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INTRODUCCION

Dentro de un proyecto de investigacion sobre aceites esencia-
les colombianos, copatrocinado por Colciencias, se ha iniciado el
estudio de los aceites esenciales de naranjas.

El presente es un informe preliminar sobre algunos de los
resultados obtenidos en la primera etapa del trabajo.

1. — MATERIALES

Para esta primera etapa se trabaj6é con muestras de naranjas
dulces procedentes de regiones cercanas a Bogotd. En un caso y
con fines de comparacién se trabajo con naranjas amargas (mues-
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tra N° 8). En cada caso se adquirié un bulto (unidad de mercadeo
que contiene aproximadamente de 260 a 290 naranjas) ; los bultos
se numeraron de la manera siguiente:

N9 de la Altura de la iocalidad Temperaturae
muestra Procedencia sobre el nivel del mar promedio

1 San Martin (Meta) 415 m. 26°C

2 Pauna (Bovaca) 1.155 m. 22°C

3 Pacho (Cundinamarca) 1.799 m. 19°C

4 La Mesa (Cundinamarca) 1.298 m. 20°C

5 Fusagasugd (Cundinamarca) 1.727 m. 19°C

6 Melgar (Tolima) 323 m. 26°C

7 Guateque (Boyaci) 1.841 m. 19°C

8 La Palma (Cundinamarca) 1.462 m. 20°C

Patron de referencia:

Se utilizé6 un aceite esencial de naranja, obtenido por destila-
cién, de procedencia espafiola, suministrado especialmente por la
casa Lucta. Se designé como muestra N°? 9.

2. METODOS

2.1. Obtencion del aceite.

Las cortzzas de las naranjas, separadas por pelado manual,
se molieron en un molino para granos y se sometieron inmediata-
mente a extraccién con arrastre de vapor, recogiendo el destilado
y separando luego el aceite por decantaciéon. El aceite obtenido se
filtré por sulfato de sodio anhidro y se almacené bajo refrigeracion
en recipientes adecuados. Cada aceite se designé con el nimero
correspondiente a la muestra original.

Nota: El tratamiento con vapor de agua debe hacerse lo mas
pronto posible después de la separacion de las cortezas, para obte-
ner el maximo rendimiento.

2.2. Determinacion de las constantes fisicas.

Utilizando las técnicas de la USP XVIII (1) se determinaron:
Indice de refraccion, densidad, rotacién angular y solubilidad.
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2.3. Ensayos quimicos.

Siguiendo las técnicas del Guenther (2) se determinaron: In-
dice de acidez, indice de ésteres antes y después de acetilacion ex-
presados como acetato de linalilo. Ademé4s siguiendo la técnica de
la USP XVIII (3) pero determinando el punto final con azul de
bromocresol, se determiné el contenido de aldehidos totales expre-
sados como decanal.

2.4. Ensayos de pureza.

Para investigar la presencia de metales pesados, provenientes
de una posible contaminacién durante el proceso de obtencién, se
realizaron los ensayos ordenados por la USP XVIII (4).

2.5. Estudio espectroscopico.

Espectros infrarrojos: Se emple6é un espectrofotémetro IR
Perkin Elmer, modelo 700. La muestra se coloc6 en forma de peli-
cula entre dos cristales de cloruro de sodio.

Espectros ultravioletas: Se empleé el espectrofotometro Hita-
chi Perkin Elmer, modelo 139 y se siguié el procedimiento indicado
por la USP XVIII (5).

2.6. Ensayos cromatogrdficos.

Cromatografia en capa fina.
Después de varios ensayos se estableci6 la siguiente técnica:

Adsorbente : Silica Gel-G sobre placas de vidrio
de 20 x 20 cms., espesor de 250
micrones. Las placas se activaron
por calentamiento a 150°C, duran-
te media hora.

Solvente :  Benceno-acetato de etilo 95:5.

Camara :  Saturacion durante 24 horas; tem-
peratura interior: 22°C.

Recorrido : 15 cms. (tiempo aproximado 45
minutos).

Muestra : 20 microlitos de solucién al 10%

de aceite esencial en acetona o de
limoneno en acetona.
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Reveladores o (6) (7).

Compuestos carbonilicos : 2,4 dinitrofenilhidrazina
(modificado).

Fenoles : Acido sulfanilico diazotado.

Alcoholes . Acido fosfomolibdico.

Terpenos : Anisaldehido, tricloruro de anti-
monio, vainillina.

