0187 

2

2Z  52,64 1 52,64 26,07 0,0145 

Residual 6,06 3 2,02   

Total, corregido 1125,08 13    

2R  0,9946     

2

AdjR  0,9767     

2

predR  0,7978     

Adecuada precisión  22,8469     

C.V % 6,45     

 

  

1 2 3

4 1 3 1 4 2 3

2

2 4 3 4 2

1141,55154 4,50714 74,16215 309,54905 

         522,98744 0,72341 2,11448 14,04784 

         4,7064 150,0746 0,767649 

FVP Z Z Z

Z Z Z Z Z Z Z

Z Z Z Z Z

 = − − + +

− + + −

+ + −

 (151) 

  donde, 
FVP , es la relación de terpeno:terpenoide en AE extraídos por FVP (g:g);  

    
1Z , número de pulsos de vapor saturado; 

    
2Z , tiempo total de extracción (min); 

    
3Z , presión de vapor saturado inyectado a la cámara de extracción (bar); y 

    
4Z , tamaño promedio de partícula de la cáscara de C. sinensis ( 2cm ) 
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 Figura 33. Gráficos de diagnóstico de: a) normal de los residuales y b) Predicho Vs Actual para la 

relación terpeno:terpenoide en el AE de la cáscara de C. sinensis extraído por FVP 

Analizando el efecto de 
1 2 3,  ,  Z Z Z  y 

4Z  en 
SPF  (g:g) en el AE extraído por FVP 

(Figura 33).  En la Fig. 34a, se muestra el efecto de 
3Z  y 

1Z  en 
SPF  del AE obtenido, 

manteniendo constante, 
2 37 minZ =  y 2

4 1,45 cmZ =  según el modelo polinómico 

(Ec. 151), se aprecia que, una variación en la presión de vapor saturado alimentado a 

la cámara de extracción de 0,7 a 1,5 bar ejerce un cambio de SPF  desde 10,11 a 

36,72 g:g cuando el número de pulsos están en el valor de 45 y 60 respectivamente, 

por tanto, a mayor presión de vapor saturado a 60 ciclos de calentamiento a 120 °C y 

la súbita caída de presión por debajo de la presión atmosférica condujeron a la 

reducción de los terpenoides en el AE extraído, mientras tanto a una temperatura 

cercano a 100 °C con 45 ciclos de calentamiento y enfriamiento súbitos 

incrementaron la cantidad de terpenoides en el AE, comportamientos que corroboran 

similar tendencia del proceso EIC manifestado por Allaf & Allaf, (2014).  

En la Fig. 34b, se muestra el efecto 1Z  y 4Z  en SPF , manteniendo constante, 

2 37 minZ =  y 3 1,5 barZ = , según el modelo polinómico (Ec. 151), se aprecia que, 

el efecto de calentamiento y caída de presión por los ciclos de pulsos de vapor, 

presenta dos extremos con mayor cantidad de terpenoides extraídos, así con tamaño 

de partícula de 2,2 
2cm  a 35 pulsos de vapor se tienen una relación terpeno: 

terpenoide de 8,2 g:g, y con 4Z  en el rango de 0,3; 0,68 y 1,07 
2cm  para 1Z  de 68,5; 

72,8 y 83,2 pulsos se tiene un promedio en SPF  de 8,2 g:g.  
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     Figura 34. Efecto de a) 3Z  y 1Z ; b) 4Z  y 1Z , en la FVP del AE extraído 

Así mismo, esta manifestación conduce a postular que la auto vaporización y lavado 

de los AEs liberados de la cáscara por el flujo de vapor saturado son los mecanismos 

controlantes (Figura 34), toda vez que, según Clará R. A et al., (2010) y la presión de 

vapor para los terpenos y terpenoides calculados utilizando las herramientas de 

propiedades termodinámica del software Aspen Plus 8.8, consideran que para una 

presión de 0,5 bar las temperaturas de saturación serán de 150 a 185 °C y a mayor 

presión 1,5 bar la temperatura aún será mayor, por lo tanto, el proceso convencional 

de DCV difiere sustancialmente del proceso FVP. 

 

              Figura 35. Representación esquemática del efecto de los ciclos de 

pulsos de vapor en la auto vaporización de los AEs  

El comportamiento complejo del efecto de 1Z  y 4Z  en FVP  según la Fig. 36, donde 

se aprecia la sensibilidad de FVP  respecto a la variación del nivel de los factores, 

teniendo que optimizarlo considerando estos efectos múltiples. No se cuenta con 

reportes de trabajos similares, pero se concuerda el análisis realizado por Allaf & 
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Allaf, (2014) y Srinivasan S y Saghir M. Z., (2013) para los procesos EIC y termo 

difusión, quienes consideran que al cambiar las propiedades de estado de sistema 

manifiestan la susceptibilidad de los solutos separados, cambiándose las condiciones 

de presión y temperatura del sistema y la naturaleza química de los productos. 

  

    Figura 36. Superficie respuesta del efecto de a) 3Z  y 1Z  y; b) 4Z  1Z , en la 
FVP por FVP 

4.4.3 Optimización multiobjetivo y multirrespuesta en la extracción de aceite 

esencial de la cáscara de C. sinensis por flujo de vapor pulsante (FVP) 

Las superficies respuestas desarrollados en el párrafo anterior, muestran que, el 

rendimiento en AE extraído de la cáscara de C. sinensis se incrementa conforme la 

presión de vapor saturado aumenta de 0,5 a 2,5 bar, disminuye cuando el tamaño 

promedio de la cáscara se incrementa de 0,3 a 2,6 
2cm , y presenta un comportamiento 

parabólico con la variación del número de pulsos de vapor en el rango de 21 a 85 

pulsos. Así mismo, la relación terpeno:terpenoide en el AE obtenido, se incrementa 

cuando la presión de vapor saturado cambia de 0,5 a 2,5 bar. Este comportamiento 

complejo del proceso, está enmarcado en un sistema de múltiples variables de 

entrada y múltiples variables respuesta, considerándose para su análisis como 

optimización de respuestas múltiples (MRO) (Marinković, 2020; Rangaiah & 

Bonilla-Petriciolet, 2013). La optimización multiobjetivo (MOO) con MRO, ha 

tenido como objetivo, identificar la condición más adecuada en términos del número 

de pulsos vapor ( 1Z ), el tiempo de extracción ( 2Z ), la presión de vapor saturado ( 3Z

) y el tamaño promedio de la cáscara ( 4Z ) que permitan simultáneamente maximizar 

el rendimiento (g AE/100g) y minimizar la relación terpeno:terpenoide en el AE 

obtenido. Esta estrategia se basó, en los modelos desarrollados, previa validación las 

Ecs. 150 y 151 y siguiendo el algoritmo de la Fig. 15. Los estadísticos de validación 
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en términos de intervalo de predicción para 95 % de probabilidad (PI) y error relativo 

(RE%) concluyeron una alta precisión de las correlaciones desarrolladas para la 

predicción del proceso investigado. Por lo tanto, los modelos desarrollados 

proporcionan una herramienta poderosa que podría usarse para la estrategia de 

optimización multiobjetivo. Utilizando el algoritmo del enfoque de deseabilidad 

(Hefnawy et al., 2012; Lee et al., 2018), donde la mejora en una de las respuestas no 

empeore la otra, obteniéndose una solución “comprometida” satisfactoria, expresada 

por la función objetiva, Ec. 94, restricciones, Ec. 98, las deseabilidades para 

maximización, Ec. 95 y para minimizar, Ec. 96, así como la deseabilidad general, Ec. 

97. Las dos funciones objetivas establecidas, fueron: 

  
( ) ( )

( ) ( )
1 1 2 3 4

2 1 2 3 4

ˆMaximizar , , ,

ˆMinimizar , , ,

SPF

SPF

y f Z Z Z Z

y g Z Z Z Z





 

 

z

z
 (152) 

  

1 2 3 4

3 2 2

1 2 1 3 1 4

3 4 2

2 3 3 4 1

9,02587 0,122595 0,066764 2,43124 0,726361 

        1,411 10 7,4615 10 3,1857 10

        5,489 10 1,04043 8,58 10

SPF Z Z Z Z

Z Z Z Z Z Z

Z Z Z Z Z


− − −

− −

= − − − −

+  +  + 

−  − − 

 (150) 

  

1 2 3

4 1 3 1 4 2 3

2

2 4 3 4 2

1141,55154 4,50714 74,16215 309,54905 

         522,98744 0,72341 2,11448 14,04784 

         4,7064 150,0746 0,767649 

SPF Z Z Z

Z Z Z Z Z Z Z

Z Z Z Z Z

 = − − + +

− + + −

+ + −

 (151) 

La deseabilidad general (D), basada en el concepto de la media geométrica, según: 

  ( )

1

1

1

1

1 2 3 4

1

( )  ( )  

m mwj
j j

j j j j j j

wm
w w w w w

j

j

D d d d d d


=

=

=

 
=    =  

 
z z  (97) 

  donde, jw  un peso relativo entre m respuestas.  

Las restricciones consideradas para la optimización de la función objetiva, Ec. 3.25 

de múltiples respuestas según la función de deseabilidad, fueron: 

  

1

2

3

4

21 85

20 54

0,5 2,5

0,3 2,6

Z

Z

Z

Z

 

 

 

 

     (153) 

La solución numérica de la función de deseabilidad general, Ec. 97 sujeto a las 

restricciones de la Ec. 153 considerando las funciones de deseabilidad individuales 
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Ecs. 95 y 96, después de 100 iteraciones (detalles de las iteraciones en el Anexo E), 

para un nivel de confianza del 95% y población del 99%, fueron: rendimiento en AE 

(
FVP ) de 2,27  0,08 g AE/100 g, con valores bajo y alto del intervalo de predicción 

(PI) para la configuración de factores especificada de 1,90 y 2,63 respectivamente. 

