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R E 8 U M E N

Se-deScribe la construcción y determinación de constantes de una

columnade destilación para laboratorio.

Se aplica dicha columna a1 estudio de 1a composición de los aceites
esenciales.

Se describe un nuevo método oalorimetrico rápido para el dosaje de
Citral o

30c



Desde épocas muyremotas se ha usado 1a destilación para obte
ner 1as fracciones de más valor de los aceites esenciales.

La primera descripción auténtica de una destilación de aceite
esencial se atribuye al médico catalán, Arnald de Villanova (1235
1311).

Se usaban naturalmente, los procesos destilatorios simples,deg
criptos luego en los libros de Hieronymus Brunschwig: “Liber De Ar

te Distillandi"; Strasburgo (1500-1507) y de Walter Reiff: “New

Gross Distillirbuch“; Frankfort (1556).
En esos libros (Guenther) (1) se describe 1a preparación y pu

rificación de varios aceites esenciales, por destilación.
A través de la obra de Juan Bautista Della Porta: "De Destillg

tione Libri IX“ - Nápoles (1563), y los trabajos de:

M. Charas (1618-1698)

N. Lemery (1645-1715)

A. J. Geoffrey (1685-1752)

G. Fr. Rouelle (1703-1770)

J. F. Demarchi (1728-1803)

A. Baumé (1728-1804)

J. J. Bindhein (1750-1825), se realizaron practicamente todos los
adelantos en 1a destilación y fraccionamiento de los aceites esen

ciales, adelantos estos que dieron base a los trabajos de 0. Walach
(1847-1931).

El verdadero estudio quimico de la composición de aceites esen

ciales comienzacon la obra de J. J. Houtonde la Billardiere,(2)

que sometió a la esencia de trementina a1 análisis orgánico elemen

tal y estableció 1a fórmula bruta C5H8, es decir, 1a relación de
los pesos de C e H en 1a esencia de trementina.



Ese dato se debe naturalmente a que dicha esencia se halla fo;

mada en gran parte por terpenos.

Se sucedieron luego los trabajos de Wallach, que echaron luz

sobre los terpenos, sus relaciones y sus fórmulas desarrolladas.

Este inVestigador, con paciencia y dedicación ejemplar, descri

bió y estudió desde el punto de vista quimico, alrededor de 500 a
ceites esenciales.

Fué el fundador de la quimica de los terpenos.

Todosesos trabajos se realizan aislando de los aceites esen

ciales sus componentespor destilaciones repetidas y por tratamien

tos quimicos.

De aquella época data el balón

de Ladenburg(fig. 1), qu hasta la
fecha es usado corrientemente para

determinar rangos de puntos de ebu

llición y para obtener un fracciong
miento más o menos rudimentario de

los aceites esenciales.

Hasta ese momento no estaba su ‘ ng 1
ficientemente desarrolladas las in
dustrias basadas en la destilación
fraccionada.

La destilación fraccionada tu

vo su cuna en Francia, con la prepg

ración de licores y cognacs. Fué estudiada teóricamente por Sorel

en 1890, (3) cuyos trabajos son clásicos: asi comoen Alemania, In

glaterra, E.E.U.U., por diversos autores, a saber:



Barbet, 1890 (4)

Hausbrand, 1893 (5)

Kuenen, 1906 (6)

Young, 1903 (7); 1922 (8)

Rechemberg, 1910 (9)

Mariller, 1917 (lo)

Robinson C. Gilliland, 1939 (11)

Stage, H. y Schultze, 1944 (12)

Kirschbaum, 1948 (13)

Consus distintas ediciones los libros de estos autores jalo
nan el desarrollo de la industria de la destilación fraccionada.

Hoyen dia las industrias basadas en la destilación fracciona

da cuentan con elementos Jamás sospechados hace cincuenta años,gra

cias al desarrollo alcanzado por el estudio de la teoria de dicha

operación.
La historia de la destilación fraccionada en los últimos 100

años hasta 1939 está reunida por G. Du Bois (14) en un completo ar

ticulo de veinte páginas; y se complementacon el trabajo de Rose

A. y E. (15).

Los ensayos correspondientes para separación en gran escala de

los componentes de mezclas muy complejas, como ser los petróleos,

originaron la destilación fraccionada de precisión. Esta operación,
destilación analítica de precisión, puede ser definida comouna des

tilación fraccionada llevada a cabo en una columnamuyeficiente,

con elevadas relaciones de reflujo.

Llevados a un gráfico la temperatura de destilación (t) en fun

ción del %destilado, se puede determinar el númeroy la proporción
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en que se encuentran los distintos componentesde la mezcla destila

da contando y midiendo las mesetas.

Este gráfico se puede combinar con otros, por ej. Indice de Hg

fracción (nD), comose ve.en la fig. 2.

“o

Fig. 2

—> °lo destilada

La coincidencia o no de mesetas de (t) con nD permite extraer
importantes conclusiones respecto a la existencia e identidad de

componentes en la mezcla.

Los principales inconvenientes de este método son los que deri

van de la proximidad de los puntos de ebullición de los componentes

y de la formación de aceotropos y mezclas de puntos de ebullición

constantes que pueden dar lugar a mesetas en la curva.