Peroéxidos ¢ Yoduro de potasio en acido acéti-
co glacial.

Cromatografia en fase gaseosa (8).

Se emplebé un cromatégrafo Perkin Elmer, modelo 820 con de-
tector de conductividad térmica. Ademas de los cromatogramas
para cada aceite se realizé la valoracion de limoneno utilizando
n-hexano como patréon interno y limoneno como referencia.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

Columna :  Tubo de acero inoxidable.
Longitud de la columna : 12 pies.

Diametro interior :  lg de pulgada.

Material de relleno : Chrom W HMDS Tamiz 80/100.
Fasze liquida : UCON oil-50 - HB.

Gas de transporte :  Helio.

Presion del helio ;29 libras/pulg?.
Temperatura de la columna : 105°C.

Temperatura del inyector 1 150°C.

Temperatura del detector : 120°C.

Corriente del detector : 185 ma.

Atenuacién :16.

La identificacién del limoneno en los aceites esenciales se efec-
tué por comparacion del tiempo de retencién con relacion al limo-
neno patrén.
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3. — RESULTADOS

3.1. Rendimiento en la obtencion del aceite.

Numero Peso de corteza Vol. de aceite Peso del aceite
muestra procesada obtenido (ml.) (9) e en peso
1 9,0 k. 180 161,5 1,63
2 7,85 k. 120 106,8 1,3
3 9,0 k. 150 134,9 1,4
4 10,0 k. 80 71,2 ¢,63
5 8,6 k. 130 116,7 1,3
6 7,0 k. 129 106,8 1.4
7 9,3 k. 175 157,2 1,6
8 8,0 k. 140 125,8 1,3

Notas: 1) El peso de la corteza procesada fue obtenido en cada caso a par-
tir de un bulto de naranjas;

2) Segtn la bibliografia (9) el rendimiento normal en la obtencién
de aceite de naranias nor destilacién oscila entre 1 y 2.

3.2. Solubilidad.

Las nueve muestras cumplen con las especificaciones de la
USP XVIII para solubilidad.

3.3. Constantes fisicas.

N9 de la muestra Ind. de refraccion Densidad Rotacion angular
1 1,4715 0,841 + 97,4°
2 1,4715 0,842 + 917,5°
3 1,4717 0,844 + 96,8°
4 1,4724 0,844 + 96,9°
5 1,4721 0,843 + 90,0°
6 1,4729 0,844 4 90,0°
7 1,4719 0,844 1. 92,01°
8 1,4732 0,849 4 87,1°
9 1,4727 0,843 + 101,2°
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3.4. Ensayos quimicos.

Ind. ésteres antes

de acetilar (como Ind. de ésteres
N9 de muestra Ind. de acidez acetato de linalilo) después de acetilar
1 0,43 64,2 166,5
2 0,67 67,2 139,5
3 0,53 70,0 111,3
4 0,85 67,6 126,7
5 0,65 64,0 118,3
6 0,55 58,3 95,2
7 0,55 64,5 88,3
8 1,1 52,8 91,5
9 1,06

3.5. Valoracién de aldehidos expresados como decanal.

N9 de la muestra % de aldehidos

2,90
1,4
1,24

© 00D T W
ot
o

Nota: La USP XVIII da como limites los siguientes valores: no menos de 1,2%
y no mas de 2,5%.

3.6. Metales pesados.

Todas las muestras dan ensayos negativos para metales pe-
sados.

3.7. Espectros al infrarrojo.

Se incluyen los espectros del N° 1 al N? 9 correspondientes a
las muestras estudiadas. Cualitativamente los espectros se corres-
ponden entre si. Puede observarse cémo en los aceites obtenidos
en el laboratorio aparecen constantes algunas bandas, las cuales
no aparecen en el espectro del aceite tomado como referencia.
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NO. 007-1061

REMARKS ORIGIN _San Martin_(Meta) PERKIN-ELLMER
MODEL 700
Aceite Esencial de naranjas dulces ob-
temdo por destilacion con arrastre de SPECTRUM NO !
e PURITY: SAMPLE |, _Aceite Esenctal de naranjas
oriase._ Liquds Aulces.
CONCENTRATION o —
THICKNESS _ 0,025 mm. SAMPLE 2
DATE__ Agosto de 1972
OPERATOR __L. 8. de Nigrinix
FREQUEMCY (CM")
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Figura N© 1

NO. 007-1061
REMARKS ORIGIN _Paurz {Boyacd) PERKIN-ELLMER
MODEL 700
Aceite Esencial de naranjas duices ob- - a
tenido por destilacion con arrastre de SPECTRUM NO._—_
vapor. PURITY. _
SAMPLE 1 __Accite Esencigl de_naranjas
PHASE Liquida dulces.
CONCENTRATION — N
THICKNESS 0925 . SAMPLE 2
DATE__Agnsto de 1972
OPERATOR [ S. de Nigrinis
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NO. 007-1061

REMARKS

Aceite Esencial de naranjas dulces ol
tenido por destilacion con arrastre de
vapor.

