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Contribucion de la Espectroscopia Infrarroja en
el Control de Calidad de Aceites Esenciales
de Menta Piperita y Eucalipto

ISAAC MIZRAHI, VIOLETA SONVICO y MIGUEL A. JUAREZ

Departamentos de Botanica, Unidad Plantas Aromaticas y de Estadistica,
INTA, 1712 Castelar, Provincia de Buenos Aires, Argentina

RESUMEN. Se determina cuantitativamente por espectroscopia infrarroja el conte-
nido de mentol y acetato de mentilo en aceites esenciales de Mentha piperita y el de
cineol en los de Eucalyptus globulus, efectuandose un estudio estadistico compara-
tivo con los valores obtenidos por el anlisis quimico. Dada la concordancia satisfac-
toria hallada entre ambas técnicas, se considera que la espectroscopia infrarroja pue-
de ser utilizada en lugar del anilisis quimico en el control de calidad de estas dos e-
sencias, especialmente cuando no se dispone de suficiente volumen de muestra.

SUMMARY. The content of menthol and menthyl acetate in Mentha piperita essen-
tial oils as well as cineole in Eucalyptus globulus oils was quantitatively determined
by infrared spectroscopy. A comparative statistic study with the values obtained by
this technique and chemical analysis was done. According to the satisfactory con-
cordance of the two methods, infrared spectroscopy can be used instead of chemi-
cal analysis in the control of quality of both essential oils, specially when the sam-

ple is insufficient.

INTRODUCCION

El aceite esencial de menta piperi-
ta es sin duda uno de los de mayor im-
portancia comercial, siendo muy utiliza-
do en pastas dentifricas, caramelos, con-
fituras, productos farmacéuticos, bebi-
das alcohdlicas y no alcchdlicas, etc., a
quienes imparte un sabor y aroma agra-
dable. El de eucalipto es empleado prin-
cipalmente en la industria cosmética, a-
limenticia y farmacéutica'™*, :

La produccion de estos aceites e-
senciales ha sido estimada en el perfodo
1978/1979 en unas 30 toneladas de men-
ta piperita y unas 20 toneladas de euca-
lipto®, habiéndose producido posterior-

mente una disminucibén apreciable de las
mismas por condiciones econbémicas ad-
versas, siendo dificil establecer la pro-
duccion actual de ellos. Se considera que
esta situacion puede revertirse en los pré-
ximos afios.

Las principales zonas de produc-
cion han sido Cérdoba, San Luis, San
Juan y Mendoza en menta piperita y el
sudeste de la provincia de Buenos Aires
en eucalipto, destacindose al respecto
Mar del Plata, Necochea, Miramar y Lo-
berf{a.

La Unidad Plantas Aromaticas del
INTA, ha efectuado introducciones de
material vegetal de reproduccién de bue-
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na calidad de Inglaterra y de Italia en
menta piperita y realizado ensayos que
han permitide seleccionar el clon 6265, el
cual en su oportunidad fue incorporado
a algunos cultivos industriales de la zona
de Villa Dolores, Cérdoba y Merlo, San
Luis. En eucalipto, teniendo en cuenta el
bajo contenido de cineol en las esencias
producidas en el pafs a partir del Euca-
lyptus globulus, del orden del 50 al 65%,
el INTA introdujo semillas de Eucalyp-
tus fruticetorum de Australia, especie
que se caracteriza por su mayor rendi-
miento de esencia y contenido de cineol
superior al 70%"»*.

En los Gltimos afios esta Unidad
ha efectuado en Castelar una seleccién
individuo por individuo que ha permiti-
do obtener ejemplares de buen rendi-
miento de esencia y alto contenido de ci-
neol, comprendido entre 84 y 88%, que
estdn siendo multiplicados para su poste-
rior distribucion entre los productores”.

Los componentes que influyen
principalmente en la calidad comercial
de la esencia de menta piperita son el
mentol y el acetato de mentilo y enla de
eucalipto el cineol o eucaliptol.