Rossini, (16, 17 y 18), del Bureau of Standard, a lo largo de

su inVestigación para obtener y aislar componentespuros de los pe

tróleos, ha desarrollado y perfeccionado en alto grado la destila

ción analitica, combinandoademás este método con determinaciones de

otros tipos, por ej: indice de refracción nD, curvas de absorción,
punto de fusión, punto de solidifación y pureza quimica. Describe



este autor en sus numerososarticulos destilaciones que duraban

840 horas para 8400 ml. de solución con relaciones de reflujo: 125

a l y 145 a l.

Los aparatos, columnasde destilación analíticas, se convirtig
ron en elementos indispensables de trabajo en los laboratorios de

quimica Orgánica y son ahora fabricados en forma "standard" por al

gunas compañias americanas como la Todd (19) y la Ace Glass Inc.

El Simposiumsobre destilación analítica de alta temperatura

(pub. en 1946) (20) y una recopilación sobre destilación analítica

publicada en 1949 por A. Rose (21), reúnen y comentan con Juicio
critico los últimos adelantos sobre este tema.

Los beneficios de la destilación analítica parecen no haber s;

do aplicados al estudio de aceites esenciales, o a1 menoslos resu;
tados en tales estudios no se dan a conocer.

Creemos, por otra parte, que las grandes compañias, comoSchig

mel & Co. y Fritzsche & Bros., realizan estudios de ese tipo.
En el presente trabajo damosa conocer los resultados de la

aplicación de la destilación analítica al análisis de una esencia
de Lemon Gras.
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ACEITE DE LEMONGRASS

Se llama aceite de Lemongrassa 1a esencia extraída por arras

tre con vapor de las hojas de una planta de la familia de las grami

neas: Cimbopogumcitratus o flexuosus, v. Parry (22) y Simonsen (23).

Esta planta crece en estado silvestre en las zonas ecuatoriales

tropicales y subtropicales. Preferentemente en regiones donde las

precipitaciones pluviales son del orden de los 1000 a 1500 mm.anua

les.
En nuestro pais crece silvestre y también se la cultiva en Mi

siones y al Norte de Corrientes, V. Grassia (24).

La esencia que estudiamos fué obtenida en Misiones por la compa

ñia CADYAS.A. (X) y la obtuvimos con 1a garantia de ser genuina y

de haber sido destilada dos semanasantes de llegar a nuestras ma

n03.

Dejamosconstancia de nuestro agradecimiento al Sr. Gliozzi, de

CADYAS.A. por las atenciones que nos dispensó al procurarnos las

muestras de dicha esencia.



OMPONENTES UIMICOS ITUALES DE LA ESENCI DE LEMONGRASS

Existe una cierta confusión en la bibliografia en lo que res

pecta a la composicióncuali y cuantitativa de esta esencia.

Esta confusión proviene de las siguientes causas:

Hay por lo menos dos especies de plantas (Cymbopogumcitratus

y Cymbopogumflexuosus) de cuyas hojas se extraen aceites esencia

les de propiedades fisicas muysemejantes.

La diferenciación de dichas plantas es muydificil pues en los

paises ligeramente más frios que los subtropicales no alcanzan a
florecer.

Los caracteres que generalmente se toman para diferenciar la

esencia de cada una de dichas plantas (contenido de citral y solubi

lidad en alcohol al 70 %), varian con el añejamiento.

Un hecho parece ser el más observado, el contenido de Citral, y

se emplea en ausencia de otros para decidir si se está en presencia

de un aceite esencial del Cymbopogoncitratus o flexuosus.

Según varios autores (v. Parry) la esencia extraída del Cymbo

pogon flexuosus es el verdadero aceite de LemonGrass y tiene un con

tenido de citral, que oscila en so %.

El Cymbopogoncitratus da un aceite cuyo contenido de Citral es

de alrededor del 7o %. ‘

Este carácter diferencial no es tampocoabsoluto, pues la com
posición cuantitativa de una esencia puede Variar con la época de la

cosecha y la región geográfica en que se cultivo. Ademásen una mis

ma zona pueden existir mezclas de las dos especies.

Estudiaron la esencia de lemon grass, especialmente desde el

punto de vista de su contenido de citral: Tiemann, (1899) (25);



Semler (1890) (26)

Doebner (1900) (27)

Stiehl (1898) (28)

Kafaku (1917) (29)

Los datos que figuran en Finnemore (30) respecto a los compo

nentes de una especie de la India, son los siguientes:

Citral (60‘15 ) más del 70 %
Berpenos 5 a 6 %

Geraniol 4 a 6 %

Metil heptenona 1 a 2 %

Decilaldehido trazas

Citronelal trazas

Los componentes de una esencia del Cáucaso (31):

Citral 55 %

Mirceno 8 %

Geraniol 3 %

Nerol 1,5 %

Decilaldehido 2 %

Otto (32) describe de una esencia de Malabar con los siguien

tes componentes:

Citral 75 a 84 %

Neral 6 a 7 %

Citronelal 7 a 8 %

Metil Heptenona trazas

Dipenteno Trazas

Unode los más recientes y completos análisis de aceite de Le

mon Grass se debe a Y.R. Naves (33).
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Se trata de la esencia del Gymbopogoncitratus del CongoFran

oés y de Africa occidental:

Citral 65 a 86 % - Mirceno 12 a 20 % - Diterpenos 2%.