Por otro lado, para la relación terpeno:terpenoide (
FVP ) fue de 21,39  1,5, con PI 

de 15,8 y 28,8 para los intervalos bajo y alto respectivamente. Por tanto, las 

condiciones operativas del proceso de extracción de AE por flujo de vapor pulsante 

(FVP), consideradas como óptimas fueron: número de pulsos de vapor 55; tiempo de 

extracción después de la primera gota de AE 36,40 minutos; presión de vapor 

saturado de 1,8 bares y tamaño promedio de la cáscara de C. sinensis de 0,56 
2cm , 

con factor de deseabilidad general de 0,753, Tabla 17. 

  Tabla 17 

  Resultados de optimización por función de deseabilidad 

Parámetros Criterio 
Límite 

inferior 

Límite 

superior 

Valores 

óptimos  

Z1: Ciclo pulsos de vapor En el rango 21,0 85,0 54,8 

Z2:Tiempo de extracción (min) En el rango 20,0 54,0 36,5 

Z3: Presión vapor saturado (bar) En el rango 0,5 2,5 1,8 

Z4: Tamaño partícula cáscara (cm2) En el rango 0,3 2,6 0,5 

R1: Relación Terpeno: Terpenoide (g:g) Minimizar 8,2 36,5 21,3 

R2: Rendimiento (%) Maximizar 0,7 2,4 2,3 

Deseabilidad    0,753 

 

Es de destacar que todos los valores de respuesta estimados satisfacen las condiciones 

deseables definidas por las desigualdades expresadas en las Ecs. 152 a 153. La 

configuración óptima representa el mejor equilibrio entre las respuestas consideradas 

(características de calidad). En la Figura 37, se aprecian los máximos (rendimiento 

en AE extraído) y los mínimos (relación terpeno:terpenoide en el AE obtenido) a las 

condiciones operativas óptimas, ubicándose en los puntos de inflexión máxima y 

mínima respectivamente. Es importante considerar que la función de deseabilidad 

debe de cumplir con los criterios simultáneos de maximizar y minimizar a la vez, y 

llegar a un equilibrio considerado como óptimo según la Ec. 97. 
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 Figura 37. Superficies de la región óptima del FVP  y FVP  en función de los parámetros 

operativos, para una deseabilidad de 0,753 

Nuestros resultados están de acuerdo con los reportes de Rezzoug y Louka, (2009), 

Besombes et al., (2010), Rashidi et al., (2018), Allaf et al., (2013), donde se indican 

que el rendimiento de AE extraído por el proceso EIC, está influenciado por la presión 

de vapor saturado (P), y el número de ciclo (C), tiempo de procesamiento (t), 

considerando que a presiones bajas, la mejora del tiempo tiene un efecto positivo en 

el rendimiento, mientras que el incremento de la presión podría hacer que la tendencia 

se invierta en el rendimiento, probablemente debido a la degradación térmica. Por 

tanto, a mayor número de ciclos producía resultados más deseables a bajas presiones. 

El rendimiento de 1,34  0,01 mL/100g, con 10 bar y un tiempo total de 240 s, 

reportado para extracción EIC por Golmohammadi et al., (2018), es inferior al 

obtenido en nuestro estudio FVP (2,4  0,05 g AE/100g cáscara, en un tiempo de 23,7 

min, número de pulsos 38,5, presión de vapor de 2,3 bar y tamaño 0,55 
2cm ), las 

presiones de trabajo muy altos y tempo prolongado, podrían tener un efecto adverso 

en la composición del AE obtenido (generación aromas a quemado). 

La relación terpeno:terpenoide de 21,3 g/g considerado como óptimo es superior a la 

relación terpeno:terpenoide de 8,2 g/g del ensayo 1 (78 pulsos; 50 min; 1,2 bar y 2,0 

2cm  de tamaño partícula) según los análisis por GC-MS de las muestras de AE de C. 

sinensis, obteniéndose AE con mayor cantidad de terpenoides, este resultado se debe 

a que, simultáneamente se maximiza el rendimiento y minimiza la relación 

terpeno:terpenoide. Por otro lado, en el ensayo 11, se tiene una relación 

terpeno:terpenoide de 36,5 g/g (2,5 bar; 40 pulsos; 22 min y 0,6 
2cm ). Claramente la 

presión de vapor saturado es superior al valor considerado como óptimo, 1,8 bar, cuyo 
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efecto en la degradación de los terpenoides es marcada. No se han reportado análisis 

del efecto de la variación de presión de vapor en la extracción de AE por corriente de 

vapor, por tanto, nos limitamos a analizar los datos obtenidos. 

 

 Figura 38. Variación de la función de deseabilidad general (D) respecto a las variables del proceso 

de extracción de AE de la cáscara de C. sinensis por FVP 

4.5 Modelamiento del proceso de extracción de aceite esencial por flujo de vapor 

pulsante (FVP) 

A las condiciones operativa óptimas estimadas en el apartado 4.3.2, número de pulsos de 

vapor 55 y tamaño promedio de la cáscara de C. sinensis de 0,56 2cm , se llevaron a cabo 

la extracción de AE por FVP, a cuatro niveles de presión: 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 bares por el 

lapso de 50 minutos, registrándose la altura del nivel de interfase AE–agua, separado en 

el florentino, tal como se indicó en el apartado 3.4.2.5, las lecturas de AE acumulados se 

llevaron a cabo cada 2 minutos. Los datos obtenidos se presentan en la Tabla 18 y la 

evolución del 
FVP  y 

FVP  como función del tiempo de extracción, se muestra en la 

Figura 39. Además de las condiciones operativas indicadas, la cantidad de muestra 

particulada de cáscara (tamaño promedio, 0,88  0,01 
2cm ) y la humedad han variado 

para cada presión de trabajo, así presión 1,0 bar: muestra 5,01 Kg, humedad 7,85  0,01 

%; presión 1,5 bar: muestra 5,1 Kg, humedad 8,02  0,01 %; presión 2,0 bar: muestra 

5,05 Kg, humedad 7,50  0,01 % y presión 2,5 bar: muestra 5,12 Kg, humedad 7,75  

0,01 %, con una porosidad aparente del lecho de cáscara en la cámara de extracción de 

0,774 a 0,761. El rango de caudal de vapor saturado en cada experimento en el rango de 

5,6 a 6,0 Kg/h, valores que permite una condensación eficiente sin exceso de vapor.  
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Se observa que, las variaciones de rendimiento (
FVP ) y grado de extracción (

FVP ) 

tienen una forma exponencial con zonas de extracción rápidas y zonas de extracción 

lentas. El rendimiento máximo de AE extraído varían según la presión de vapor saturado 

suministrado en los pulsos de vapor, así se tienen 1,235; 1,743; 2,262 y 2,492 g AE/100 

g b.s para las presiones de 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 bar respectivamente, valores corroborados 

en las observaciones realizada en el apartado 4.3.2 de la optimización multiobjetivo y 

multirrespuesta. Así mismo, podemos apreciar que el más del 75 % de los AE fueron 

extraídos en 15 min, 20 min, 25 min y 30 min después de la primera gota para la presión 

de 2,5; 2,0; 1,5 y 1,0 bar respectivamente. 
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 Figura 39. Variación en el tiempo de a) Rendimiento en aceite esencial extraído y b) Grado de 

extracción de AE de la cáscara del fruto de C. sinensis. 

Comparando los resultados de los experimentos a distintas presiones de vapor saturado, 

es evidente que el mayor rendimiento en AE se logra a presiones de 2,0 y 2,5 bar, podría 

deberse al efecto termo-mecánico en el sistema, observación corroborada por Allaf et al., 

2013 y Feyzi et al., 2017. 

Las zonas lentas y rápidas del comportamiento cinético, corresponderían a la extracción 

por simple evaporación termo-mecánica del AE superficial almacenado en el pericarpio 

del C. sinensis en depósitos exógenos, seguido de agotamiento del AE ubicados en 

tricomas alejados a la superficie exterior de la cáscara, donde la velocidad disminuye 

gradualmente y tiende a cero, Fig. 39. Cabe mencionar que, manteniendo la porosidad 

aparente en el orden de 0,774 a 0,761 no se observaron el efecto del grado de 

compactación del material vegetal en la variación del rendimiento como lo reportan (Dao 

et al., 2020) para DCV, considerando que el material vegetal al estar muy compactos 
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dificultan el contacto del vapor con los centros activos obstruyendo el flujo ascendente 

de vapor y aceite esencial hacia el sistema de condensación. 

Los procesos de extracción en corriente de vapor asistido por microondas (EAM) y la 

hidrodestilación asistido por microondas (HDM) muestran una cinética de incremento 

pronunciado en AE obtenido, alcanzando el punto de inflexión en c.a 30 min, mientras 

que para la DCV e HD fueron de 140 min (Lucchesi et al., 2004; Q. Zhang et al., 2020), 

lo que muestra que el proceso FVP mejora sustancialmente en el tiempo de extracción de 

los AEs de los procesos convencionales y se aproxima al comportamiento de los procesos 

intensificados como EAM y EFS (H. Zhang et al., 2022).  

4.5.1 Cinética de la extracción de aceites esenciales por flujo de vapor pulsante  

Para comprar la velocidad de EAE-HD y la EAE-FVP contenido en C. sinensis, así 

como el establecimiento de los parámetros cinéticos para EAE-FVP, información 

importante a la hora de escalar y diseñar equipos de FVP, considerando una cinética 

no lineal pseudo primer y segundo orden, Ecs. 102 y 103, el modelo de extracción 

rápida al inicio y lenta en la última etapa, Ec. 3.33, la cinética de desorción Ec. 3.37, 

el modelo sigmoidal de Bolztman Ec. 105 y el modelo adaptado para la EAE-FVP, 

Ec. 113. Los parámetros de cada models, los criterios de la bondad de ajuste, 2 , 

2

AdjR  y SSE, así como el error estándar, se muestran en la Tabla 19.  