La valoracién de estos componen-
tes por analisis quimico se efectfia segiin
los métodos establecidos en las normas
IRAM respectivas® ?. Estas determina-
ciones requieren un tiempo apreciable y
disponer de suficiente volumen de esencia,
lo cual no siempre es posible, por cuyo
motivo en este trabajo se traté de desa-
rrollar metodologias por espectroscopfa
infrarroja que permitieran determinar
cuantitativamente el contenido de estos
compuestos y que los valores obtenidos
fueran estadisticamente comparables con
los hallados por el anlisis quimico, con
la particularidad que serfan determina-
ciones mas rapidas y requerirfan mini-
mas cantidades de muestra.
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MATERIAL Y METODOS

La metodologia utilizada para de-
terminar cuantitativamente el contenido
de mentol, acetato de mentilo y cineol
por espectroscopia infrarroja, fue la si-
guiente:

Mentol. Se prepararon soluciones
de l-mentol purisimo (99,70% determi-
nado por cromatografia en fase gaseosa)
en cloroformo en concentraciones entre
30 y 50% (p.p). teniendo en cuenta que
estos valores comprenden los porcentajes
de mentol normalmente presentes en los
aceites esenciales de menta piperita!+2"4:1°.

Se obtuvieron los espectros infra-
rrojos de estas soluciones determinando-
se la absorbancia de la banda a 993 cm ™
de su espectro'!, tomando como base la
absorbancia a 2000 cm™. La recta que
representaba los porcentajes de mentol
en las soluciones y las respectivas absor-
bancias a 993 cm™ fue calculada mate-
maticamente por el método de los cua-
drados minimos'?,

Mediante la recta hallada se calculé
posteriormente el % de mentol en 22 acei-
tes esenciales de menta piperita, a partir
de la absorbancia a 993 cm™! de sus es-
pectros. En estas muestras se determind
ademis el contenido de alcoholes libres
como mentol por andlisis quimico®*?,
para su comparacion con los valores halla-
dos por el método espectrofotométrico.

Estos aceites esenciales fueron se-
leccionados de tal manera que abarcaran
un rango lo mas amplio posible en su
contenido de mentol.

Acetato de mentilo. Se calculd ma-
tematicamente la recta de calibracién
mediante 15 esencias de menta piperita
con un contenido de ésteres como aceta-
to de mentilo, determinado por anilisis
quimico ®+**, comprendido entre 4
16% y las absorbancias a 1245 cm-! de
sus respectivos espectros'!, tomando co-



mo base la absorbancia a 2000 cm™ . Es-
tos valores de acetato de mentilo abarcan
los presentes en las esencias norrmales de
menta piperita®:®:15,

Con esta recta se calculé posterior-
mente el porcentaje de acetato de menti-
lo de otras 21 esencias, a partir de la ab-
sorbancia a 1245 cm™ de sus espectros.
Estas esencias, cuyo contenido de ésteres
como acetato de mentilo fue determina-
do previamente por anélisis quimico, fue-
ron consideradas como incognitas con el
objeto de establecer las diferencias entre
los dos métodos.

Cineol. La recta de calibracién fue
hallada matematicamente a partir de so-
luciones de cineol de 98,5% de pureza,
determinado por cromatograffa en fase
gaseosa, en sulfuro de carbono de con-
centraciones comprendidas entre 49 y
73% (p:p) y las respectivas absorbancias a
1307 cm™! de sus espectros'!, tomando
como base la absorbancia a 2000 cm™!.

Se calcularon posteriormente los
contenidos de cineol en 19 esencias de
eucalipto (Eucalyptus globulus), natura-
les y algunas rectificadas, a partir de la
absorbancia a 1307 cm! de susespectros.
En estas esencias se valord el contenido
de cineol por andlisis quimico por el mé-
todo del orto-cresol'.

En la obtencién de los espectros
infrarrojos de este trabajo se utilizd6 un
espectrofotometro Perkin Elmer Modelo
467 y una celda sellada de 0,025 mm de
espesor, con ventanas de cloruro de so-
dio.

