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ABSTRACT. The principal physical and chemical constants of the essential ol
produced from citronella oil, on an experimental scale in Cuba were determined.
The effect of the drying time of the grass on the oil quality and the composition
of the fractions obtained by “steam distillation” during the oil-extraction process
were analyzed A qualitative and quantitative analysis of the oil and its fractions
was carried out by gas chromatograpy to identifly its principal compounds as
well as its approximate composition. The Cuban oil was classified by comparing
experimental and published data and showed to be Java oil, considered to be
of high quality,

RESUMEN. Se determinan las constantes fisicas y qumicas principales del
aceite eseneial de Citronela producido en escala experimental en Cuba. Se analiza
el efecto del tiempo de secado de la hierba con respecto a la calidad del aceite,
asi como la composicién de las fracciones obtenidas por destilacién con arrastre
por vapor, durante el proceso de obtencién del aceite. Por cromatografa gaseosa
se realiza un andlisis cualitativo y cuantitativo de los aceites y de sus fracciones
para identificar los principales compuestos, asi como su contenido aproximado.
Por comparacidén de los datos experimentales y los datos reportados en la Literatura
se pudo efectuar la clasificacién del aceite cubano, el cual resulta ser del tipo
Java, que es el considerado come el de mejor calidad.

v INTRODUCCION

- - ~ . . -
El aceite esencial de Citronela se produce de dos variedades de hierba que son:

Cymbopogon Winterianus Jowitt, conocida también como “Maha Pengiri”, del
cual se obtiene el “aceite de Java” y Cymbopogon Nardus Randle, conocida como
“Lenabatu”, del cual se origina el “aceite de Ceylan”.

Estos aceites difieren en sus propiedades y en el contenido de los compuestos prin-
cipales, lo que determina su calidad, siendo el aceite tipo Java el mejor de los dos.

Por la importancia del mismo surge la necesidad de determinar y analizar el tipo
de aceite de Citronela que producimos.

El proposito inmediat® de este trabajo consistia en:

1.—Clasificacién del aceite cubano.
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2. —Anilisis cualitativo y cuantitativo de los componentes principales por cromato-
grafia gascosa.

3.—Determinacién del contenido de los principales productos durante el fracciona-
miento en la obtencién del aceite.

4—Determinacién de las éptimas condiciones de secado de la hierba.

MATERIALES Y METODOS

El aceite esencial de Citronela se produjo de hierba seca, lo que se realizé man-
teniéndolas unas pocas horas al sol, cuidando que no se particra ni se fermentara
destilindose posteriormente por arrastre por vapor.

El trabajo se realizé a partir de muestras en las condiciones dadas en la Tabla (I).

Para el andlisis cualitativo se utilizd un cromatégrafo gaseoso analitico japonés
Hitachi (Tipo F6) con un detector de ionizacién de llama y utilizando como
gas portador Na.

Las columnas usadas fuercn de acero inoxidable de 2 mt de largo y 3 mm de
didmetro interno.

Se trabaj6é en condiciones dadas en la Tabla TL

Se realizaron durante el anilisis determinaciones de Indice de Relraccion (Refrac-
témetro ABBE, Carl Zeiss, Jena), Rotacién Optica (Polarimetro M-412, Hilger &
Waitts}, Densidad, etc. (Normas Cubanas de Aceites Esenciales, 1967), asi como
el contenido de aidehidos por oximacién en valoracién potenciométrica {Guentther,
1961) vy el 9% de alcoholes por fralizacion (Glichiteh, 1933).

DISCUSION Y RESULTADOS

Se determinaron las constantes fisicas y quimicas principales del aceite esencial
de Citronela y sus fracciones.

Clon estos valores ya nos era posible la clasificacién del mismo (Tablas I1I y IV},
Comparando nuestros valores con los reportados en la literatura para ambos tipos
de aceites podemos afirmar que ¢l aceite de Citronela producido en Cuba corres-
ponde al Cymbopogon Winterianus, conocido como aceite de Java.

Fl analisis cualitativo se efectué por cromatografia gaseosa (bajo las condiciones
I dadas en la Tabla II). Fue realizado primeramente por el método de patrones,
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usando dipenteno como standard para el calcuio de los tiempos de retencién rela-
tivos. Ademds, se merclé patrén y aceite para comprobar los siguientes resulta-
dos: (Fig. 1).