Terpenos Biciclicos l %- Metil heptenona 0,2 a 0,3 %- Furfurol.

pequeñas cantidades - Linalol - Geraniol.

Decilaldehido - Citronelal 0,1 %y pequeñas cantidades de:

Dipenteno, metil heptenol - Alfa Terpineol, Insopulegol - Nerol 
Farnesol - Diacetilo - Eugenoly Farnesal.



CONSTIIQYENTES DEL ACEITE DE LEMON GRASS

Mirceno ( Clo Hls )

(Simonsen, t 1, pág. 10; Parry, t. II, pág. 77)

CHs

C=CH-CH2-CHg-'('3-CH=CH2

\/
GH

CH3 2 l'

415 0,8013 /l\
20

JD 1,4700

E760 1679 E30 740

es un aceite incoloro de olor agradable. Noda facilmente derivados

cristalinos. Por reducción con sodio en medio alcohólico produce di

hidro mirceno (010 H18) probablemente: ===<::::/,===<:
Del cual, tratado con bromose obtiene el tetrabromo dihidro mirceno

P.F. 88Q (según Y.R. Naves (33) 929-939).

Se poliueriza fácilmente dando masas viscosas y amarillentas; por es

ta propiedad es el responsable de la insolubilización con el tiempo,
de los aceites de LemonGrass no deterpenados.

Fue obtenido primeramente de las hojas de la Myrcia acris D.C., por

Power y Kleber (34), más tarde lo obtuvo también del aceite de Lemon

Grass, Sohimmel y Cia. (35)

En los análisis de aceite de LemonGrass de Y.R. Naves (33) figura

el mierceno en la proporción de 1? al 20%. En nuestras curvas de des
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tilación podemosapreciar que las fracciones correspondientes a este

terpeno, P.E.30 74°, son un 16%del total en volúmen.

Fué confirmado por un LR. nD20 1,4700, P.E. 760 1679 y por el P.F.

del tetrabromo dihidro mirceno 87°, Según Parry t II pág. 78.

-J---000----
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Simonsen t.1 pág. 70; Parry t.11 pág. 182.

Nos referimos a la mezcla Citral g y g que se hallan presentes en la

proporción de 9 a 1 en el "Citral" del aceite de LemonGrass.

Citralg (Geranial).

CHs

\\C = CH - CH2 - CH2 - E - CH3
// HC - CHO

033

Citral p (Neral).
m3 k , Á

\C-CH—(I-I-CH-C-CH ¡[-9° J¡LO
.3// _ 2 2 n 3 _ \. _

CH OHC - CH H J/\ //\
als 0,8972

nD20 1,4921

E760 229Q E30 122 E20 118

Es un liquido aceitoso incoloro, de olor a limón muyagradable, y que

amarillea al poco tiempo de destilado, aún conservándolo a1 abrigo

del aire y de la luz. Da muchoscompuestos cristalinos:

Semicarbazona Citralg F. 164Q Citra Q F. 1719.

Dinitro fenil hidrazona F. 116Q(36)

Se encuentra el Citral en numerososaceites esenciales (v. Gildemeis

ter y Hoffman3a. edición) y fue aislado por primera vez por Bertram

(37) del aceite esencial de Backhousiacitriodora.

Más tarde Semmler(38) lo identificó con el aldehido obtenido por oxi

dación del geraniol.



Calentado largo tiempo el citral en medio acuoso ligeramente alcali

no, produce metil heptenona y acetaldehido.

Con el bisulfito de sodio produce el deriVado correspondiente y un

derivado anormal que fija dos grupos 802; es un derivado sulfonado

ya descripto por Tiemann (39).

Se encuentra el citral en los aceites de LemonGrass en proporciones

que varian del 65 a 88 z.

Se lo dosó con el método de bisulfito (en presencia de otros aldehi

dos) y su proporción alcanzaba al 70 %.

Se lo caracterizó por P.E. 760 : 2259;

2,4 dinitro fenilhidrazona P.F. : 115Q

nD20 : 1.4880.

A



METILHEPTENONA 08 H14 0

Parry + II p 214

GH3 0\\

m% )=0

K
als 0,855

¡I
nDZO 1,4378 /,\\

Forma una semicarbazona, F.136-380 (Parry pág. 214)

2-4 dinitro fenilhidrazona F 81Q (40)

Tribromo C8 le Br3 0 0 H F. 98999 (Parry pág. 214)
Es un liquido incoloro de fuerte olor que recuerda algo al acetato
de amilo.

Roducida con sodio en medio alcohólico produce metil heptenol.

Formatambién un derivado bisulfitico y se extrae en esa forma con

los aldehidos y cetonas de aceite de LemonGrass en el que figura en

una proporción del 1,2 al 3%según Tiemann (41).