De acuerdo a los valores de las bondades de ajuste, los modelos propuestos 

representan bastante bien la cinética de EAE-FVP con un nivel de significancia del 

95 %, el valor p (Prob> F), para todos los casos fueron menores a 0,05. En la Figura 

40, se aprecia el ajuste de datos al comportamiento cinético del proceso de EAE-FVP 

para diferentes presiones de vapor saturado en los ciclos de pulsos de vapor 

suministrados a la cáscara de C. sinensis en la cámara de extracción. Comparando el 

comportamiento cinético de la HD (Fig. 21) con FVP, se observa, la desaparición del 

primer intervalo en la velocidad de extracción, así como una pendiente más 

pronunciado cuando la presión de vapor saturado suministrado al equipo varía de 1,0 

a 2,5 bar en el segundo intervalo en un tiempo promedio de 10 a 15 min, para 

finalmente una asíntota descendente reducido, haciendo un periodo total promedio de 

25 min para una presión de vapor saturado de 2,5 bar. 
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Los modelos cinéticos pseudo primer orden, Ec. 102 (Milojevic et al., 2013) y no 

lineal pseudo primer orden, Ec. 103 (Milojevic et al., 2008), presentan valores altos 

de 
2

AdjR  0,992 y 0,996 respectivamente. Por otro lado, los modelos planteados por 

Bucic-kojic et al., (2007) (Ec.109) y Ho et al., (2005) (Ec. 105) presentan 
2

AdjR  de 

0,981 a 0,9898 considerados como muy buenos para representar el comportamiento 

del sistema. Así mismo, los modelos sigmoidales de Boltzmann y de Meziane et al., 

(2020) (Ec. 112), presentaron  
2

AdjR  de 0,975 a 0,998 según la presión de vapor 

saturado utilizado en la experiencia de extracción. 

   

     

 Figura 40. Cinética del rendimiento en la extracción de AE de la cáscara de C. sinensis por FVP, para 

la presión de vapor saturado en los ciclos de trabajo de: a) 1 bar; b) 1,5 bar; c) 2,0 bar y d) 2,5 bar. 

Los resultados hallados, difieren con el reporte de Dao et al., 2020 y 2021, quienes 

consideran que para la DCV la cinética de primer orden no es adecuado, sino se 

considere un modelo de segundo orden, para el caso de DCV de las hojas de 

limoncillo, presentando un intervalo de tiempo de retardo, tiempo de levantamiento 

y tiempo con comportamiento sigmoidal hasta un máximo de rendimiento durante el 

tiempo de observación.   
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En la Ec. 154 y 155, se presentan los modelos cinéticos no lineal pseudo primer orden 

y el modelo adaptado para el estudio de EAE-FVP, respectivamente para presiones 

de 1,0 a 2,5 bar.  

  

( )

( )

( )

( )

1

1,5

2,0

2,5

14 0,0371 

12 0,0814 

12 0,1108 

14 0,1859 

1,6618 1 1 5,488 10

1,8523 1 1 1,207 10

2,3535 1 1 1,0047 10

2,5194 1 1 3,8265 10

t

FVP

t

FVP

t

FVP

t

FVP

e

e

e

e









−

−

−

−

 = − − 
 

 = − − 
 

 = − − 
 

 = − − 
 

  (154) 

Comparando la cantidad de AE a saturación experimental con el modelo de Milojevic 

et al., 2008, en función de la presión, se observa que a 1 bar de presión, está en 25,69 

% sobreestimado, mientras que al incrementar la presión a 2,5 bar, este valor 

disminuye a una desviación de 1,103 %. La fracción de AE en la cáscara es reducido 

y se extrae rápidamente con valores de 145,488 10−  a 121,207 10−  y el EA 

distribuido en el resto de la cáscara es mayor. Mientras que la constante cinética se 

incrementa conforme la presión de los pulsos de vapor se incrementa de 1 bar a 2,5 

bar, siendo de 0,0371 1 min  a 0,1859 1 min . Para EAE-HD se observó que la 

constante cinética fue 0,0144 1 min  y 0,0178 1 min , indicándonos que la 

extracción de AE por FVP tiene una alta velocidad de lavado de AE contenido en la 

cáscara de C. sinensis. 

En la Figura 41, se presenta las constantes cinéticas ( k ) como función de la presión 

de vapor saturado para los ciclos de extracción y temperatura del vapor saturado, para 

el modelo pseudo-primer orden, Ec. (102), para presiones de 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 bar 

fueron 0,03712  0,00299; 0,08143  0,00336; 0,11081  0,00488 y 0,18593  

0,00564 1/min respectivamente, observándose que al incrementar la presión de vapor 

saturado se incrementa exponencialmente la constante cinética ( k ). Comparando con 

la HD (0,0144 y 0,017 1/min), se aprecia que a presione del vapor en los ciclos de 

pulsos de 1,0 y 1,5 bar para FVP es menor que para la HD, indicándonos que el 

proceso FVP está fuertemente influenciado por un proceso de lavado instantáneo por 

las fuerzas termo-mecánicas de los pulsos de vapor. Así mismo, el rendimiento a un 

tiempo infinito   también incrementa desde 1,66180,077 a 2,51940,019 g 

EO/100g para presiones de 1 a 2,5 bar. A una presión de 1,0 bar, el comportamiento 

es similar al modelo de lavado instantáneo y difusión (Ec. 103) con un valor reducido 



115 

de k. Mientras tanto, conforme la presión se incrementa de 1,5 a 2,5 bar la k se 

incrementa a 0,18590,0056 1/min con un claro cambio exponencial. 

  

 Figura 41. Constantes cinéticas (k) para el modelo pseudo primer orden como función de presión y 

temperatura del vapor saturado en los ciclos de extracción de EAE-FVP 

Considerando que la cantidad de aceite esencial extraído aumenta rápidamente con el 

tiempo al principio y luego disminuye lentamente hasta el final del proceso de 

extracción, descrito por modelo de segundo orden Ec. 105. Para un nivel de 

significancia del 95 %, los datos experimentales ajustan adecuadamente, con RSS 

para presión de 1.0 a 2,5 bar son de 0,032 a 0,12, así como 
2

AdjR  de 0,9898 a 0,9834 y 

2  de 0,0017 a 0,00949 (Tabla 19). El modelo muestra que, tanto la constante de 

velocidad de extracción ( K , g muestra b.s/g AE min) como la capacidad de extracción 

(
S , g AE/100 g b.s) se  incrementan a medida que la presión de vapor saturado en 

los flujos de vapor pulsante cambia de 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 bar, así se observa que K  

varía de 0,00930,001; 0,02850,003; 0,03420,005 y 0,06750,009 100 g muestra 

b.s/g AE min y 
S  fue 2,623550,19; 2,48790,028; 3,043920,12 y 3,04944 0,09 

g AE/100 g b.s, respectivamente para las presiones indicadas (Figura 40). La 

constante de velocidad de extracción se incrementa en 4,03 veces cuando la presión 

del vapor cambia de 1,0 a 2,5 bar, mientras que la capacidad de extracción se 

incrementa en 1,16 veces. Según Kusuma y Mahfud (2018), para la cinética de 

extracción de aceite esencial de sándalo (Santalum album) por el método de 

hidrodestilación con microondas, reportan una constante de velocidad de 0,4322 L/g 

min y una capacidad de extracción de 0,6239 g/L, mientras que Marković et al. (2019) 

para la extracción de aceite esencial de enebro por hidrodestilación por microondas 

reporta una constante de velocidad de 0,0433 L/g min y una capacidad de extracción 

de 2,324 g/100 g  (Kusuma & Mahfud, 2018; Marković et al., 2019). Por tanto, la 
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capacidad de extracción por el proceso de flujo de vapor pulsante (FVP) es mucho 

mayor que para la hidrodestilación asistido por microondas.  

Para el modelo asintótico propuesto para la extracción de AE por FVP, Ec. 155, se 

tiene los parámetros de bondad del ajuste RSS de 0,05232; 0,13700; 0,15047 y 

0,16952, 
2

AdjR  de 0,98279; 0,97256; 0,98005 y 0,97536 y 2  de 0,00291; 0,00806; 

0,01003 y 0,01413 para presiones de 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 bar, lo cual nos indica que se 

puede utilizar el modelo para las predicciones. El modelo muestra un rendimiento 

asintótico a tiempo infinito de 1,21500,027; 1,67850,033; 2,1885 0,035 y 

2,41610,041 g AE/100 g muestra b.s, mientras que la contante de Thomas fue de 

0,1403 0,014; 0,1386 0,015; 0,1449 0,014 y 0,2013 0,025 1(g AE min 100 g)−  

y la constante C fue de 16,2253 0,95; 14,2145 0,95; 14,486 0,829 y 10,0917 

0,72 (g EO min 100 g)  todos estos parámetros para las presiones de 1,0; 1,5; 2,0 y 

2,5 bar respectivamente. Meziane et al., (2019) para la destilación en corriente de 

vapor (DCV) de hojas de Artimisia annua y tallos de Salvia officinalis han reportado 

un rendimiento asintótico de 0,09 y 0,20 %, una constante de Thomas de 0,0589 y 

0.7480 1(% min)−  y la constante de los parámetros operativos C de 57,83 y 5,07 % 

min. (Meziane et al., 2019).  
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La energía de activación ajustado al modelo cinético no lineal pseudo primer orden, 

Milojevic et al., (2008), se presenta en la Fig. 42, 8

0 1,922 10 5,883K =    g/L min y 

la energía de activación fue de 69,2571 0,686 kJ mol , por tanto, el valor de la 

contante cinética según el modelo de Arrhenius, fue establecido con la siguiente 

ecuación, 
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8

1

69257,12
1,9223 10 exp

 
k

R T

 
=  − 

 
  (156) 

  

 Figura 42. Energía de activación según el modelo no-lineal pseudo-primer orden para la extracción de 

AE de cáscara de C. sinensis por FVP 

Los resultados obtenidos en el estudio están próximos a los reportes para la extracción 

de aceite esencial de matrices vegetales por DCV y alejados a los establecidos por 

HD. Esta diferencia se debe a los mecanismos termo-mecánicos que subyacen en la 

extracción FVP con cambios de presión en los ciclos de pulsos de vapor. Esta acción 

térmica y mecánica difiere a los mecanismos de lavado y/o difusión de la HD o DCV 

(Besombes et al., 2011; Dao et al., 2020; Gawde et al., 2014; Moreno et al., 2010). 