Para asegurar a‘m mis nuestras deducciones, realizamos una serie de reacciones
guimicas a los aceites.

Primeramente tratamos el aceite con Bisulfito de Sodic con el fin de eliminar los
aldehides (Gildemeister, 1960). Cromatografiamos el aceite resultante y observamos
la desaparicion del pico No. 6, correspondiente al citronelal. (Fig. 3).

Otra prueba realizada fue la preparacidn de los ésteres boéricos de los alcoholes
primarios y secundarios {Gildemeister, 71960). Al analizar el acelte resultante se

i
CROMATOGRAMA
Pico | Producic
' -—
2 —
3 Dipenteno
4 Linglal
5 —
6 Citronalao!
7 Citronelol
a Gearaniol
9 —
10 Ac.de Cit
11 -
y 12 | Ac. de Garanllo
) ! -
3 3
2 L 3
s

Fie. 1. Picos correspondientes a: 3) Dipenteno, 4) Linalol, 6} Cintronelal, 7} Citronelol,
8) Geraniol, 10) Acetato de Citronelilo, 12) Acetato de Geranilo
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CROMATOSRAMA I

Pidos [Praducies
1 —
a 2 |Dipentane
3 -_—
5 _
B _iLinalel
& _|[Citrenelal
2 : =
7l o L =
4 9 —
10 jAc. do CHromslile
-] 0 L [Citronelol
12 [Nero tAc.de Gersallo
13 [Sersniet

I''c. 2. Picos correspondientes a: 2) Dipenteno, 5) Linalol, 6) Citronelal, 10} Acetato de
Citronelile, 11) Citronelel, 12) Nerol 4- Acetato de Geranilo, 13) Geraniol.

observé la desaparicidn o fuerte disminucién de los picos correspondientes al geraniol

{pico 7) v al citrenelol (pico 8). (Fig. 4}.

Al realizar una hidrélisis basica con KOH, se vio la desaparicion de los picos corres-
pondiestes a los ésteres (picos 10 y 12}, asi como el citronelal (pico 6}, el cual
se descompone por accién de este proceso. (Fig. 5).

En la tabla de los tiempos de retencién relativos al dipenteno de todos los picos
obtenidos bajo las condiciones cromatograficas mencionadas, se refiejan estos

resultados. (Tabla V).

Con el fin' de observar si existian algunos otros compuestos principales que no apa-
recian con la fase Iiquida usada v para una mayor comprobacién de los datos antes
expuestos, se procedid a realizar la separacién cromatogrifica usando PohetllentThcol
Adipato como fase mis polar. (Tabla 11, COIldlClOneS I1).
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ACEITE LIPRE dE ALDEMILY,

ar

-

Fra. 3. Aceite libre de Aldehidoes.

Al analizar las muestras por los mismos métodos que en el anterior, pudimos asegu-
rar nuestras deducciones, asi como comprobar la existencia del nerol, que se separé
del citronelol, aparcciendo muy cerca del acetato de geranilo. (Fig. 2).

Una vez identificados los éompuestos principales se determiné su contenido apro-
ximado en el aceite por el método de planimetifa, considerando el 4rea total de
todos los picos del cromatograma como un 100%. Los datos obtenidos para el
Aceite T se reportan en la Tabla VI
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Jo

ACELTE LISRE BE ALCOBALES

Fic. 4. Aceite libre de Alcoholes.

El analisis de las fracciones se realizé por cromatografia gaseosa. Para comparar
las fluctuaciones en el contenido de los compuestos principales entre las mismas, se
calculé para cada sustancia una concentracién relativa por multiplicacién del tiempo
de retencién absoluto por la altura del pico, considerando la suma total de todos
los valores de un cromatograma como un 1009%. Los valores numéricos obtenidos
no son vilidos pero reflejan muy bien las tendencias del contenido de los principales
compuestos entre las distintas fracciones de un aceite, asi se puede ver en la Tabla
VII, para el Aceite I, que las primeras fracciones se encuentran enriguecidas de
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ACEITE ®10v2L1Z4ay2

H

MWV AL

Fic. 5. Aceite Hidrolizado.

sustancias volatiles como hidrocarburos y aldehidos monoterpénicos y en las tltimas
fracciones los componentes menos volatiles como alcoholes y ésteres. (Lo mismo
se cumple para los Aceltes IT y ITI).