En los análisis de Naves (33) figura en proporción de 0,2 a 0,3%.
En nuestro análisis no alcanza el contenido de Metilheptenona al 1%

y lo apreciamos en 0,6-0,8%; la caracterizamos por su indice de re

fracción, P.E.760, P.F. de su derivado tribromado y 2-4 dinitro fe

nil-hidrazona. (¡17.7 8Ï°
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DIPENTENO(d n l- Linoneno) 010 H16

Simonsen TI; p. 117; Parry t. II; p. 59.

als 0.8422
\

ngo 1,4743 \/\
E760 176° Eso V

dD

Unode los terpenos más distribuidos en el reino vegetal es la mez

cla racémica de los d. y l. limonenos y forma la mayor fracción de

las esencias de limón, naranja y bergamota.
Entre sus numerososderivados cristalinos los más característicos

son:

Tetrabromuro F. 124-25Q

Nitrosocloruro 010 HIS N0 C1 F 106Q

Diclorhidrato Clo Hle - 2 Cl H F 48-50Q

En la esencia de LemonGrass argentina que estudiamos, este componen

te se encuentra en la proporción de 0,8 a 1,3 fl y fué caracterizado

por su P.E. 760; nD ; P.F. de tetrabromuro.- 120°

-----oOo-----



__I_I_vAL0L (elo H18 0)

Parry’ tLII, p. 114 ; Simonsen tI p. 46

H3 C OH

CsCH — GHZ - CH2 - (,3 - CHzCI-Ig

H3 C CHa

OH

d15 0,8725 I

nDZO 1,4668 ¡l./\
E760 198 E30 105

Se lo encuentra generalmente bajo la forma de ésteres; se lo conoce

en sus dos forma ópticamente activas y comoracénico.

Es particularmente dificil de purificar y da pocos derivados crista

linos que permitan su identificación.

Su fenil uretano C6 H5 NH. COOCloH1? F. 65Q

Naftil uretano F 53 (Parry)

Cloruro de Linalilo E6 94-98

Se isomeriza fácilmente en medio ácido pasando a geraniel el cual por
oxidación suave se convierte en citral.

En el aceite analizado por nosotros encontramos Linalol en la propor

ción de 0,8% y su rotación especifica era de 0,2Q

Lo identificamos por su

PJB-ao 5 P-E7(50 ; Hugo y P.F. de su feniluretano. 69°

-----°oo----
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DECIL ALDEEIDO Ngfiugg

CH3 (GHZ)8 CHO

Perry t.II p. 181

d 0,828

nD20 1,4297

E760 2099 E30 1119

F 59

OximaF 699; semicarbonazona F 102; 2-4 dinitro fenilhidrazona

F 104. ¿s un aceite incoloro de olor suave; acompaña como"bouquet"
de muchasesencias citricas.

En la esencia estudiada este aldehido figura en la proporción del l

al 1,5%. Lo caracterizamos por su P.E.760; nDZO;y P.F. de 2-4 dini
tro fenilhidrazona. 107°

-----
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DESCRIPCIONY DATOScoysrnUCTIvgug LA 00mmMW
La columna que fué construida para funcionar comocontinua en el de

terpenado de aceites esenciales, no posee los refinamientos de las mg

jores columnasanalíticas descriptas últimamente por: HeppH.J.(42),

Todd (19), Fenske (43), Galstaum L.S. (44), Grinwold (45), Glasgow;

Streiff, Willinghamy Rossini (46) y (17). Pero puede servir para el

trabajo de análisis, más aún si tenemos en cuenta las palabras de Mo;

ton (47): “Cualquier columnaconstruida con la debida atención al re

lleno y a la aislación puede ser una columnaanalítica cuya capacidad

para separar mezclas se halla limitada solamente por su altura y por

la habilidad del operador.

El cuerpo de la columna: Ver fig. 3.

Lo constituye un tubo de vidrio pyrcx de 51 mm.de diámetro exterior

y 120 cm. de altura. Se halla soldado al balón.

En la parte más baja posee tres indentaciones que mediante una espi

ral de varilla de vidrio mantienenel relleno.

En el extremo superior va soldada una boca esmerilada normal 34/45.

g;_balég, que se halla soldado a la parte inferior de la columna, es

un pyrex de 3,l., de cuello corto. El reborde, que no le fué quitado,

sirve para mantener la columnaen el soporte inferior, que está cons

truido con anillos de madera, amianto y chapas de fibrocemento.

En el polo inferior el balón tiene soldada una salida con un pico es

merilado standard 12/30 y sobre un punto lateral superior lleva un tu

bo de 10 mm.de diámetro exterior por lO cm. de longitud que sirve de

soporto para el termómetro.



Fíg. 3



El relleno:

Está constituido por anillos de tubo de vidrio comúnde 7 mm.de diá

metro exterior por 8 a 10 mm.de longitud. Esta longitud se adopto a

fin de facilitar el corte. D.F.Stedman(48); Bragg L.B. (49); Price

R y Mc.Dermott (50); Lecky H. (51).

Holdup agua 50 g.

Los termómetros de la columna se fijaron mediante un trozo de goma

transparente a un tubo soporte de lO mm. de diámetro por 10 cm. lon

gitud. De esta manera no se obstruye la visión de 1a columna mercu

rial, se obtiene una unión hermética, y se ha probado que después de

muchashoras de destilación de sustancias que son enérgicos disolven

tes de la goma, ésta no aparece prácticamente afectada.

La cabeza de la columna: Ver, Fig. 4.

Es de reflujo total y su cuerpo de 51 um. de diámetro por 35 cm. de

longitud.

El refrigerante es un serpentin (RR) de una lóngitud total de 170 cm.

y con una superficie exterior de 400 cm2.; mediante un esmeril 34/45
se une a la columna.

