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ABSTRACT During the liquid-solid chromatography of
monoterpene hydrocarbon mixtures from grapefruit -
essential oil using silica gel as adsorbent, alterations in
the composition of the mixtures were observed by
means of gas-liquid chromatography. Column tempera-
ture, active sites on dried silica gel and metallic impuri-
ties were found to be responsible for a series of isomeri-
zation of some constituents . It is .recommeded the use of
silica gel 60 extrapure swith 6,2 % of water, on columns
at temperature below 20 „C to avoid the isomerizations .

INTRODUCCION
Los aceites esenciales de citricos son mezclas com-

plejas de constituyentes que comprenden una alts pro-
porci6n de hidrocarburos monoterpenicos y derivados
oxigenados de los mismos . Por tal razon, se requiere el
empleo de tecnicas de separation eficientes para lograr
una buena identiticacidn y cuantificaci6n de los consti-
tuyentes .

El analisis por cromatografia gas-liquido (CGL)
resulta la tecnica mas adecuada para el estudio de los
aceites esenciales y aromas naturales . Sin embargo, en
ocasiones esta tecnica falla, pues no se logra una sepa-
ration completa de todos los constituyentes presentes,
apareciendo en un mismo pica cromatografico mas de
uno; en algunos casos hasta hidrocarburos y derivados
oxigenados .

Para evitar esta dificultad, as practica comun el pre-
fraccionamiento por cromatografia liquido-solido (CLS)
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RESUMEN. Durante la cromatografia liquido-solido de
mezclas de hidrocarburos monoterpenicos del aceite
esencial de toronja, utilizando gel de silice como adsor-,
bente, mediante cromatografia gas-liquido se observa-
ron alteraciones en la composition de estas mezclas . La
temperatura de la columna, los sitios activos de gel de
silice y las impurezas metalicas fueron las responsables
de una serie de isomerizaciones de algunos constituyen-
tes. El use de gel de silice 60 extrapuro con 6,2 % de
agua en una columna a temperatura inferior a 20 „C se
recomienda pare evitar tales isomerizacionesb

en columna, generalmente con gel de silice como adsor-
bente' e .

La mayoria de los trabajos publicados se contradicen
acerca de las isomerizaciones observadas en los hidro-
carburos monoterpenicos y en las formas de prevenir
tales alteraciones. En general, se atribuye al sabineno, a-
yp-pineno, a- felandreno y a-terpineno, como los mas
reactivos con la formation de productos de isomeriza-
cion, tales comp a- y 6-terpineno, terpinoleno, a- .y(1-
felandreno, limoneno y p-cimeno a .

Para el analisis de los aceites esenciales y fracciones
aromaticas de los citricos, por tanto, se necesitan las
condiciones cromatogrificas adecuadas que eviten
alteraciones en estos hidrocarburos monoterpenicos y
para lograr dicho objetivo en este trabajo se estudiaron
tees parametros : temperatura de la columna, contenido
de ague o actividad y contenido de impurezas de gel de
silice utilizando como muestra patron el aceite de
toronja, en cuya composici6n estan presentes los hidro-
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carburos monoterpenicos : a- pineno, sabineno, mirceno
y limoneno .

MA TERIALES Y METODOS
Se utilize aceite de toronja exprimido en frio, produ-

cido en unn combinado citricola .
El analisis por CGL se realiz6 en un equipo Chrom 4

con detector de ionization por llama con las condiciones
siguientes : columnas de acero inoxidable de 2,5 m x
x 3 mm d .i.,rellenas con Chromosorb W (silanizado, 80 a
100 mesh) impregnado con PEG 20 M al 10 % . La tem-
peratura del inyector fue de 200'C y la del horno de 80 a
210 „C a 6'C/min, a isotermico a 210 „C durante 15 min .
El flujo del gas portador argon fue de 30 mL/min . El ana-
lisis cuantitativo se realizo por calculo del porcentaje de
areas medidas por triangulacien grafica . Como concen-
traci6n de referencia de cads hidrocarburo se determine
el porcentaje de cads uno a partir del total de la fraccien
do hidrocarburos monoterpenicos determinada por CGL
del aceite esencial .

Para Is separacion por CGL se empleo una columna
(30 cm x 1,5 cm d .i .) con camiseta refrigerada conte-
niendo una mezcla de 10 g de gel de silica en hexano . En
cads variante se eiuyo 1 g de aceite esencial con 100 mL
de hexano bidestilado . El solvente de la fraccien eluida
fue eliminado en un evaporador rotatorio a 10 mm Hg y
Is fraccien concentrada se enras6 a 4 mL con el mismo
solvente . Se emplearon dos tipos de adsorbentes : gel de
silice 60 (Merck, 0,3 % Fe) y gel de silica 60 extrapuro
(Merck, 0,002 % Fe ; Cu y Zn) ambas de 70 a 230 mesh .
Los dos tipos de adsorbentes se experimentaron en
forma anhidra (actividad I), con 6,2 de ague (actividad
III) y 9,3 % de ague (actividad IV) . Para el gel de silica 60
extrapuro con actividad III se realizaron experiencias a
10;20y30„C .

RESULTADOS Y DISCUS/ON
La influencia del parametro temperature de Is

columna se estudio pare tres temperaturas, determinan
dose las concentraciones relativas de los distintos com-
ponentes de la fraction de hidrocarburos monoterp6ni-
cos antes y despues qua el aceite esencial fue eluido por
Is columna cromatografica rellena con gel de silica 60
extrapuro de actividad III ; estos resultados se presentan
en Is Tabla I . Como referencia pare estas experiencias se
mezcla 1 g de aceite esencial con 100 mL de hexano y se
concentre de forma similar a las fracciones eluidas . Con
of fin de conocer si ocurrieron cambios durante la evapo-
raci6n del solvents, se diluyd 1 g de aceite esencial a
4 mL con hexano y se compararon los resultados del
analisis por CGL con Is referencia anterior, determinan-
dose diferencias menores de 0,2 %, lo qua indica qua no
hay afectacien por el procedimiento de concentration .