El valor del fraccionamiento durante la obtencién del aceite es limitado, pues en
todas las fracciones se encuentran cantidades apreciable de todos los componentes.

Con la finalidad de obtener los productos principales (citronelal, citronelol y gera-
niol) seria suficiente, como se ha podido ver en el caso del Aceite II1, la obtencién
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de dos fracciones, cuyos porcientos en pesos estin en relaciones aproximadas de
80/20, donde encontramos en la primera de ellas aproximadamente 47% de alde-
hidos y 209 de alcoholes v en la segunda existe aproximadamente 20%% de aldehidos

y un 30% de alcoholes.

TABLA I
Tiempo de

Muestras %o en peso recogida de las fracciones

1 11.30 5 minutos

2 32 83 15

3 : 17.87 25,

4 12.80 35,

5 5.97 45

6 19.23 1 hora 15 minutos
Aceite I 100.00

1 46.70 20 minutos

2 26.80 40,

3 ) 14.00 1 hora

4 ' 8.60 1 hora 25 minutos

5 3.90 1 hora 45 minutos
Aceite 11 - 100.00

1 78 00 1 hora 20 minutos

2 _ 22.00 2 horas 5 minutos

Aceite III 100.00

Aceite I Producido con hierba recién cortada

Aceite II Producido con hierba 2 dias de cortada

Aceite TIT Producido con hierba 3 dias de cortada y picada en el momento de la destilacién
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TABLA II

87

Condicion I

Condicidn I

Soporte: Celita 60-80 Mesh Celita 603-80 Mesh
Fase lquida: Fenil Silicon Oil Polietilenglicol Adipato
Soporte/Fase liquida: 100/25 100/10
Temperatura columna: 130° 110°
Temperatura inyector: 225° 220°
Temperatura detector: 230° 240°
Velocidad del papel: 5 mm/min 5 mm/min
Velocidad del flujo: 40 mls/min 40 mls/min
Presién de Ny: 1.15 atm. 1.1 atm.
Presion de Hy: 0.8 atm. 0.8 atm,
Presién de 0,: 1.1 atm. 1.1 atm.
TABLA III
Datos Reportados
Java Ceylan

q15° 0.885-0.901 0900-0.920
Rotacién Optica hasta —4°0 —7° hasta —22°
I R. (20°) 1.463-1.475 1.479-1.494
Contenido de Geranicl 26.6-45% 26:-38.8%
Contenido de Citronelal 25-54% 5.4-15%

Solubilidad
Color

Datos Experimentales

1-2 Vol EtOH al 80%

ligeramente amarillo

Al ATl
dz0° 0.8947 0.8997
Rotacdin Optica +1° +057°
LR (20°) 1.4662 1.4694
%t Gerantol 24.86 33.57
% Citronelal 41 32
Solubilidad 1-2 Vol.EtOH 1-2 Vol.EtOH
al 80% al 80%
Color ligeramente ligeramente
" amarillo amarille

1-2 Vol. ETOH al 80%

amarillo marrén

ATII Corrcsponde
0.8998 Java
—1.75°
1.4732 1
24.00 ,,
40 3
1-2 Vol EtOH .
al 80%
ligeramente »
amarillo
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TABLA 1V
Solubilidad Contenido de Contenido de
Muestras np30° en etanol al 80% aldehidos (%) alcoholes (%)
Aceite I
1 1.4560 1.6 58.75 221
2 1.4575 1.3 55.78 23.8
3 1.4614 1.1 49.47 25.0
4 1.4649 1.2 45.49 28.4
5 1.4674 1.3 35.34 30.4
6 1.4715 1.4 27.15 34.0
Aceite IT
1 1.4589 1.4 46,75 21.85
2 1.4675 1.2 30.27 41.51
3 1.4735 1.1 24.09 40.55
4 1.4772 1.4 12.53 38.07
5 1.4810 1.2 9.47 31.30
Aceite IIT
1 1.4660 1.6 47.23 22.21
2 1.4730 1.4 19.34 31.6
TABLA V
TIEMPO DE RETENCION RELATIVOS AL DIPENTENO
DE TODOS LOS COMPUESTOS ENCONTRADOS.
COLUMNA: FENILSILICON OIL
Aceite libre Aceite libre Aceite libre
Pico Aceite I de ésteres de aldehidos de alcoholes Compuesto
1 0.42 0.37 0.38 —
2 0.43 —_ 0.48 0.45
3 0.57 0.57 0.53 0.55
4 0.74 0.75 0.72 0.73
5 (.89 0.84 0.85 (.85
6 1 1 1 i Dipenteno
7 1.21 1.20 1.20 1.21
8 1.43 1.50 1,40 1.45 Linalol
9 1.75 1.75 1.75 1.75
10 1.92 1.80 D 1.85
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Aceite libre Aceite libre Aceite libre
Pico Aceite T de ésteres de aldehidos de alcoholes Compuesto