Estudio estadistico. Se analizé es-
tadisticamente'”’!® la relacién entre los
porcentajes de mentol, acetato de menti-
lo y cineol hallados por espectroscopia
infrarroja y anélisis quimico. Para ello
se calcularon las variancias entre deter-
minaciones aisladas para cada componen-
te y método, las cuales fueron menores
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para la técnica espectrofotométrica.

Se estimaron posteriormente, en
cada caso, las ecuaciones de regresion
que relacionaban los resultados obteni-
dos por ambos métodos y se determind
la variabilidad de los puntos alrededor de
la recta de regresién, la variancia del coe-
ficiente de regresién y los intervalos de
confianza al 5% de cada una de las rectas.
Se efectud la prueba de la hipbtesis g =0,
que fue rechazada en los tres casos al ni-
vel del 5%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las rectas de calibracién obteni-
das para los tres compuestos estudiados,
fueron:
% mentol: -8,745 + 122,059. absorbancia
2993 cm™
% acetato de mentilo: -2,834 + 17,405 .
absorbancia a 1245 cm™
% cineol: -19,979 + 215,984. absorbancia
al1l307 cm™

En las tablas 1y 2 pueden observar-
se los porcentajes de mentol y acetato de
mentilo determinados por espectrosco-
pfa infrarroja por medio de las rectas res-
pectivas y los obtenidos por andlisis qui-
mico, en las esencias de menta analizadas.

Al efectuarse el estudio estadistico
de los valores hallgdos por los dos méto-
dos, para cada compuesto, se observa
que hay una relacién lineal entre ellos,
que puede ser expresada por las siguien-
tes ecuaciones:

Mentol:
2;: 3,9924 + 0,9066. ¥;

Acetato de mentilo:
£;:-0,0202 + 1,0232.9;
donde Z; es el porcentaje estimado del
componente por analisis quimico e y; el
porcentaje hallado por espectroscopia in-
frarroja. ‘

La prueba de la hipotesis g = 0 fue
rechazada en ambos casos al nivel del 5%,
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% de mentol % de acetato de mentilo
Muestra , [1s - ) .
NO Espectroscopia An'alls1s Muestra Espectroscopia | Analisis
infrarroja quimico infrarroja quimico
Vi Zj yi zi
1 36,73 34,86 A 4,76 4,63
2 36,89 36,08 B 4,36 4,70
3 34,55 36,17 C 4,82 5,02
4 36,08 36,28 D 5,53 5,16
5 36,33 36,37 E 5,79 5,51
6 38,55 36,55 F 6,14 5,83
7 36,35 36,65 G 6,05 6,44
8 37,82 37,21 H 6,31 6,59
9 37,90 37,60 1 6,86 6,77
10 38,95 37,78 J 6,88 7,21
11 39,54 38,14 K 7,22 7,97
12 35,02 38,68 L 9,54 9,38
13 36,94 40,50 M 9,04 9,45
14 39,83 41,25 N 9,08 9,61
15 40,12 41,36 0 10,17 9,67
16 39,73 41,60 P 9,61 10,47
17 42,48 42,82 Q 10,28 10,75
18 43,80 42,99 R 11,53 11,29
19 42,16 43,26 S 11,21 11,93
20 43,56 45,15 T 12,27 12,38
21 46,67 45,23 U 13,85 14,09
22 44,79 45,32
Tabla 2. Determinacién cuantitativa de acetato

Tabla 1. Determinacién cuantitativa de mentol
en aceites esenciales de Mentha piperita por es-
pectroscopia infrarroja y analisis quimico

lo que permite inferir que estas ecuacio-
nes describen la relacion existente entre
ambos métodos.