En la parte superior lleva una conexión al sistema de vacio (V), y la

entrada y salida de agua.(A).

La relación de reflujo se regula mediante una llave a aguja de vidrio

(LI), que se muevemediante un tornillo de paso fino. Se calcula di

cha relación contando el número de gotas que caen del extremo del re

frigerante y del pico de goteo (P).

A continuación de la llave hay un pequeñorefrigerante recto (r) para

enfriar el liquido ya condensadoque cae en el sistema colector, y
disminuir asi su tensión de vapor.



El colector: (C)

Está formado por un tubo de 20 mmi de diámetro con un pico de goteo y

un tubo de conexión al sistema de Vacío en la parte superior y una

llave de dos milímetros de paso abajo. Se conecta, mediante un tapón

de gomaa los tubos sacamuestras que tienen una capacidad de 30 ml.

y una tubuladura lateral.

-----oOo----





' EL MAÑWTATO¿(,VerFig.5)

Durante toda la operación de la destilación analítica a presión redu

cida es de sumaimportancia mantener la presión estable dentro de li

mites muy estrechos (del orden de 0,01 a 0,1 mmHg.) pués cualquier

alteración en dicha constancia introduce errores importantes en el má

todo. Se han descripto en los últimos años muchosreguladores de pre

sión (52 a 65) de ellos hemos realizado algunos y seleccionado el que
describimos:

Sus caracteristicas son:

posee buena sensibilidad 0,05 a 0,1 mmHg.,

es simple en la construcción y operación y en ausencia de pérdidas de

vacio este tipo de manostato mantiene la bombaen reposo, lo cual es

importante cuando la destilación es de muchashoras de duración.

Consiste (ver figura) en un tubo en V cuyas dos ramas se conectan en

tre si mediante una llave; una de dichas ramas va conectada al siste
ma de vacio.

Las conexiones eléctricas pueden verse en el esquema.

R : Relay

M : Motor

------oOo---- -
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AISLACION EERMICA DE LA COLUMNA

La condición adiabática en la operación de la columna, que es indis

pensable para una alta eficiencia en la separación con un númeroda

do de platos teóricos (4?-66-67) la obtenemos por compensación.

La distribución de la resistencia eléctrica a lo largo de 1a camisa

aislante de la columna, se ha hecho en la forma descripta por Todd

(19). (Fig. 6).
La cubierta exterior de dicha envoltura es un caño de fibrocemento

de 75 mm.de diámetro interior. Sobre ella se hallan fijas las dos

resistencias, que controladas exteriormente con reostatos, disipan
cada una desde 30 hasta 300 w.

Se puede de esta manera imitar con gran aproximación (t 19) el gra

diente producido a lo largo de la columnapor la destilación de dis
tintas mezclas.

En todo lo largo de la parte frontal de la camisa de la columna, se

encuentra una ventana de mica que permite la observación del inte
rior o

-----oOo----
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EL CALEFACTOR DEL BALON

Está construido con ladrillos refractarios aislantes G26; cubre la
hemiesfera inferior del balón y lleva una grabadura donde se aloja

la resistencia, que es de nicrom.
Conectado en serie se encuentra un reostato de lO puntos que permite

variar la potencia aplicada desde 50 hasta 650 w.
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DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE LA COLUMNA

Pasta hace pocos años la determinación de la eficiencia de una columd

1a fraccionadora se reducía a la determinación de su númerode platos

teóricos a reflujo total. (Vermásadelante).

Este es, evidentemente, uno solo entre los muchosfactores que deter

minan el poder separador de un aparato de destilación.

Hoy en dia se consideran y miden otros factores que dan una idea más

aproximadade la verdadera eficiencia de las columnas (21); entre

ellos tenemos: Tiemponecesario para obtener el equilibrio, flujo de

producto en la columna, “Holdup”, caída de presión a lo largo de la

columnay númerode platos con diversas relaciones de reflujo.

Willingham y Rossini (68) han introducido un llamado factor “A” que

permite comparar las columnas en base a su eficiencia actual:

= ——=L—Hoïá:¿°p——z—:2Éïaïfil‘éïnïiza

Tambiénse suelen expresar los resultados de la evaluación de colum

nas en base a las curvas de destilación real en vez de usar el número

de platos equivalentes.

Para definir la eficiencia de nuestra columnamedimosel 'Holdup“, el

númerode platos teóricos a reflujo total y el númerode platos con

juntamente con la caida de presión a lo largo de la columna, con dis
tintas velocidades de destilación. Determinamostambién el factor “A”.

EL "HOLDUBQ(masa de liquido condensado que existe en la columna duran

te la destilación) fué determinado según (69) Vertiendo una cantidad
medida de liquido por la parte superior de la columna seca, dejando
escurrir unos minutos y midiendo el liquido que no quedó retenido en

el relleno. Promediandovarios ensayos obtuvimos el dato que figura

en la pág. (23).



NUMERO DE PLATOS TEORICOS DE LA COLUMNA

El número de platos teóricos de una columna para una determinada mez

cla y a reflujo total, es una medida de la capacidad de la columna pg

ra separar los componentesde la mezcla que se destila.

Se llama plato teórico o perfecto al plato o bandeja de burbujeo que,

en una columnade destilación, cumple las condiciones establecidas por

Sorel: "el liquido que cae de dicho plato se encuentra en equilibrio

con el vapor que asciende del mismo".