11 2.08 2.10 D* 2.08 Citronelal

12 2.50 2.40 2.40 2.40

13 2.60 2.70 2.70 2.65

14 3.06 3.00 2.90 D Citronelol
/Nerol

15 3.55 3.60 3.54 D Geraniol

16 4.32 D 4.30 4.20

17 4,60 D 4.60 4.60

18 5.70 D 5.50 5.50 Acetato de
Citronelilo

19 6.70 6.70 6.75 6.70

20 7.20 D 7.30 7.20 Acetato de
Geranilo

21 8.40 8.30 8.30 8.35

22 9.70 9.70 9.70 8.70

23 10.80 10.80 10.75 10.80

24 12.30 12.20 12.30 12.25

25 14.00 13.90 13.95 14.05

26 15.20 15.10 15.10 15.15

27 17.65 17,70 17.60 D

D: desaparicién del pico

*

Aparecen dos picos pequefios con tiempos de retencién relativos al dipenteno 2.1 y 2.22;
el primero representa seguramente un resto de citronelol y el segundo es una traza gue

estd enmascarada normalmente por el pico de citronglal.

TABLA VI
Pico Compuesto %
2 —_ 1.8
3 Dipenteno 535
5 Linalol 31
6 Citronelal 41.7
7 Clitronelol 12,7
8 Gerantol 12.2
9 — 2.5
10 Acetato de Citronelilo 1.6
11 — 2.6
12 Acetato de Geranilo 21
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TABLA VII

COMPARACION DE LAS FRACCIONES DEL. ACEITE I
POR CROMATOGRAFIA GASEOSA

Fracciones del Aceite I (9% en peso)

Pico 1 (11.3) 2 (32.83) 3 (17.87) 4 (12.80) 5 (5.97) 6 19.23)
1 1.01 — — — — _
2 J— J— J— . J— _
2 — J— J— — J— J—
4 161 2.70 4.50 3.71 3.40 3.32
5 — _ — — — -
6 7.25 6.14 6.04 4.81 3.44 4.00
7 — — 4.47 3.47 3.66 3.54
8 — — — — — _
9 _ _ _ — _ _
10 1.37 1.10 1.28 1.40 1.41 2.07
1 — — — — — —
12 — — — — — —
13 65.47 62.32 57.58 44.41 32.28 34.12
14 1.78 1.62 2.04 1.34 1.08 1.56
15 — — — — — —
16 — — — — — —
17 7.71 10.01 10.11 13.08 14.88 16.00
18 — — — — — —
19 8.18 9.98 6.26 13.14 17.70 19.50
20 — 1.03 — 1.70 — —
21 2.30 1.49 1.40 1.84 1.66 2.10
22 — — — — — —
23 — — — — — —
24 — — 1.89 2.06 1.80 2.85
25 — 1.16 1.93 4.30 5.82 7.69

)
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CONCLUSIONES

1.—FEl aceite de Citronela producido en Cuba es del tipe Java y, scgiin los analisis
realizados, podemos afirmar que es de buena calidad.

2—En el fraccionamiento, durante la obtencién del accite por arrasire por vapor,
se observa un enriquecimiento de los componentes volatiles (hidrocarbures v
aldehidos) es las primeras fracciones y un aumento de los componentes menos
volatiles (alcoholes, ésteres y sesqueterpenos) en las ltimas fracciones.

3.—El aceite producido con hierba recién cortada es el que mejores rendimientos

proporciona.
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