ORIGIN __Pacho_(Cundinamarca) PERKI ELMER
MODEL 700

SPECTRUM NO__%_
PURITY.

SAMPLE 1 _Accite Esencial de naranjas
PHASE__ Liquida dulees, B
CONCENTRATION o
THICKNESS 0.025 mm. SAMPLE 2 .
DATE Agosto de 1972
OPERATOR _L- S. de Nigrinix

FREQUENCY (CM")
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NO. 007-1061
REMARKS ORIGIN _La Mesa (Cundinaniarca) PERKIN-ELMER
MODEL 700
Aceite Esencial de naranjas dulces ob-
tenido por destilacion con arrastre de SPECTRUM NO._4
vaper: PURITY. SAMPLE | _Accite Eeencial de naranjas
dulees.
PHASE___ Liquida
CONCENTRATION .
THICKNESS 0.025 mm. SAMPLE 2
DATE___ Agosto de 1972
OPERATOR L S. de Nigrinix
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TRANSMITTANCE (%)

NO. 007-1061

REMARKS ORIGIN _Fusagasuga ( Cundinamarca) PEHKIN—ELMER
MODEL 700
Aceite Esencial de naranjas dulgces ob- SPECTRUM NO._5
tenido por destilacién con arrastre de | PURITY.
vapor. SAMPLE 1 __ Aceite Esencial de naranjas
dulees.

PHASE__ Liquida
CONCENTRATION

THICKNESS 0.025 wm, SAMPLE 2
DATE Agost de 1972

OPERATOR !« §. de Nigrinis

IRANSMITTANCE (%)
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NO. 007-1061
REMARKS ORIGIN _Melgar_(Tolima) PERKIN-ELLMER
MODEL 700
Accite Esencial de naranjas dulces ob- SPECTRUM NO..S
:::’: por destllacion con arrastre de | PURITY SAMPLE 1. Aceite Esencial de naranjas
dulces.
PHASE___ Liquida
CONCENTRATION
THICKNESS 0.025 mm. SAMPLE 2
DATE__ Agosto de 1972
OPERATOR __ L 5. de Nigrinis
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NO. 007-1061
REMARKS ORIGIN _Guateque_(Bovacé) PERKIN-ELMER
MODEL 700
Accite Esencial de naranjas dulces oh- SPECTRUM NO.__7
tenido por destilacién con arrastre de PURITY
vapor. SAMPLE 1 __Aceitc Esencial de naranjas
dulces.
PHASE_ Liquida e
CONCENTRATION
THICKNESS __.025 mm. SAMPLE 2
DATE Agosto de 1972
OPERATOR __L- S. de Nigrinis
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NO. 007-1061
REMARKS ORIGIN _La Palma (Cundinamarcal PERKIN_ELMER
MODEL 700
Aceite Esencial de naranjas amargas ob-
tenido por destilacion con arrastre de SPECTRUM NO 8
vapor PURITY. N )
SAMPLE 1 _Aceite Esencial de naranjas
amargas
PHASE __ liquila
CONCENTRATION —_
THICKNESS 0.0 w. SAMPLE 2
DATE Agosta de 1972
OPERATOR _L: 5. de_Nigrinie
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NO. 007 1041
REMARKS oriGiN _Fepaiia (Cama buey | PERKIN-ELMER
. MODEL 700

Aceite Esencial de naranjac dulces ab- SPECTRUM NO _°

tenido por deatilacion con arvastre de

” Y

vapor PURIT Sample 1 Aveite Exencial de naranjos

— — dulces.

PHASE __Liquida e —
CONCENTRATON | ———  ————
THICKNESS 0 025 mm. SAMPLE 2

DATE___ Agasto de 1072

OPERATOR __ L § de Nigrnis

FREQUENCY (CM')
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Figura N© 9

3.8. Espectros al ultravioleta.

Los espectros al ultravioleta obtenidos por nosotros corres-
ponden al del patrén.