4.5.2 Dinámica y transferencia de masa en el proceso de extracción de aceite 

esencial por flujo de vapor pulsante 

La curva de rendimiento se obtuvo a partir de la relación entre la masa de aceite 

extraído y la masa inicial del lecho fijo. En la Figura 43 se muestran los datos 

experimentales y las curvas de ajuste de los modelos dinámicos establecidos en la 

Tabla 20 para la EAE-FVP de la cáscara de C. sinensis, cuya bondad de ajuste se 

estableció según los criterios de 2

AdjR , RSS, y 2 .  

En la Tabla 20, se presenta el valor de los parámetros de los modelos de Cassel et al., 

2009, el modelo propuesto y el de Ho et al., 2005, para distintas presiones de trabajo 

en los ciclos de pulsos de vapor, esto es: 1; 1,5; 2,0 y 2,5 bar. Previamente se 

estimaron la masa de AE para un tiempo en equilibrio ( m ).  

A las condiciones operativas consideradas como óptimas para la extracción de aceite 

esencial por FVP (apartado 4.3.2), a presión de 1,8 bares, esto es para 2,0 bares. El 

modelo propuesto basado en la velocidad de transferencia (Bird et al., 2015; 
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Khooshechin et al., 2017), Ec. 126, cuya solución expresado en términos del grado 

de extracción de AE (
FVP m m = ) contenido en la cáscara de C. sinensis, Ec. 157, 

con estadísticos de ajuste 
2

AdjR  de 0,94733,  2  de 0,00518 y un error estándar de 

96,08006 10− . El coeficiente de difusión fue 8 26,884 10  m seffD −=  . 
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 Figura 43. Ajuste de datos experimentales a los modelos dinámicos para FVP (Tabla 20) 
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 Tabla 20 

 Modelos de trasferencia de masas para EAE-FVP de la cáscara del fruto de C. 

sinensis en función de presión de vapor saturado. 

Modelo P = 1 bar P = 1,5 bar P = 2,0 bar P = 2,5 bar 

m  

(mL/100g) 
 1,46649 2,06985 2,6866 2,9591 

 

Cassel E et al., 

(2009) 

 

8 210  ( )effD m s  4,84959 7,21182 9,41723 14,75320 

9SE 10  4.34595 4,5445 6,48787 8,46116 

2  0,01064 0,00411 0,00387 0,00174 

RSS 0,21287 0,07804 0,06581 0,02436 

2

AdjR  0,90394 0,95751 0,9606 0,98116 

Modelo 

propuesto 

8 210  ( )effD m s  3,38018 5,23220 6,88438 11,1352 

9SE 10  3,0021 4,01431 6,08006 1,01618 

2  0,0095 0,00501 0,00518 0,00354 

RSS 0,018996 0,09526 0,08798 0,04959 

2

AdjR  0,91428 0,94814 0,94733 0,96164 

Ho et al., 2005 

h  
0,07640,00

3 
0,20950,01 0,376180,02 0,74610,06 

Sm  3,11580,22 2,95480,10 3,6150,139 
3,62150,10

7 

2  0,00241 0,00458 0,01289 0,01338 

RSS 0,04582 0,08244 0,20622 0,17394 

2

AdjR  0,98988 0,98894 0,98183 0,98464 

SE, es el error estándar 

 

 

La ecuación 158, muestra el ajuste al modelo de Cassel et al., (2009) utilizando los datos 

para la EAE-FVP. Por otro lado, podemos advertir que, el mismo autor utilizó esta 

ecuación para predecir de recuperación de AEs mediante DCV de romero (Rosmarinus 

officinalis L.), albahaca (Ocimum basilicum L.) y lavanda (Lavandula dentata L.), para 

el cual se reportó el parámetro D de 11 24,36 10  m s−  para AE de R. officinalis L., 

11 25,96 10  m s−  para O. basilicum L. y 11 23,32 10  m s−  para L. dentata, cuando  la 

caldera genera vapor saturado a T = 366,65 K y P = 1,01 bar con un flujo de vapor de 3,4 

mL/min. Mientras tanto para condiciones operativos similares de la EAE-FVP se tiene 

una difusividad de 8 24,84959 10  m s− , corroborando que la transferencia de masa del 

AE en la extracción de AE por FVP es mucho más rápida. 
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En la Figura 44, se puede apreciar la variación de la difusividad del AE durante el proceso 

de FVP en función de la presión de los ciclos de pulsos de vapor suministrados en la 

cámara de extracción, ajustándose para los modelos de Cassel et al., (2009) y el modelo 

propuesto. Los modelos polinómicos ajustados de ( , )effD f P = se presentan en las Ecs. 

159 y 160, así como los estadísticos del modelo en la Tabla 21. 

Ambos modelos ajustan adecuadamente la relación de la difusión con la presión, con la 

media de cuadrados del error (MSS) y 
2

AdjR  de 141,2711 10− ; 0,9698 y 131,9614 10− ; 

0,97 para los modelos de Cassel y la propuesta para FVP respectivamente.  

 8 13 17 26,065 10 4,0248 10 2,9737 10effD P P− − −=  −  +   (159) 

 7 12 17 22,3704 10 1,5728 10 1,16713 10effD P P− − −=  −  +   (160) 
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              Figura 44. Variación de la difusividad efectiva como función 

de la presión de los ciclos de pulsos de vapor en FVP 
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    Tabla 21 

    Parámetros de ajuste para el modelo polinómico de la variación de la 
effD  con 

la presión de ciclos de pulsos de vapor para la EAE-FVP de la cáscara del 

fruto de C. sinensis. 

Parámetros Cassel et al., 2009 Propuesta 

A ( 2m s ) 6,06503E-08 2,37044E-07 

B [ 3Kg m s ] -4,02481E-13 -1,5728E-12 

C [ 2 5Kg s ] 2,97373E-18 1,16713E-17 

2  5,403E-17 8,30206E-16 

RSS 5,40E-17 8,30206E-16 

2R  0,98993 0,99001 

2

AdjR  0,96980 0,97004 

MS 1,2711E-14 1,9614E-13 

 

Otro aspecto importante en la dinámica del proceso, es la determinación de la energía de 

activación en el proceso de extracción. Por tanto, se han ajustado a un modelo tipo 

Arrhenius, Ec. 161, que relacione la difusividad efectiva (
effD ) con la temperatura 

absoluta (T), 

 
0 exp a

eff

E
D D

RT

 
= − 

 
    (161) 

 ( ) ( )0

1
ln ln a

eff

E
D D

R T

 
= − 

 
   (162) 

  donde, 
effD , es la difusividad efectiva de AE, (m2/s) 

     
aE , es la energía de activación, (J/mol) 

      
0D , es el factor pre-exponencial de la Ec. de Arrhenius, (m2/s) 

      R, es la constante universal de los gases (8,31446 J/mol K) 

En la Figura 45, se aprecia la relación de la temperatura absoluta inversa (1/T) con el 

logaritmo de la difusividad efectiva. Por otro lado, en la Tabla 22 los parámetros de ajuste 

a los modelos Ecs. 161 y 162. Observamos que, el factor pre-exponencial para el modelo 

Cassel et al., (2009) y el modelo propuesto para EAE-FVP fueron 0,216358 y 0,884661 

2m s  respectivamente. 
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              Figura 45. Variación de la temperatura absoluta con la 

difusividad efectiva en la extracción de AE de la cáscara de C. 

sinensis por FVP 

Tabla 22 

Parámetros de ajuste y modelo de Arrhenius para la extracción de AE por FVP. 