Este es el trabajo de separación que se efectúa en una destilación

simple en las condiciones de equilibrio.

El número de destilaciones simples que realiza una columna para produ

cir una determinada separación de una mezcla se llama "numero de pla

tos teóricos“ de la'columna. Esto también se aplica a las columnas

con relleno o con núcleo rotativo.

El número de platos de una columna se da generalmente para mezclas

standard; ej.: ACetona-agua,acetona-alcohol, benceno-tolueno, alco

hol etílico-agua debajo de 80%,n. heptano-metil cicloexano, benceno
tetracloruro de carbono.

Las columnas que trabajan a presión reducida deben ser probadas con

mezclas que se fraccionan a presión reducida y en las condiciones del

verdadero trabajo de la columna.

Las mezclas binarias para probar columnas a presión reducida deben

llenar las siguientes condiciones: Perry 3.8. (70).
a) Los puntos de ebullición deben estar próximos entre si (59-109) y

deben hervir entre 100Q y 200Q a presión de 1 mm.

b) Las mezclas no se deben alejar muchode las condiciones de solu
ción ideal.

c) Debenser fácil y rápidamente analizables, preferentemente por una

' constante fisica o química que requiera una muestra pequeña.
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d
V Los componentesno deben solidificar a temperatura ambiente.

e) Deben ser térmica y químicamente estables a la temperatura de des
tilación.

f
V Los componentesdeben ser fácilmente obtenibles y fáciles de puri

ficar.
Por ello últimamente se estudiaron las condiciones de equilibrio de

varias mezclas para probar columnas a presión reducida; (70-71-72).

Unamezcla de las que resultan aconsejable es:

di n butil ftalato 150Q l mm.

di.n butil azelato 155Q 1 mm.

En nuestro caso, debido a la dificultad para conseguir los componentes

para realizar una de dichas mezclas, optamos por medir la eficiencia

de la columna para separar la mezcla Benceno, tetracloruro de carbono

a presión normal y con varias velocidades de reflujo.

Para determinar el número de Platos teóricos usamos el método gráfico

de Mc Cabe y Thiel, detallado en Morton (47) que consiste en lo si

guiente:

Se hace hervir la solución de ensayo en la columna, manteniendo reflu

jo total durante media hora para lograr la condición de equilibrio; se
extraen luego simultáneamente muestrasdel liquido del balón y del des
tilado.
Las muestras extraídas se analizan(det. Indice de refracción) y con

estos datos se fija la posición de las dos muestras en la curva de

equilibrio, (fig.7) trazando segmentosverticales y horizontales (es
calones) entre las dos curvas Vapor-liquido, se encuentra un determi

nado número de escalones para llegar de una composición a otra.



ip 2.o sp ap 5p ¿o 7.o ep
Moles °/o de CCl4 en el líquido

«.0

10

20 «oq

(al

Moles°Iode

. A¿s'5

<1

°oo CCl4enelVapor

1,4300

1,4700.

“7o

Fíg ¡7

1,49004



- 36 

El número de estos “escalones”, menos uno,que es el que corresponde a

la destilación simple del balón, nos da el númerode platos teóricos
de la columna.

Resultados experimentales;

Medimosel númerode platos con distintas velocidades de reflujo en la

la columna- desde 1.5 l/hora hasta aproximadamente3.5 l/hora, veloci

dad en que 1a columna se ahoga (flooding) y aumenta bruscamente la ca;

da de presión.

Los valores figuran en el siauiente cuadro y se obtuvieron en forma

concordante luego de Varios ensayos.

_CI_IADRO I

Indice Refracción
Velocidad N9 de platos Caida de presión
de reflujo nD nD teóricos mmHg

1/1'10ra Cabeza Balón

l 1,4718 1,4872 12 0,4

1.5 1,4701 1,4883 15 0,4

2 .5 1,4680 1,4891 18 0,5

a 1,4686 1,4875 16 o,6

3.5 1,4688 1,4870 16 l

4 2,7

La CAIDADE PRESIONa lo largo de la columna se determinó con un manó

metro lleno de alcohol, conectado entre el refrigerante y el balón.
Los valores del cuadro fueron lleVados a un gráfico (fig.8).
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Flujo en la columna lt/hora

El factor "A" se define:

a Flujo en la Columng __g;¿__
A - Holdup m1.Hora

NQ Platos

En nuestro caso debido al tipo de relleno, el Holdup es casi indepen

diente del flujo. Por lo tanto con los datos del cuadro (I) el Holdup

determinado (50 ml.) calculamos el factor "A" que tiene comounidades

l .
Hora °

Flujo en la columna Factor "A"
1 h __;__

m / 0ra Hora
1.000 240

1.500 360

2.500 900

3.000 i 970

3.500 1.120

-----oOo----
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DESTIEACION ANALITICA DE ACEITE DE LEMON GRASS ARGENTINO

Ante la ausencia en bibliografia, de datos sobre la destilación ana

lítica de aceites esenciales en general, y del aceite de lemongrass

en particular, decidimos aplicar este métodoanalítico al estudio de
algunas esencias y comparar los resultados con los publicados por

otros investigadores que trabajaron con métodos puramente quimicos

(V. (sm-(33)).