Laconcordancia entre la espectros-
copiainfrarroja y el anélisis quimico para
evaluar el contenido de mentol en las esen-
cias de menta piperita se considera satis-
factoria, teniendo en cuenta la amplitud
de los intervalos de confianza de la ecua-
cibn de regresion (Tabla 3 y Fig. 1). De lo
anteriorsurge que si el valor determinado
por espectroscopia infrarroja fuera de
40,0% y se quisiera conocer cudl serfa el
porcentaje de mentol que se hallar{a si se
utilizara el método quimico, puede afir-
marse que el intervalo 36,9—43,7% cubre
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de mentilo en aceites esenciales de Mentha pipe-

, e , pipe
rita por espectroscopia infrarroja y andlisis
quimico.

el valor esperado con una probabilidad
del 95%, lo cual es mas que aceptable.

En el caso del acetato de mentilo
la concordancia entre ambas técnicas es
muy satisfactoria (Tabla 4 y Figura 2),
dado que para un valor hallado por es-
pectroscopia infrarroja de 10,0% corres-
ponderfa un intervalo de 9,3-11,1% si se
utilizara el método quimico, con una
probabilidad del 95%.

La concordancia entre estas dos
técnicas de anilisis surge también de la
Tabla 5, donde se indican las diferencias
porcentuales entre los contenidos de
mentol y acetato de mentilo determina-
dos por ellas, tomando como base el va-
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Figura 1. Representacion grifica de los porcen-
tajes de mentol hallados por espectroscopfa in-
frarroja y andlisis quimico en Mentha piperita.
Recta de Regresion (2 = 3,9924 + 0,9066. y;)
e intervalos de confianza (5 %)
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Figura 2. Representacién grafica de los porcen-
tajes de acetato de mentilo obtenidos por espec-
troscopia infrarroja y analisis quimico en Men-
tha piperita. Recta de Regresion (z; = —0,0202
+1,0232 . ;) e intervalos de confianza (5 %).

Limites Limites
. A Intervalo | del intervalo . Py Intervalo | del intervalo
yi Zi de confianza| de confianza i ! de confianza | de confianza
5% %

35,00 | 35,72 + 353 32,19 — 39,25 4,40 | 4,48 089 | 359 537
36,00 | 36,63 + 3,48 133,15 - 40,11 520 | 530 + 0,88 4,42 — 6,18
37,00 | 37,54 + 3,44  |34,10 — 40,98 6,00 | 6,12 + 0,87 525 - 6,99
38,00 | 38,44 + 3,42 35,02 — 41,86 6,80 | 6,94 t 0,86 | 6,08 7,80
39,00 | 39,35 + 3,40 |35,95 — 42,75 7,60 | 7,76 t 0,86 | 6,90 8,62
40,00 | 40,26 + 3,41 |36,85 — 43,67 8,40 | 8,58 086 | 7,72 944
41,00 | 41,16 + 3,42 37,74 — 44,58 9,20 | 9,39 £ 0,86 8,53 — 10,25
42,00 | 42,07 | * 3,45 |38,62 — 45,52 10,00 | 10,21 * 0,87 |934-11,08
43,00 | 42,98 £ 3,50 [39,48 — 46,48 10,80 | 11,03 + 0,88 10,15 - 11,91
44,00 | 43,88 + 3,55 (40,33 — 47,43 11,60 | 11,85 * 0,89 10,96 — 12,74
4500 | 44,79 + 362 |41,17 — 48,41 12,40 | 12,67 + 0,90 11,77 — 13,57
46,00 | 45,70 + 3,70 |42,00 — 49,40 13,20 | 13,49 £ 0,92 [12,57 — 14,41
- 14,00 | 14,31 + 0,95 |13,36 — 15,26

Tabla 3. Intervalos de confianza de la ecuacién
de regresion del mentol

%i=3,9924 +0,9066. §;

lor hallado por anélisis quimico.