Parámetros Cassel et al., 2009 Propuesto 

2

0 ,  (m s )D  0,216358 0,884661 

0E ,  (J mol)  54089,784 47712,7012 

2  0,01013 0,01007 

RSS 0,02027 0,02013 

2R  0,96907 0,96943 

2

AdjR  0,9536 0,95414 

Modelo eff

54089,784
0,2163 exp

 
D

R T

 
= − 

 
 

eff

47712,7012
0,88466 exp

 
D

R T

 
= − 

 
 

 

El modelo dinámico de la variación de la masa de AE extraído en el tiempo, 

representado por un modelo segundo orden (Ec. 163), considerando dos procesos 

simultáneos: una extracción rápida al principio y una extracción lenta en la última 

etapa hasta el final del proceso de extracción (Marković et al., 2019). Integrando la 

Ec. 105, se llega a la siguiente expresión 

    
1

S

m t

tm

h m


=

+
    (163 ) 

  donde, 2

2  Sh k m=      
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La velocidad de extracción, h , la capacidad de lavado 
Sm  y la constante de segundo 

orden de extracción k , se ajustaron a los datos experimentales, Figura 46 y Tabla 23.  
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 Figura 46. a) Dinámica del rendimiento en AE extraído ajustado del modelo segundo orden; y b) 

capacidad de extracción saturada, 
S  y la presión de vapor saturado P, para extracción de AE de la 

cáscara del fruto de C. sinensis por FVP 

Tabla 23 

Parámetros para el modelo segundo orden (Ho et al., 2005), extracción AE por FVP 

P 

(bar) 
S  

(g/L) 

k  

(L/g min) 

h  

(g/Lmin) 

2  2R  
2

AdjR  RSS 

1.0 3,11580,227 0.0079 0.0765  0.003  0,00241 0.99039 0.98988 0.04582 

1.5 2,95480,100 0.0240 0.2095  0.011 0,00458 0.98952 0.98894 0.08244 

2.0 3,615110,139 0.0288 0.3762  0.028  0,01289 0.9829 0.98183 0.20622 

2.5 3,62160,1075 0.0569 0.7461  0.063  0,01338 0.98464 0.98345 0.17394 

 

Por otro lado, en la Figura 47, se presenta la variación de la constante 
2k  como función 

de la presión de los ciclos de vapor en el proceso FVP, observándose un 

comportamiento exponencial, que permite establecer los parámetros del factor pre-

exponencial, similar al modelo de Arrhenius, Ec. (164 y 165) considerando vapor 

saturado, que relacione la presión y temperatura absoluta. 

  2 0 exp aE
k k

RT

 
= − 

 
    (164) 

  ( ) ( )2 0

1
ln ln aE

k k
R T

 
= − 

 
   (165) 
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 Figura 47. Relación entre la presión de vapor saturado y la constante de velocidad de extracción de 

segundo orden, ln (k), para la extracción de AE de la cáscara del fruto de C. sinensis por FVP 

 

                Figura 48. Relación entre la velocidad de extracción 

inicial, h y la presión de vapor saturado P, para 

extracción de AE de la cáscara C. sinensis por FVP 

En la Figura 48, se muestra la relación entre la velocidad de extracción de AE por 

pulsos de vapor (h) como función de la presión de vapor saturado en los ciclos de 

FVP, observándose una variación exponencial de 0,0765  0,003 g/Lmin para 1,0 

bares de presión a 0,7461  0,063 g/Lmin para 2,5 bares. Estos datos, son similares a 

los presentados por Sartor et al., (2011), para la DCV de aceite esencial de hojas de 

Romero  (Sartor et al., 2011). 
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4.6 Composición del aceite esencial de la cáscara de C. sinensis obtenido por flujo 

de vapor pulsante (FVP) 

En la Tabla F.3 del Anexo F, se observa la composición de los componentes mayoritarios 

en el AE de la cáscara de C. sinensis extraídos por FVP, así mismo en la Figura 49, la 

cromatografía correspondiente del EO obtenidos.  

  

 Figura 49. Cromatografía de muestras de AE de la cáscara C. sinensis extraídos por FVP. a) Muestra 13 

y b) muestra 14 

Los grupos funcionales están conformados por hidrocarburos monoterpenos de 89,18 al 

97,47 %; hidrocarburos sesquiterpenos de 0,11 a 0,33 %; monoterpenos oxigenados de 

2,44 a 10,82 % y los sesquiterpenos oxigenados de 0,02 a 0,10 %. Los componentes 

químicos mayoritarios en los hidrocarburos monoterpenos (Fig. 50) son, el isómero D-

Limoneno con 86,1391 a 93,0922 %, seguido de -mirceno 2,2274 a 2,8374 %. El pineno 

se presenta en dos isómeros, (+)--pineno ó (1R)-2,6,6-trimetilbiciclo (3.1.1) hept-2-eno 

de 0,4442 a 0,7607 %, (-)--Pineno ó (1S)-2,6,6-trimetilbiciclo [3.1.1] hept-2-eno de 

0,535 a 0,7974 %, Biciclo [3.1.1] hept-2-eno, 3,6,6-trimetil de 0,02 a 0,4842 %, -

Felandreno (Biciclo [3.1.0] hexane, 4-metileno- (1-metilethil)- de 0,06 a 0,475 %, 

Biciclo[3.1.0]hexane, 4-metilene-1-(1-metiletil)- de 0,373 a 0,45 %. El alto contenido de 

D-limoneno, monoterpeno cíclico, en el AE extraído de la cáscara de C. sinensis, es 

importante por ser considerado como responsable de la actividad quimiopreventiva y 

antineoplásica, cuya administración oral controlada, activa la 3A1 (ALDH3A1), 

protegiendo las células madre/progenitoras salivales (SSPC) de los aldehídos tóxicos 

(Gentile et al., 2020; Nair S et al., 2018). Por otro lado, se menciona que, pueden inhibir 

el crecimiento tumoral mediante la inhibición de la señalización dependiente de p21 e 

inducir apoptosis mediante la inducción de la vía de señalización beta del factor de 

crecimiento transformante (Yu et al., 2018). Reportes en la literatura, consideran que, D-

limoneno tienen aplicaciones como antioxidante, antidiabético, anticanceroso, 
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antiinflamatorio, cardioprotector, gastro protector, hepatoprotector, inmunomodulador, 

anti fibrótico, anti genotóxico, etc., y por sus propiedades aromáticas de calidad, como 

aditivo de sabor y fragancia (Anandakumar et al., 2021; Park et al., 2011).  
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Figura 50. Estructura molecular de los monoterpenos en el AE extraídos por FVP 

El segundo grupo de componentes químicos mayoritarios en el AE extraído por FVP son 

los terpenoides (Fig. 51), donde los alcoholes representan de 1,56 a 7,28 % del total, de 

ellos el linalol ó 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl de 1,2312 a 5,1716 %, 1-Octanol de 

0,144 a 0,8465 %, -Terpineol de 0.0968 a 0,5113 %, L--Terpineol de 0,2383 a 0.31 %, 

Terpinen-4-ol de 0,03 a 0,1502 %, Nerol ó 2,6-Octadien-1-ol, 3,7-dimetil-, (Z)- de 0,1 a 

0,1664 %, 1-Decanol de 0,04 a 0,1992 %, y Citronellol de 0,1312 a 0,1714 %. 
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  Figura 51. Estructura molecular 2D de alcoholes en AE de C. sinensis extraídos por FVP 

Los aldehídos (Fig. 52) en el AE de cáscara de C. sinensis extraídos por FVP varían de 

0,85 a 3,3 %, donde el Octanal es el de mayor proporción de 0,2448 a 1,5435 %, seguido 

de Decanal de 0,4514 a 0,7576 %, (E)-citral ó 2,6-Octadienal, 3,7-dimethyl-, (E) de 

0.0767 a 0.5231 %, (Z)-citral ó (2,6-Octadienal, 3,7-dimethyl-, (Z) de 0.0918 a 0.3956 

%, finalmente 6-Octenal, 3,7-dimethyl-, (R); (R)-(+)-Citronellal de 0.1007 a 0.1635 %. 
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 Figura 52. Estructura molecular 2D de aldehídos en AE de C. sinensis extraídos por FVP 

Los ésteres (Fig.53) en el AE extraído representan componentes en menor proporción 

variando de 0.019 a 0.08 %. El mayor componente fue Geranil valerato o Ácido 

pentanoico, 3,7-dimetil-2,6-octadienil ester, (E)- de 0.0799 a 0.0799 %, seguido de 

Acetato de neril ó 2,6-Octadien-1-ol, 3,7-dimetil-, acetato, (Z)- de 0.0708 a 0.08 %, 

Acetato de octil ó Ácido acético, octil ester de 0.03 a 0.04 %. 
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 Figura 53. Estructura molecular 2D de ésteres en EO de C. sinensis extraídos por FVP 

Realizando la comparación de los promedios de terpenos (Hidrocarburos hemiterpenos, 

monoterpenos y sesquiterpenos) y terpenoides (Monoterpenos oxigenados) de los aceites 

esenciales extraídos por hidrodestilación y por flujo de vapor pulsante, podemos apreciar 

que con la HD se tiene 88,82  2,56 % de terpenos y 11,09  2,54 % de terpenoides, 

mientras que con la extracción de FVP,  94,564  0,745 % de terpenos y 5,436  0,745 

% de terpenoides. Cabe mencionar que en la HD solo se ha analizado dos muestras y con 

FVP catorce (14) muestras, así mismo según la Fig. 53 cuando la presión de vapor 

saturado suministrado por los pulsos, son de 0,5 a 1,0 bar los terpenos son 90,032 a 90,432 

% y los terpenoides 9,968 a 9,568 %, consiguiéndose EO de mejor calidad en 

componentes oxigenados respecto a la HD, mientras que a una presión de 2,5 bar, los 

terpenos se incrementan en 94,209 a 93,44 % y los terpenoides se reducen en 5,791 a 

6,556 %. 
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CONCLUSIONES 

En la investigación se han analizado modelos cinéticos y dinámicos que representen 

adecuadamente el rendimiento y relación terpeno:terpenoide en la extracción de aceite 

esencial por flujo de vapor pulsante (FVP), validando el prototipo a escala bando 

construido para tal fin, arribando a las siguientes conclusiones: 

1. La cinética de extracción de aceite esencial de la cáscara de Citrus sinensis por flujo 

de vapor pulsante (FVP), muestra que el ascenso asintótico inicial es mínimo y tiende 

a desaparecer cuando la presión de los ciclos de pulsos de vapor se incrementa de 

1,0 a 2,5 bar, pasando a un incremento proporcional súbito representados 

adecuadamente con modelos de segundo orden, hecho que no ocurre en la HD. Por 

otro lado, el modelo de transferencia de masa propuesto representa adecuadamente 

la dinámica del proceso de extracción por FVP, con un coeficiente de difusión 

estimado de 8 26,884 10  m seffD −=  ; 