Comenzamosnuestro estudio con el aceite de lemon grass y estos son

los datos que publicamos en el presente trabajo.
Realizamos también con éxito destilaciones analíticas de otras esen

cias: Petitgrain, Vetiver, etc.

Previamente a las destilaciones que figuran en los gráficos<fig.93r10)
se realizaron varias destilaciones con distintas presiones y relacio

nes de reflujo para establecer las condiciones más favorables de ope
ración.

Para llevar a cabo la destilación analítica se siguieron las técnicas
dadas por Morton y por F.Rossini en sus articulos ya citados y en el

capitulo por éste escrito en el libro "Recents AdVancesin Analytical

Chemistry (73). Luegode varios tanteos se estableció que la relación

de reflujo que conviene usar con esta columnay para destilar este ti

po de aceites esenciales es de 15 o 20 a l. Se evita de este modouna

ebullición demasiado prolongada de la esencia y se obtiene sin embar

go un fraccionamiento adecuado. La operación para un litro dura de 8
a 9 horas.

Se estableció también que la presión conveniente es de 25 a 35 mmHg;

a esta presión aún los compuestos más volátiles se pueden condensar a
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1a temperatura del refrigerante y la temperatura del balón no llega a

craquear el residuo.

Las dos destilaciones que describimos a continuación son: la primera

de 1 litro de aceite de lemon grass entero (figura 9 ) y la segunda,

de la fracción que destiló hasta 1209 a 30 mm.en una destilación en

escala comercial. (F13. 10).

-----OOO----
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REPRESENTACION GRAFICA

Se adoptó la representación gráfica que es habitual en este tipo de

operación (V.73) y consiste en trazar el gráfico de temperatura de

destilación e Indice de refracción de las fracciones, en función del
volumendestilado.

En esta forma se puede notar la coincidencia o no de mesetas de t y

nD.

Observamostambién que aunque las temperaturas de destilación se

apr ximan muchas Veces a la del compuesto puro, los Indices de refrag

ción se hallan bastante alejados de los mismos.

Esto se debe principalmente al Holdup, o cantidad de liquido que man

tiene la cabeza de la columnaen sus varias superficies interiores y

en el tubo que comunica a la llave de salida, que impurifica a las

distintas fracciones con las que le preceden.

Cuanto más grande es la fracción menos se nota el efecto de impurifi

cación por el elevado holdup de la cabeza.

Los Indices de refracción de los compuestos puros se representan en

los gráficos (S), y se nota que, aunque la curva nD no llega a pasar

por los puntos señalados, en casi todos los casos, se aproxima o tien
de hacia ellos.

-----oOo----
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INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

De la curva (fig.9 ) midiendo las mesetas se determinó la proporción

de los distintos componentesen la esencia.

La identificación de los distintos componentesse realizó en cada ca

so mediante la determinación de la temperatura de ebullición a la pre

sión de destilación y a presión normal. ver tablas (7M)y fig. (11)

de los componentes.

La determinación de un Indice de refracción luego de una rectificación

a presión ambiente de cada fracción y determinación de punto de fusión

de un derivado.

Los resultados de nuestros análisis por destilación concuenian bastan

te con los de Naves (ver pág.9) en sus términos principales, lo cual

indica que el aceite analizado es de Cimbopogoncitratus y no de Cim

bopogonflexuosus.

-----oOo----
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CONCLUSIONES

Evidentemente el métodode la destilación analítica presenta grandes

ventajas para el estudio de aceites esenciales. Estas ventajas son

muyimportantes en el estudio analítico de esencias nuevas, pero tam

bién resultan de enorme interés comoestudio previo para el "deterpe

nado" (ver 1 ) en escala comercial de estos productos. Por todo esto

resulta muyextraño que hasta la fecha no se hallan publicado resulta

dos de destilaciones analíticas en este campo,ni se enzuentre reco
mendadoeste método de estudio de aceites esenciales en los numerosos

simposiumssobre analítica que existen en la fecha.

Los inconvenientes que se presentan más frecuentemente en la destila

ción analitica de este tipo de productos son: la descomposición piro

genada de algunos componentes, la transposición e isomerización, la

proximidad en los puntos de ebullición de algunos terpenos, la posi

ble formación de aceotropos o mezclas de P.E. constante, la presencia

de varios componentes en pequeñas cantidades y todos ellos dentro de

un pequeño intervalo de punto de ebullición. A veces también resulta

inconveniente tener que hacer una destilación sobre una cantidad relg

tivamente grande de un producto caro, comoson algunas esencias.
La forma de allanar estos inconvenientes es:

19) Descomposiciónpirogenada: disminuir todo lo posible la temperatg

ra de ebullición realizando la destilación a baja presión y en

forma muyrápida (columna eficiente).

29) Las transposiciones o isomerización que se producen por ebullición

prolongada se pueden deducir generalmente pues se hallan descrip

tas para gran número de terpenos y se evitan además acortando el

tiempo de destilación.
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39) La proximidad en los puntos de ebullición se resuelve con columnas

de gran poder separador (0,1-O,2) y realizando a veces dos desti

laciones a distintas presiones.