TABIA I
Influencia de la temperature de is columna
sobre los hidrocarburos monoterp6nicos del

aceite esencial de toronja (%)'

'Columns de gel de silica 60 extrapuro (Merck) y actividad
III
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En la Tabla I se observe qua las temperatures de 10 y
20 „C no causan alteraciones en Is composicion quimica,
mientras qua realizando Is separacion cromatografica a
30 „C ocurrieron cambios significativos an los hidrocar-
buros monoterpenicos analizados con Is disminucion de
Is concentraci6n de a -pineno y sabineno y el consi-
guiente aumento de los picos cromatograficos asigna-
dos al mirceno y limoneno . Otros productos de isomeri-
zacien no fueron detectados por las altas concentracio-
nes de los dos ultimos hidrocarburos mencionados qua
enmascaran la presencia de otros .

La influencia del contenido de impurezas metalicas
se estudio con 2 grados de pureza de gel de silica 60 y
experimentando an un caso con 2 yen otro con 3 grados
de actividad . Los resultados obtenidos se presentan an
la Table II, donde se observe qua el adsorbente anhidro
(actividad I) cause alteraciones an todos los casos, aun-
que son menos significativos empleando gel de silica 60
extrapuro . Con contenidos de agua 6,2 y 9,3 % (activi-
dades III y IV respectivamente), el gel de silica con mayor
grado de pureza no cause alteration an Is composicion
de hidrocarburgs monoterpenicos del aceite esencial .
Sin embargo, con el gel de silica 60, de mayor contenido
do impurezas metalicas, sun se producen cambios en la
fracci6n de hidrocarburos monoterpenicos . Asi se con-
firma qua las impurezas metalicas an el adsorbente pro-
vocan un efecto catalitico en las isomerizaciones obser-
vadas, al menos en concentraciones iguales o superio-
res a 0,03 % Fe .

TABLA II
Influencia del contenido de impurezas

metalicas y de ague sobre los hidrocarburos
monoterp6nicos del aceite esencial de

toronja (%)

El efecto del parametro contenido de ague del adsor-
bents se estudio pare tres niveles como se muestra an la
Table 11 . En Is misma se observe qua niveles superiores al
6,2 % en el gel de silica 60 extrapuro no causan altera-
ciones detectables an is fraccien de hidrocarburos
monoterpenicos analizada . De acuerdo a estos resulta-
dos, puede afirmarse qua Is adici6n de sustancias orga-
nicas, tales como PEG o Emulphor 0, pare prevenir las
isomenzaciones", no as necesaria y esi se evitan los
problemas secundarios qua acarrea el arrastre de estas
sustancias durante Is separacion cromatografica .

Otros autoress s han empleado niveles de ague supe-
riores al 6,2 %. Un fraccionamiento eficiente de una
mezcla compleja de compuestos terpenicos requiere
qua el contenido de ague sea lo mas bajo posible
siempre qua Is composicion de Is mezcla lo permits .

CONCLUSIONES
Se recomienda qua para el analisis de aceites esen-

ciales y fracciones aromaticas de citricos se realice Is
separacion por cromatografia liquido-selida de
columna con gel de silica 60 extrapuro de actividad III y e
temperatures de 10 a 20 „C con lo qua se obtendran
resultados mas exactos de Is composicion original del
aceite esencial .

Temperature („C)
Constituyente REF 10 20 30

a-pineno 3,8 3,8 3,7 2,5
sabineno 2,4 2,4 2,3 2,1
mirceno 22,3 22,4 22,5 22,9
Limoneno 71,5 71,4 71,5 72,5

Constituyente REF

gel de silica 60 gel de silica
60 extrapuro

I .

	

III

	

IVI III

a-pineno 3,8 2,6 3,1 3,2 3,8 3,8
sabineno 2,4 1,4 1,6 1,9 2,4 2,3
mirceno 22,3 22,0 22,0 '21,9 22,4 22,5
limoneno 71,5 73,9 73,0 73,0 71 .4 71,4



BIBLIOGRAFIA

1 . Kugler A. and Kovats E. He/v. Chim. Acts, 46, 1480,
1963.

2. Hefendehl F . Arch. Pharm . 300, 438, 1967 .
3. Tepanes R., Perez J. y Fanghdnel E. Revista CENIC

Ciencias Fisicas 3, 1, 1971 .
4. Scheffer J. and Svendsen A J. Chromatog. 115, 607,

1985.

SISTEMA
DE PRODUCCION
DE OZONO
CON FINES
TERAPEUTICOS
El sistema de produccion de ozono con sus corres-
pondientes accesorios para el tratamiento de pacien-
tes aquejados de diversas enferrnedades tales como :
ulceras, trastornos vasculares, etcetera consiste en
un equipo generador de ozono(ozonizador), asi como
do accesorios que permiten la realizacion de la ozo-
noterapla en sus diversas formas, to quo convierte al
mismo en un equipo muy versetil .

CARACTERISTICAS TECNICAS

OZONIZADOR
Produccion de ozono : regulable a concentraciones
entre 2 y 100 mg/L
Consumo de electricidad : 0,3 kWh max
Enfriamiento : por aire
Consumo de oxigeno : en dependencia del trata-
miento
Dimensiones :(400 x 400 x 80(5)mm

ACCESORIOS
- Botas plesticas especiales, con entrada y solids de
ozono.
- Cepsulas con entrada y salida de ozono .
- Reactor pare la preparacion de disolucion acuosa
de ozono .
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