2. Para un factor de deseabilidad general de 0,753, el rendimiento máximo en aceite 

esencial extraído de la cáscara de Citrus sinensis por flujo de vapor pulsante (FVP) 

fue de 2,27  0,08 g AE/100 g b.s, y una relación terpeno:terpenoide mínimo de 

21,39  1,5 g:g, a las condiciones operativas óptimas: número de pulsos de vapor 

55; tiempo de extracción después de la primera gota de AE 36,40 minutos; presión 

de vapor saturado de 1,8 bares y tamaño promedio de la cáscara de C. sinensis de 

0,56 2cm ; 

3. El rendimiento de extracción de aceite esencial de la cáscara de C. sinensis por flujo 

de vapor pulsante es superior en 21,8 % respecto a la extracción por hidrodestilación, 

con una reducción de tiempo de 180 min para la HD a 36,4 min para FVP. La relación 

terpeno: terpenoide en el AE extraído por HD fue de 6,32 a 10,75 g:g, mientras que 

para la extracción por FVP fue de 8,24 a 36,50 g:g, compuesto por 89,18 al 97,47 % 

de hidrocarburos monoterpenos, del 0,11 a 0,33 % de hidrocarburos sesquiterpenos, 

del 2,44 a 10,82 % de monoterpenos oxigenados y del 0,02 a 0,10 % de 

sesquiterpenos oxigenados, siendo de calidad comparable a los extraídos por 

hidrodestilación en un equipo Clevenger.  
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RECOMENDACIONES 

Con base en los resultados, las discusiones y el análisis de datos realizados, estas 

recomendaciones se pueden tomar en cuenta para actualizar los estudios futuros para la 

estandarización del proceso FVP aplicado a matrices vegetales provenientes de semillas, 

hojas, ramas, cortezas y árboles. Estas últimas por sus características morfológicas y de 

resistencia celular presentan complejidad para la extracción de AEs por métodos de HD 

y DCV. Por tanto, se considera desarrollar los siguientes estudios: 

1. Formular modelos fenomenológicos considerando cascadas de ciclos de pulsos de 

vapor saturado a presión para representar el proceso de extracción de AEs 

contenido en diversas matrices vegetales; 

2. Desarrollar sistemas de control inteligente multiparamétrico para monitorear en 

línea las condiciones operativas considerando como un proceso MIMO; 

3. Desarrollar escalamiento del proceso en banco a planta piloto, con el fin de evaluar 

el efecto de scale-up en los parámetros operativos y el rendimiento y calidad del 

proceso, así como estudios técnico-económicos comparativos del FVP con DCV, 

HD, EAM y EFS incluido la huella de carbono en el impacto ambiental. 
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ANEXOS 

Anexo A: Ubicación geográfica de la colecta de las muestras de Naranja 

 

 

    Figura A1 Ubicación del área de colecta de las muestras de fruto de naranja (C. sinensis) 

(Google Earth Pro) 
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Anexo B. Propiedades Físico-químicas de los componentes mayoritarios en el aceite 

esencial de la cáscara de naranja (Citrus sinensis L Osbeck)  

Comp. FM MW 

Densidad 

g/cm3 

(20 oC) 

TC 

(K)* 

Tbp 

(K) 

PC 

(Pa)* 

× 10–6  

VC 

(m3/Kg

-mol)* 

Factor 

Acent.

* 

–Pineno  C10H16 136.234 0.879 ± 0.06 632.0 429.29 2.76 0.504 0.2862 

 - mirceno C10H16 136.234 0.769 ± 0.06      

D-limoneno C10H16 136.234 0.834 ± 0.06 660.0 449.65 2.75 0.524 0.3123 

Linalol C10H18O 154.249 0.858 ± 0.06 638.6 471.65 2.61653 0.4180 0.7089 

–Terpineol C10H18O 154.249 0.934 ± 0.06 675.0 492.95 2.95001 0.5070 0.6992 

* Cálculo de predicción utilizando las correlaciones de la Teoría de Contribución de Grupos UNIFAC.  

 

Grupos UNIFAC de componentes mayoritarios en los AEs de la cáscara de naranja dulce 

(Citrus sinensis L Osbeck) 

Componente 

(IUPAC) 
CAS 

Estructura 

(2D) 

UNIFAC 

ID GRUPO N° 

1R-α-Pineno 

 

(1R,5R)-2,6,6-

trimetilbiciclo [3.1.1] 

hept-2-ene 

7785-70-8 

CH3

CH3

CH3

CH

CH2

CH2

C

C

C

C

H

H

 

1 
3CH  3 

3095 
2c CH −  2 

3100 c CH −
 2 

3105 c C −
 1 

8 CH C =
 1 

 – mirceno 

 

7-metil-3-metilene-octa-

1,6-diene 

123-35-3 

CH2

CH3

CH3

CH2

CH

CH2

CH

CH2

C

C

 

1 3CH  2 

2 2CH  2 

5 2CH CH =
 1 

7 2CH C =
 1 

8 CH C =
 1 

Octanal 

 
124-13-0 

CH3 CH2

CH2CH2

CH2CH2

CH2CH

O 

1 3CH  1 

2 2CH  6 

21 CHO  1 

D-Limoneno 

 

(4R)-1-methil-4-(prop-1-

en-2-il) ciclohex-1-eno 

5989-27-5 
CH2

CH3

CH3

CH

CH2CH2

CH2

C

C

C

H

 

1 3CH  2 

3095 2c CH −
 3 

3100 c CH −
 1 

7 2CH C =
 1 

8 CH C =
 1 

1 – Octanol 111-87-5 

CH3 CH2

CH2CH2

CH2CH2

CH2CH2

OH 

1 3CH  1 

2 2CH  7 

3005 OH  1 

Linalol 78-70-6 1 3CH  3 
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Componente 

(IUPAC) 
CAS 

Estructura 

(2D) 

UNIFAC 

ID GRUPO N° 

 

3,7-dimetilocta-1,6-dien-

3-ol 

CH2

CH3

CH3

CH3
CH

CH2

CH

CH2

C

C
OH

 

2 2CH  2 

4 C  1 

5 2CH CH =
 1 

8 CH C =
 1 

3005 OH  1 

– Terpineol  

 

2-[(1R)-4-metilciclohex-

3-en-1-yl] propan-2-ol 

98-55-5 

CH3

CH3

CH3

CH

CH2CH2

CH2

C

CH

C

OH

 

1 3CH  3 

4 C  1 

3095 2c CH −
 3 

3100 c CH −
 1 

8 CH C =
 1 

3005 OH  1 

Decanal 112-31-2 

CH3 CH2

CH2CH2

CH2CH2

CH2CH2

CH2CH

O 

1 3CH  1 

2 2CH  8 

21 CHO  1 

Citral 

 

(2E)-3,7-dimetilocta-2,6-

dienal 

5392-40-5 

CH3

CH3

CH3

CH2

CH

CH2

C

CH

C

C

O

H

 

1 3CH  3 

3095 2c CH −
 1 

3100 c CH −
 1 

8 CH C =
 1 

3005 OH  1 
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considerados en AEs.  
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Anexo C. Algoritmo Levenberg – Marquardt (Bilski et al., 2020; Moré, 1978). 

El Algoritmo Levenberg – Marquardt (L–M), basado en un procedimiento iterativo que 

combina el método de Gauss-Newton y el método de descenso más empinado, utilizado 

en el ajuste de datos por mínimos cuadrados para funciones no lineales. 

 ( ),Y f X  = +      (C.1) 

 donde:  ( )1 2, , , 'kX x x x= , son las variables independientes 

    ( )1 2, , , 'k   =  son los parámetros del modelo 

Algoritmo de mínimos cuadrados, consiste en elegir los parámetros que minimizarían las 

desviaciones de la (s) curva (s) teórica (s) de los puntos experimentales. Este método 

también se denomina minimización de chi-cuadrado, definido de la siguiente manera: 

  
( )

2
'

2

1

ˆ,n
j j

j j

Y f x 


=

 −
 =
 
 

    (C.2) 

 donde: '

jx , son el vector fila de la jth observaciones 

Al ajustar una función modelo ( )ˆ ;y t p de una variable independiente t y un vector de n 

parámetros p  a un conjunto de m puntos de datos ( ,j jt y ), es habitual y conveniente 

minimizar la suma de los cuadrados ponderados de los errores (o residuos ponderados) 

entre los datos 
jy  y la función de ajuste de curva ( )ˆ ;y t p . 

  
( ) ( )

2

2

0

ˆ ;
( )

j

m
j j

j y

y t y t p


=

 −
=  

  
p   (C.3) 

  ( )2 T T Tˆ ˆ ˆ2y y y y y y = − +p W W W   (C.5) 

donde 
jy es el error de medición para el dato ( )jy t . Normalmente, la matriz de 

ponderación W  es diagonal con 21
jjj y=W . Más formalmente, W  se puede establecer 

a la inversa de la matriz de covarianza del error de medición, en el caso inusual de que se 

conozca. De manera más general, los pesos de 
jjW  se pueden configurar para perseguir 

otros objetivos de ajuste de curvas. Esta medida de bondad de ajuste con valores escalares 

se denomina criterio de error de chi-cuadrado porque la suma de los cuadrados de las 

variables distribuidas normalmente se distribuye como la distribución de chi-cuadrado. 
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Si la función ( )ˆ ;y t p  es no-lineal en los parámetros del modelo p , entonces la 

minimización de 2  con respecto a los parámetros debe realizarse de forma iterativa. 

El objetivo de cada iteración es encontrar una perturbación h  en los parámetros p  que 

reduzca 2 . 