3.9. Cromatografia en capa fina.

Las nueve muestras estudiadas dan resultados positivos para
compuestos carbonilicos y terpenos. No se encuentran fenoles, al-
coholes ni peroéxidos.

Las figuras ntimeros 10, 11 y 12 muestran esquematicamente
los resultados positivos obtenidos.
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3.10. Cromatografia en fase gaseosa.

N9 de la muestra  de limoneno

62
79
71
61
60
79
84
81
90

© 00 3 O U WY

4. — DISCUSION DE LOS RESULTADOS

De los resultados anteriores que, como se dijo inicialmente,
deben considerarse como preliminares, se puede deducir:

Figura N° 10.— COMPUESTOS CARBONILICOS. Revelador: 24
dinitrofenilhidrazina.
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Figura N° 11. — COMPUESTOS TERPENICOS. Revelador: tricloruro
de antimonio - tetracloruro de carbono.

Figura N°

12. — COMPUESTOS TERPENICOS. Revelador: anisal-
dehido - acido sulfurico.
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4.1. El rendimiento en la obtenciéon de los aceites esencia-
les se encuentra dentro de los valores citados en la bibliografia
como normales.

En el caso de la muestra N? 4 el bajo rendimiento puede atri-
buirse a que se trataba de naranjas que no habian alcanzado com-
pletamente la madurez.

4.2. Las constantes fisicas y quimicas de los aceites obtenidos
por nosotros estdn muy préximas entre si y son muy similares a
los valores de la muestra patrén.

4.3. El porcentaje de aldehidos expresados como decanal con
excepcion de la muestra N¢ 6, es siempre mayor que el de la mues-
tra patrén, y se encuentra dentro de los limites dados por la USP
XVIII, excepto el de la muestra N? 1 cuyo valor es mas alto.

4.4. Observando los espectros infrarrojos, puede verse cémo
en los aceites obtenidos en el laboratorio aparecen constantes al-
gunas bandas, las cuales no aparecen en el espectro del patrén.
Actualmente se trabaja en aclarar este punto.

4.5. El porcentaje de limoneno es variable en todas las mues-
tras y es mayor en el patrén de referencia.

5. — CONCLUSIONES

Estos resultados preliminares permiten suponer que desde el
punto de vista de rendimiento y calidad es posible pensar en la
obtencién industrial de aceites esenciales de naranjas (por lo me-
nos a partir de las muestras estudiadas hasta ahora).

Nota: En la actualidad se trabaja en el estudio de naranjas
procedentes de otras regiones del pais.

RESUMEN

Dentro de un proyecto de investigacion sobre aceites esencia-
les colombianos copatrocinado por COLCIENCIAS, se ha realizado
el estudio de los aceites esenciales de siete variedades de naranjas
dulces y una de naranjas amargas. Los aceites se obtuvieron por
destilacion con arrastre de vapor. Se calculé el rendimiento, se de-
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terminaron las constantes fisicas y quimicas, se valoraron limoneno
y aldehidos totales (como decanal), se hizo el estudio cromatogra-
fico en capa delgada y en fase gaseosa y se tomaron los espectros
de absorcion al ultravioleta y al infrarrojo. Los resultados obte-
nidos tanto en el rendimiento de los aceites como en sus propieda-
des permiten pensar en la utilizacién comercial de estos productos.

SUMMARY

The essential oil from seven varieties of sweet oranges and one
variety of bitter oranges were studied. This is a part of the pro-
gram on essential oils supported by Colciencias.

The essential oils were obtained by steam distillation. This
work induced the determination of their physical-chemical cons-
tants, total aldehydes (as decanal) and the determination of the
nature of the compounds by TLC and GLC. The UV and IR spec-
tre were also determined.

The amount of essential oil in the citrus fruits as well as their
properties are very much like the reported in the literature.

Therefore the oils could be used commercially.

RESUME

Dans le cadre d’un programme de recherches sur les huiles
essentielles colombiennes réalisé avec le concours de Colciencias,
nous avons étudié les huiles de sept variétés d’oranges douces et
d’une variété d’oranges ameres. L’extraction a été effectuée par
entrainement a la vapeur. Nous avons déterminé les rendements,
les constantes physico-chimiques et dosé le limonéne et les aldehy-
des totaux. Les extraits ont été étudiés par chromatographie en
couche mince et en colonne ainsi que par spectroscopie UV et IR.

Les résultats obtenus permettent d’envisager 'utilisation com-
merciale de ces huiles.
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