4Q) La formación de aceotropos se puede descubrir por dosajes de una

función quimica en distintas fracciones.(ej. Función aldehido, no
saturación). (75)

59) La separación de varios componentes que se encuentran todos en un

pequeño intervalo de temperatura de ebullición, se puede efectuar

aislando la-fracción que los contiene a todos, en Varias destila

ciones, juntar dichas fracciones y someterlas luego a un fraccio
namiento.

Comose ve, casi todos estos inconvenientes se encuentran resueltos

al utilizar una columna muy efectiva y con pequeño holdup (pues de

él, depende el volúmenmínimode las fracciones intermedias). Asimis

mo ayuda, al realizar la operación con una columna que puede adaptar

se a la destilación de grandes (l a 3 litros) o pequeños volúmenes

(50 a 200 ml.) mediante el cambio de balones.

-----oOo----
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¡NUEVO METODO RAPIDO PARA DOSAR AL CITRAL {CALORIMETRICOQ

Aparatos necesarios:

1 frasco Dewarde 500 ml. con las paredes plateadas interiormente y

envoltura de cartón exterior.

l termómetro hasta lOOQCsubdividido al 1/10 de QC.

l pipeta de 5 ml. de l aforo.

1 termómetro común al lQC (hasta 1009).

1 probeta de lOOml. (preferentemente vidrio Pyrex).

E1 termómetro al 1/10 debe ir fijado al frasco Dewar con un buen ta

pón de corcho o goma.

Reactivo:

Solución de bisulfito.

70 gr. bisulfito de sodio.

lOO ml. agua.

Se calienta hasta aproximadamente 85°C.

Qperación:

En el calorimetro se ponen lOOml. de la solución de bisulfito (me

didos a 909).

La temperatura de la solución al ser vertida en el frasco Dewar, des
ciende hasta alrededor de 71-7590.

Se agita el calorimetro entreabriendo el tapón para dejar esóapar el

vapor. Se espera l o 2 minutos.

Se lee la temperatura al l/lO, se toma el tiempo y se agregan rápida

mente 5 ml. de la muestra. Se vuelve a tapar el termo y agitando con

energia se inicia la reacción.
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En los tres minutos subsiguientes se lee la temperatura. En ese tiem

po se tiene que haber alcanzado el máximo(si la temperatura no es

menor de 7QQC). Ver figura NQ 12

Se lee la temperatura de nuevo a los 2 minutos para apreciar la pér

dida de calor del calorimetro.

Influencia de la temperatura de la muestra en la lectura final:

Se determinó agregando 5 m1. de dipenteno rectificado y libre de al

dehidos, a la solución de bisulfito caliente.

La representación gráfica se hace en forma tal, de poder sumar o res

tar las décimas de grado que corresponden según la muestra se encuen

tre bajo o sobre la temperatura para la cual se determinó la curva de

calibrado.

Para determinar la curva de calibrado del calorimetro (fig.13) se pro

cedió con muestras de citral conocidas diluyéndolas con terpenos de

Lemongrasslibres de aldehidos.

La tabla NQ3 y los gráÍiCOS'l a 14 corresponden a los puntos que de

tcrminan la curva de calibración. Sobre esta curva se puede fijar la

composición de una muestra con un error del l al 2 %.

La ventaja de este métodode dosaje sobre los corrientes, es la rapi

dez con que permite conocer los resultados de los análisis (5 minutos

en lugar de 30 a 120).

Este hecho nos permite seguir de cerca las destilaciones en escala

industrial de esencia de Lemongrass.

---- --oOo--—--
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Tiempo minutos

1

Dipenteno

a27°C

2

Querosene

a24°C

3
Citral

.10% 21°C

4
Citral

23°C

5
Citral

20% 21°C

Citral

30% 23°C

7
Citral

40% 23°C

9
Citral

60% 21°C

11

Cítral

70% 23°C

12

Citral

23°C

13

Cítral

91% 21°C

14

Citral

91% 23°C

0m.303 1m.

70,3
49,3ï

69,35 69,30 69,30

70,0 68,95 68,80

73,50 72,50 73,00

72,30 71,70 72,10

69,00 68,40 68,85

69,60 69,00 69,80

72,40 72,00 73,60

70,10 72,00 74,30

67,00 69,50 72,00

68,70 71,00 73,60

70,40 71,00 76,00

73,00 78,00 81,00

1m.303 2m.

459,39)
69,30 cn0A Ud’luv

68,70

73,25 73,25

72,60 72,80

69,20 69,45

70,70 71,15

74,40 74,80

75,40 75,90

73,60 74,30

76,30 77,15

79,20 79,90

82,30 82,40

2m.308

73,35

73,00

69,55

71,50

72,25

76,10

74,50

77,35

79,90

82,30

3m.

73,40

73,15

69,60

71,80

75,40

76,00

74,50

77,50

79,80

82,20

3m.30s

73,40

73,20

69,60

72,00

75,50

76,00

74,40

77,20

79,60

82,10

4m. 4n.308 5m.

73,40 73,30 73,25

73,20 73,15 73,10

69,60 69,50 69,50

72,05 72,10 72,05

75,50 75,40 75,35

75,85 72,75 75,60

74,35 74,25 74,15

77,10 76,90 76,80

79,35 79,20 79,10

81,90 81,80 81,50

5m.303

73,10

78,05

69,40

72,05

75,25

75,50

78,90

6m.

73,00

73,00

72,00

75,25

6m.308

72,95

71,95
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