El método de descenso en gradiente 

El método de descenso más pronunciado es un método de minimización general que 

actualiza los valores de los parámetros en la dirección “cuesta abajo”: la dirección opuesta 

a la pendiente de la función objetivo. El método de descenso de gradiente converge bien 

para problemas con funciones objetivas simples. Para problemas con miles de parámetros, 

los métodos de descenso de gradientes son a veces la única opción viable. 

El gradiente de la función objetivo chi-cuadrado con respecto a los parámetros es 

  ( ) ( )
2

T
ˆ ˆ2 ( ) ( )y y y y

 
= − −

 
p W p

p p
 (C.6) 

  

( )

( )

2
T

2
T

ˆ( )
ˆ2 ( )

ˆ2  

y
y y

y y





  
= − −  

  


= − −



p
p W

p p

W J
p

  (C.7) 

donde la matriz m n  Jacobiana  ŷ p  representa la sensibilidad local de la función ŷ  

a la variación en los parámetros p . Para simplificar la notación, la variable J  se utilizará 

para  ŷ p . Tenga en cuenta que en los modelos que son lineales en los parámetros, 

ˆ  y = X p , el jacobiano  ŷ p  es la matriz de vectores base del modelo X . La 

actualización del parámetro h que mueve los parámetros en la dirección de descenso más 

pronunciado está dada por  

  ( )T ˆ gd y y= −h J W     (C.8) 

donde el escalar positivo determina la longitud del paso en la dirección de descenso más 

pronunciado. 

 

El método Gauss-Newton 
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El método de Gauss-Newton es un método para minimizar una función objetivo de suma 

de cuadrados. Se supone que la función objetivo es aproximadamente cuadrática en los 

parámetros cercanos a la solución óptima. Para problemas de tamaño moderado, el 

método de Gauss-Newton suele converger mucho más rápido que los métodos de 

descenso de gradiente. 

La función evaluada con los parámetros del modelo perturbados puede aproximarse 

localmente mediante una expansión de la serie de Taylor de primer orden. 

  ( ) ( )
ˆ

ˆ ˆ ˆ  
y

y y y
 

+ + = + 
 

p h p h J h
p

 (C.9) 

Sustituyendo la aproximación ˆ ˆ( ) ( )  y p h y p h+  + J  en la ecuación (C.2) para 2( )h +p  

  ( ) ( )
T2 T T T Tˆ ˆ ˆ  2     y y y y y y + + − − +p h W W W J h h J W J h  (C.10) 

La aproximación de Taylor de primer orden, Ec.C.9 da como resultado una aproximación 

para 2  que es cuadrática en la perturbación h . La Hessiana del criterio de ajuste de chi-

cuadrado es aproximadamente  TJ W J .  

La actualización del parámetro h  que minimiza 2  se encuentra a partir de 2 0  =h  

  ( ) ( )
T2 T Tˆ2 2y y


+ − − +


p h WJ h J WJ

h
 (C.11) 

y las ecuaciones normales resultantes para la actualización de Gauss-Newton son 

  ( )T T ˆ
gn y y  = − J WJ h J W    (C.12) 

Tenga en cuenta que los vectores del lado derecho en las ecuaciones normales para el 

método de descenso de gradiente Ec. C.8 y el método de Gauss-Newton Ec. C.12 son 

idénticos. 

Método Levenberg-Marquardt 

El algoritmo de Levenberg-Marquardt varía de forma adaptativa las actualizaciones de 

los parámetros entre la actualización del descenso del gradiente y la actualización de 

Gauss-Newton, 

  ( )T T ˆ
lm y y + = − J WJ I h J W   (C.13) 
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donde valores pequeños del parámetro de amortiguación   resulta en una actualización 

de Gauss-Newton y valores grandes de   dan como resultado una actualización de 

descenso de gradiente. El parámetro de amortiguación   se inicializa para que sea grande, 

de modo que las primeras actualizaciones sean pequeños pasos en la dirección de 

descenso más pronunciado. Si alguna iteración resulta en una peor aproximación 

( )2 2( ) ( )lm + p h p , entonces   se incrementa. De lo contrario, a medida que la 

solución mejora,   disminuye, el método de Levenberg-Marquardt se aproxima al método 

de Gauss-Newton, y la solución normalmente se acelera al mínimo local. 

En la relación de actualización de Marquardt, los valores de se normalizan a los valores 

de TJ WJ . 

  ( ) ( )T T T ˆdiag lm y y + = −
 
J WJ J WJ h J W  (C.14) 

El Algoritmo Levenberg – Marquardt (L–M), considera: 

1. Calcule el valor de ( )2 b a partir de los valores iniciales dados: b; 

2. Elija un valor modesto para  , digamos 0,001 = ;  

3. Resuelva la función Levenberg-Marquardt para b  y evalúe ( )2 b  + ; 

4. Si ( )2 2b b   +  , aumenta   en un factor de 10 y vuelve al paso 3; 

5. Si ( )2 2b b   +  , disminuye   en un factor de 10, actualice los valores de 

los parámetros para que sean b  y vuelva al paso 3;  

6. Deténgase hasta que los valores de 
2  calculados en dos iteraciones sucesivas sean 

lo suficientemente pequeños (en comparación con la tolerancia) 
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Anexo D: Los parámetros del modelo propuesto se determinaron a partir de los datos 

experimentales mediante regresión no lineal. 

El ajuste adecuado del modelo a los datos experimentales se analizó mediante dos 

criterios estadísticos adicionales (RMSE y E) además del coeficiente de correlación r 

(ecuaciones (16) - (18)), que por sí solo no es un criterio suficiente para la evaluación de 

modelos matemáticos no lineales (Kashaninejad, Mortazavi, Safekordi y Tabil, 2007). El 

coeficiente de correlación (r), la raíz del error cuadrático medio (RMSE) y el módulo de 

desviación relativa media (E) se calcularon de la siguiente manera: 

  

( )

( )

2

pred, exp,

1

2

pred, exp,

1

1

N

i i

i

N

i sr

i

C C

r

C C

=

=

−

= −

−




   (D.1) 

  ( )
2

pred, exp,

1

1 N

i i

i

RMSE C C
N =

= −   (D.2) 

   exp, pred,

1 exp,

100
       %

N
i i

i i

C C
E

N C=

−
=    (D.3) 

donde Cexp, i es el valor experimental del rendimiento de extracción, Cpred, i es el 

rendimiento de extracción previsto de compuestos fenólicos calculado con el modelo y N 

es el número de observaciones. El modelo se ajusta bien a los datos cuando RMSE → 0, 

r → 1 y E <10%. 
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Anexo E. Solución numérica de la función de deseabilidad, Ec. 97. 

N° Z1 Z2 Z3 Z4 

Relación 

Terpeno: 

Terpenoide 

StdE

rr 

SPF  

Rendimiento 

(g AE/100 g) 

StdErr 

SPF  
D 

1 54.795 36.487 1.795 0.547 21.295 1.6 2.268 0.081 0.753 

5 54.354 35.772 1.867 0.597 21.919 1.6 2.289 0.081 0.748 

10 55.852 35.848 1.817 0.591 21.759 1.6 2.235 0.081 0.735 

15 55.213 35.004 1.948 0.682 23.131 1.6 2.268 0.081 0.718 

20 57.832 37.797 1.618 0.383 21.734 1.6 2.121 0.081 0.701 

25 59.307 37.591 1.827 0.862 20.264 1.6 2.003 0.067 0.688 

30 61.094 37.103 1.942 0.937 21.315 1.6 2.039 0.081 0.682 

35 34.712 21.827 2.374 0.498 26.578 1.6 2.399 0.081 0.675 

40 36.254 22.297 2.348 0.548 26.246 1.6 2.357 0.081 0.673 

45 68.468 42.577 1.801 1.371 13.516 1.6 1.707 0.081 0.667 

50 69.761 43.416 1.765 1.436 11.94 1.591 1.659 0.081 0.663 

55 31.502 20.595 2.45 0.428 27.425 1.6 2.406 0.072 0.653 

60 71.46 46.241 1.589 1.665 8.2 1.506 1.493 0.081 0.621 

65 72.761 48.079 1.433 1.845 8.2 1.346 1.392 0.081 0.57 

70 72.001 49.646 1.251 1.972 5.902 1.6 1.342 0.081 0.544 

75 27.736 49.926 1.005 1.821 8.2 1.44 1.329 0.081 0.537 

80 71.166 50.363 1.086 2.009 7.076 1.518 1.302 0.081 0.523 

85 74.587 51.218 1.061 2.131 6.494 1.6 1.269 0.081 0.505 

90 72.868 51.297 0.967 2.06 6.68 1.6 1.233 0.081 0.485 

95 30.348 47.673 1.063 1.78 21.69 1.6 1.377 0.081 0.441 

100 29.498 45.792 1.107 1.875 20.092 1.6 1.221 0.081 0.389 

 

Donde: Z1 Número Pulsos; Z2 Tiempo extracción (min),  Z3 Presión vapor saturado (bar); Z4 Tamaño Cáscara 

(cm2), D, Deseabilidad  
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Anexo F. Constancia de los análisis por cromatografía del aceite esencial de C. sinensis 
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Tabla F.1.  

Análisis GC-MS del aceite esencial de la cáscara de C. sinensis extraída por 

hidrodestilación. 