En mentol, las diferencias entre las
dos técnicas son menores a 5,50% en el
90,9% de las esencias estudiadas, con un

Tabla 4. Intervalos de confianza de la ecuacion
de regresion del acetato de mentilo
5 = -0,0202 +1,0232. 3;

valor promedio de 3,21%. En acetato de
mentilo, el 81,0% de las muestras presen-
td coincidencias dentro del 6,06%, con
una diferencia promedio del 4,60%.
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Mentol Acetato de mentilo
Muestra Diferencia * Diferencia*
NO porcentual Muestra porcentual
1 + 5,36
2 + 2,25 A + 2,18
3 — 4,48 B - 7,23
4 — 0,55 C - 3,98
5 - 0,11 D + 7,17
6 + 5,47 E + 5,08
7 - 0,82 F + 5,32
8 + 1,64 G — 6,06
9 + 0,80 H — 4,25
10 + 3,10 1 + 1,33
11 + 3,67 J ~ 4,58
12 — 9,46 K — 9,40
13 - 8,79 L + 1,71
14 — 3,44 M — 4,34
15 — 3,00 N — 5,52
16 - 4,50 O + 5,17
17 — 0,79 P — 8,21
18 + 1,88 Q -~ 4,37
19 — 2,54 R + 2,13
20 — 3,52 S - 6,04
21 + 3,18 T - 0,89
22 — 1,17 U — 1,70
Promedio 3,21 Promedio 4,60

Tabla 5. Diferencias porcentuales de los contenidos de mentol y acetato de mentilo hallados por
espectroscopia infrarroja y andlisis quimico en aceites esenciales de Mentha piperita.

* Base anélisis quimico

DIFERENCIA PORCENTUAL
Mentol Agetato de mentilo

TECNICA

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Mizrahi, Sonvico y Juarez 0,11 — 9,46 0,89 — 9,40
CROMATOGRAFIA EN FASE GASEOS
Farnow'?»?° ‘
a) Por integracion interna 0,88 — 33,00 0,00 — 52,89
b) Por calculo de factores 0,00 — 24,78 0,45 — 54,46
Mizrahi, Gémez Artero y Rossi?!
a) Porintegracion interna 0,10 — 25,20 1,90 — 18,30
b) Por standard interno 0,10 — 7,00 0,10 — 9,20

Perina, Leon y Pelreyra22
Por integracidn interna 14,36 51,92

Tabla 6. Diferencias porcentuales halladas en la determinacién cuantitativa de mentol
y acetato de mentilo por espectroscopia infrarroja y cromatografia en fase gaseosa.
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Porcentaje de cineol
Muestra |Espectroscopia Analisis
No infrarroja quimico
i Zi
1 55,81 57,6
2 57,57 58,5
3 57,41 59,0
4 57,51 59,7
5 58,65 59,9
6 59,13 60,4
7 60,68 60,8
8 59,62 61,2
9 59,36 62,1
10 61,90 62,3
11 63,06 62,4
12 64,53 63,5
13 64,90 65,5
14 63,87 66,1
15 67,81 67,8
16 70,59 69,3
17 72,59 71,3
18 69,08 71,8
19 71,27 71,9

Tabla 7. Determinacién cuantitativa de cineol
en esencias de Eucalyptus globulus por espec-
troscopia infrarroja y analisis quimico

Las diferencias porcentuales obte-
nidas en mentol y acetato de mentilo por
esta metodologfa infrarroja son compara-
bles con las halladas por otros autores
entre la cromatografia en fase gaseosa
otros métodos de anélisis (Tabla 6)!°-%2,

En lo que respecta ala determina-
cidn de cineol en las esencias de Eucalyp-
tus globulus, se indican en la Tabla 7 los
porcentajes de cineol obtenidos por es-
pectroscopfa infrarroja medianté la recta
de calibracion anteriormente menciona-
da y por anélisis quimico, en las 19 mues-
tras estudiadas. De acuerdo al estudio es-
tadistico realizado, la relacion entre am-
bos conjuntos de valores puede ser ex-
presada por la siguiente ecuacién.

2;=8,9012 + 0,8717. y;
donde Z; es el porcentaje estimado de ci-
neol por analisis quimico e ¥; el porcen-
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taje de cineol hallado por espectroscopia
infrarroja.