N 
Nombre de Componentes 

[1] 

N° CAS 

[2] 

Muestra 1 Muestra 2 

R.T 

(min) 
% 

R.T 

(min) 
% 

1 3-Buten-2-ol, 2-methyl- 115-18-4 2.227 0.02 2.231 0.07 

2 Hexanal 66-25-1     4.265 0.02 

3 1H-1,2,4-Triazole 288-88-0     5.301 0.01 

4 
Alpha pinene+ (1R)-2,6,6-

Trimetylbicyclo(3.1.1) 
80-56-8 7.348 0.54 7.361 0.53 

5 Beta Phellandrene  555-10-2 8.397 0.22 8.405 0.25 

6 Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene, 3,6,6-trimethyl 4889-83-2 8.549 0.02 8.558 0.02 

7 Beta-Myrcene 123-35-3 8.756 2.22 8.769 2.34 

8 2-Chloroethylamine 689-98-5 8.866 0.01     

9 Octanal 124-13-0 9.074 1.18 9.086 0.76 

10 Alpha Phellandrene 99-83-2 9.268 0.06 9.276 0.05 

11 3-Carene 13466-78-9 9.45 0.09 9.462 0.1 

12 
Cyclohexene, 3-methyl-6-(1-

methylethylidene)- 
586-63-0     9.636 0.03 

13 Cyclopentene, 4-ethenyl-1,5,5-trimethyl 1727-69-1 9.623 0.04     

14 o-Cymene 527-84-4 9.873 0.01     

15 D-Limonene 5989-27-5 10.135 82.72 10.143 87.67 

16 1,3-Pentadiene 504-60-9     10.342 0.01 

17 beta.-Ocimene 13877-91-3     10.439 0.04 

18 trans-.beta.-Ocimene 3779-61-1 10.427 0.01     

19 gamma.-Terpinene 99-85-4 10.845 0.08 10.858 0.05 

20 1-Octanol 111-87-5 11.006 0.59 11.01 0.39 

21 1,2-Dimethyl cyclopropene 14309-32-1 11.264 0.01     

22 
Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-

methylethylidene)- 
586-62-9 11.763 0.05 11.767 0.03 

23 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl 78-70-6 11.996 6.15 11.995 4.06 

24 Cycloheptane 291-64-5     12.101 0.14 

25 Hydroperoxide, 1-methyl-1-phenylethyl 80-15-9     12.74 0.01 

26 Nonanal 124-19-6 12.093 0.23     

27 

Bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-ol, 4,6, 6-

trimethyl-, [1S-

(1.alpha.,2.beta,5.alpha.)]- 

18881-04-4 12.727 0.03     

28 trans-.beta.-Ocimene 3779-61-1 12.782 0.01     

29 Tetracyclo[3.3.1.1(1,8).0(2,4)]decane 1000185-58-7 13.163 0.02     

30 Cycloheptane, 1,3,5-tris(methylene)- 68284-24-2     13.171 0.01 

31 
Spiro[cyclopropane-1,2'-[6.7]diaza 

bicyclo[3.2.2]non-6-ene] 
121080-73-7 13.281 0.03     

32 1-(2-Propenyl)cyclopentene 37689-19-3     13.285 0.01 
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N 
Nombre de Componentes 

[1] 

N° CAS 

[2] 

Muestra 1 Muestra 2 

R.T 

(min) 
% 

R.T 

(min) 
% 

33 
Cyclohexene, 1-methyl-5-(1-

methylethenyl)-, (R)- 
1461-27-4 13.454 0.02     

34 Citronellal 106-23-0 13.598 0.19 13.607 0.12 

35 Cyclopentanemethanol 3637-61-4 13.679 0.01   

36 1-Nonanol 143-08-8 14.055 0.06   

37 1-Octanol 111-87-5     14.063 0.02 

38 Terpinen-4-ol 562-74-3 14.524 0.44 14.533 0.24 

39 alpha.-Terpineol                    98-55-5 14.892 0.81 14.9 0.53 

40 Decanal 112-31-2 15.163 0.92 15.167 0.61 

41 Acetic acid, octyl ester 112-14-1 15.252 0.04     

42 Acetic acid, hexyl ester 142-92-7     15.264 0.02 

43 
Cyclohexanone, 2-methyl-5-(1-

methylethenyl)-, trans- 
5948-04-9 15.37 0.05     

44 Naphth[2,3-b]oxirene, decahydro- 21399-51-9     15.37 0.02 

45 4-Allyl-1,6-heptadiene-4-ol Oxazole 10202-75-2 15.577 0.01     

46 trans-Carveol 1197-07-5 15.696 0.22     

47 trans-p-mentha-1(7),8-dien-2-ol 2102-62-7     15.704 0.11 

48 Citronellol 106-22-9 15.801 0.22 15.797 0.11 

49 2,6-Octadien-1-ol, 3,7-dimethyl-, (Z)- 106-25-2 15.886 0.29 15.89 0.14 

50 1,3,6-Heptatriene, 5-methyl- 925-52-0 15.979 0.01     

51 
Cyclopentanol, 1-

(methylenecyclopropyl)- 
86951-58-8 16.051 0.01     

52 
Citral[(2,6-Octadienal, 3,7-dimethyl-, 

(Z)) 
106-26-3 16.305 0.53 16.309 0.31 

53 (-)-Carvone 6485-40-1 16.512 0.08 16.516 0.06 

54 2,6-Octadien-1-ol, 2,7-dimethyl- 22410-74-8     16.605 0.09 

55 Geraniol 106-24-1 16.605 0.22     

56 1-Octanol 111-87-5     17.082 0.03 

57 1-Decanol 112-30-1 17.074 0.09     

58 Citral 2,6-Octadienal, 3,7-dimethyl-, (E)   141-27-5 17.146 0.71 17.15 0.42 

59 3-Aminocrotononitrile 1118-61-2     17.366 0.02 

60 
2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl-6-(1-

methylethenyl)-, (S)- 
16750-82-6 17.366 0.04     

61 
1-Cyclohexene-1-carboxaldehyde, 4- (1-

methylethenyl)-, (S)- 
18031-40-8 17.463 0.15 17.467 0.13 

62 p-Mentha-1(7),8(10)-dien-9-ol 29548-13-8 17.81 0.12 17.818 0.08 

63 Cyclopentene, 3-ethenyl- 26727-45-7     18 0.01 

64 Acetonitrile,2-(methylimino) 1000196-31-1 18 0.02     

65 4-Penten-1-ol 821-09-0 18.081 0.01     

66 1,5-Pentanediol 111-29-5 18.161 0.01 18.173 0.01 

67 2-Methoxy-4-vinylphenol 7786-61-0 18.499 0.07     

68 Benzeneacetonitrile, 4-fluoro- 459-22-3     18.512 0.02 

69 1H-Imidazo[4,5-b]pyridine 273-21-2 20.474 0.01     
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N 
Nombre de Componentes 

[1] 

N° CAS 

[2] 

Muestra 1 Muestra 2 

R.T 

(min) 
% 

R.T 

(min) 
% 

70 Pyrrolo(2,3-b)pyrazine 4745-93-1     20.482 0.02 

71 Dodecanal 112-54-9 21.032 0.05 21.045 0.06 

72 Ethinamate 126-52-3 21.206 0.01     

73 3,5-Octadiyne 16387-70-5     21.214 0.01 

74 Oxazole 288-42-6 21.785 0.01 21.793 0.01 

75 4H-1-Benzopyran-4-one, 2-amino- 38518-76-2 22.009 0.01     

76 3-Methyl-benzotriazin-4-one 22305-44-8     22.009 0.02 

77 

1H-Cyclopropa[a]naphthalene, 

1a,2,3,5,6,7,7a,7b-octahydro-1,1,7,7a-t 

etramethyl-, [1aR-(1a.alpha.,7.alp 

ha.,7a.alpha.,7b.alpha.)]- 

17334-55-3 23.743 0.02     

78 2,1-Benzisoxazole, 7-ethyl-3-methyl- 108562-69-2     23.438 0.01 

79 
1H-Cycloprop[e]azulene, decahydro-

1,1,7-trimethyl-4-methylene- 
72747-25-2     23.747 0.03 

80 

Naphthalene, 1,2,3,5,6,8a-hexahydro-

4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)-, (1S-

cis)- 

483-76-1 24.411 0.03 24.415 0.03 

81 Cyclohexanemethanol, 4-methylene- 1004-24-6     28.618 0.04 

82 trans-.beta.-Ocimene 3779-61-1 28.614 0.06 29.904 0.03 

83 1,3,8-p-Menthatriene 18368-95-1 29.908 0.06     

 Hidrocarburos hemiterpenos   0.01  0.02 

 Hidrocarburos monoterpenos   86.20  91.3 

 Monoterpenos oxigenados   13.63  8.55 

 Hidrocarburos sesquiterpenos   0.05  0.06 

 
Relación cantidad de Terpenos: 

Terpenoides en el AE 
  6.32  10.75 
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   Tabla F.2.  

   Estructura molecular de componentes mayoritarios AE de cáscara C. sinensis 

Nombre 
Fórmula 

molecular 

Peso 

molecular 

(g/mol) 

Estructura 2D 

Alpha pinene + (1R)-2,6,6-

Trimetylbicyclo(3.1.1) 
10 16C H  136.23 

CH3

CH3

CH3 

Beta-Myrcene 10 16C H  136.23 CH2

CH3 CH3

CH2

 

Octanal 8 16C H O  128.21 

CH3

O 

D-Limonene 10 16C H  136.23 

CH2

CH3

CH3

H

 

1-Octanol 8 18C H O  130.23 

CH3

OH 

1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl 

Linalol 
10 18C H O  154.25 

CH3

CH3

CH2OH

CH3  

Alpha-Terpineol        10 18C H O  154.25 

CH3

CH3

CH3
OH

 

Decanal 10 20C H O  156.26 

CH3

O 

Citral 2,6-Octadienal, 3,7-

dimethyl-, (E)   
10 16C H O  152.23 

CH3

CH3

CH3O

H
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Cromatogramas de las muestras de aceite esencial de Citrus sinensis 
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