La amplitud de los intervalos de
confianza de la ecuacion de regresién (Ta-
bla 8 y Figura 3), indica que la concor-
dancia entre ambas técnicas es satisfacto-
ria, dado que si el valor hallado por es-
pectroscopia infrarroja fuera de 63,0%
corresponderia un porcentaje que se ha-
llaria por el método quimico entre 61,4
y 66,3%, intervalo que cubre ese valor con
una probabilidad del 95%, lo que es bas-
tante aceptable.

Esta concordancia surge también
de las diferencias porcentuales halladas
entre los dos métodos paralas19 muestras
de eucalipto estudiadas, tomando como
base los valores obtenidos por analisis
quimico (Tabla 9). Las diferencias son
inferiores al 4,45% en todas las muestras,
con un promedio general del 2,02% y con
73,7% de las esencias presentando dife-
rencias inferiores al 2,7%.

Limites del

. N Intervalo intervalo de

yi “i |de confianza confianza

(5%)

56,00(57,72 + 2,59 55,13 — 60,31
57,00158,59 * 2,56 56,03 — 61,15
58,00159,46 + 2,53 56,93 — 61,99
59,00(60,33 + 2,51 57,82 — 62,84
60,00(61,20 + 2,49 58,71 — 63,69
61,00162,08 + 2,48 59,60 — 64,56
62,00162,95 + 2,48 60,47 — 65,43
63,00]63,82 + 2,47 61,35 — 66,29
64,00164,69 + 2,48 62,21 — 67,17
65,00({65,56 t 2,48 63,08 — 68,04
66,00166,43 +72,50 63,93 — 68,93
67,00167,31 + 2,51 64,80 — 69,82
68,00168,18 + 2,53 65,65 — 70,71
69,00169,05 + 2,56 66,49 — 71,61
70,00 (69,92 + 2,59 67,33 — 72,51
71,00(70,79 + 2,63 68,16 — 73,42
72,001(71,66 + 2,66 69,00 — 74,32

Tabla 8. Intervalos de confianza de la ecuacién
de regresion correspondiente a Eucalyptus glo-
bulus. Z;= 8,9012 +0,8717. y;
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Py .
Y

Z
T

i

;- Porcentaje de cineol por anélisis quimico

0 6 70 75
;’i - Porcentaje de cineol por espectroscepia infrarroja

Figura 3. Representacion grafica de los porcen-
tajes de cineol obtenidos por espectroscopia in-
frarroja y anilisis quimico en Eucalyptus globu-
lus. Recta de Regresidn (; = 8,9012 +0,8717.
yi) e intervalos de confianza (5 %).

Muestra N© Base anilisis quimico %
1 - 3,11
2 — 1,59
3 - 2,70
4 — 3,67
5 — 2,09
6 — 2,10
7 — 0,20
8 — 2,58
9 — 4,41
10 — 0,64

11 + 1,06
12 + 1,62
13 - 0,92
14 — 3,37
15 + 0,02
16 + 1,86
17 + 1,81
18 - 3,79
19 — 0,88
Promedio 2,02

Tabla 9. Diferencias porcentuales entre los con-
tenidos de cineol hallados por espectroscopia
infrarroja y analisis quimico en aceites esencia-

les de Eucalyptus globulus
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CONCLUSIONES

Se considera satisfactoria la con-
cordancia obtenida en mentol, acetato
de mentilo y cineol, entre los valores ha-
llados por espectroscopfa infrarroja y el
anélisis quimico, presentando la espec-
troscopia infrarroja una mayor rapidez
en el andlisis y un menor requerimiento

de esencia.
Teniendo en cuenta la amplitud de

los intervalos de confianza, el método in-
frarrojo puede ser utilizado en lugar del

-quimico en el control de calidad de los

aceites esenciales de menta piperita y eu-
calipto, especialmente cuando no se dis-
pone de suficiente volumen de muestra.

Por otra parte, la técnica infrarro-
ja desarrollada presenta la ventaja que
con un mismo espectro de menta piperi-
ta es posible determinar simultineamen-
te los porcentajes de mentol y acetato de
mentilo y con ello su calidad en forma
répida, empleando solo una pequefia can-
tidad de muestra.
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