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RESUMEN

El ajo es una especie cultivada por sus propiedades terapéuticas, su significancia religiosa,
su sabor y aroma. Por su alto aporte de flavonoides, compuestos polifendlicos y organoazufrados
(OSCs) se encuentra entre los alimentos considerados saludables. Entre los efectos biolégicos
gue posee se incluyen propiedades antimicrobianas, antidiabéticas, antimutagénicas vy
anticancerigenas. En la actualidad, existen en el mercado subproductos denominados aceites
saborizados con ajo que de acuerdo a la legislacion nacional vigente se comercializan bajo la
denominacién de aderezos sin ninguna diferenciaciébn en cuanto al proceso de saborizacion
empleado. Establecer el proceso de saborizacion utilizado resulta de importancia ya que de ello
dependen tanto el perfil de compuestos bioactivos como las potenciales propiedades biolégicas
gue estos ejerzan. Por otro lado, los aceites saborizados con ajo pueden ser empleados como
medio para coccidon mediante fritura. Numerosas variables se encuentran implicadas en este
proceso culinario, existiendo condiciones de fritura 6ptimas para cada tipo de producto.

De lo anteriormente expuesto surge el interés en caracterizar aceites saborizados con ajo
en funcién de indicadores de calidad bromatoldgica, color y perfil cuali-cuantitativo de OSCs y en
determinar posibles modificaciones durante su empleo como medio para la coccién mediante
fritura. Para ello se adquirieron en el comercio local aceites saborizados con ajo en aceites
vegetales de girasol, canola y oliva. Paralelamente, se obtuvieron aceites saborizados con ajo a
escala de laboratorio utilizando dos métodos diferentes de saborizacion. Estos consistieron, por
un lado en la adicion de aceite destilado de ajo y por otro en la maceracion de dientes de ajo
fresco picado en un aceite vegetal. Posteriormente tanto los aceites comercializados como los
obtenidos a escala de laboratorio, se sometieron a diferentes temperaturas de fritura (180 °C, 220
°C y 300 °C) durante 3 minutos. La calidad bromatol6gica se evalu6 a través de las
determinaciones de indice de peréxidos (IP) e indice de acidez (lA), el color a través del Sistema
CIELAB vy el perfil de OSCs mediante cromatografia gaseosa y cromatografia liquida.

A partir de los indicadores de calidad bromatol6gica evaluados fue posible determinar el
estado oxidativo de los aceites saborizados con ajo evaluados. El color estuvo determinado por
las caracteristicas y la presencia de pigmentos propios de cada aceite vegetal. Se evidenciaron
diferencias tanto cuali- como cuantitativas en el perfil de OSCs, estableciendo que la metodologia
de HPLC es la mas idénea para la deteccion de dichos compuestos. Se diferenciaron a los aceites
saborizados con ajo bajo estudio en ‘aceites de ajo macerado’ cuando contenian alicina, ajoeno y
vinilditiinas y en ‘aceites destilados de ajo’ por la presencia de sulfuros y polisulfuros.

Al ser sometidos a condiciones de coccion mediante fritura, se observaron modificaciones
en los indicadores de calidad bromatolégica, color y perfil de OSCs. Estas modificaciones
implicaron cambios en el IP, IA 'y color. En todos los casos las maodificaciones observadas fueron
dependientes del aceite vegetal evaluado. Respecto del perfil y concentracion de OSCs, también
se denotaron modificaciones, evidencidndose cierta inestabilidad de algunos compuestos. Otro
aspecto importante a destacar es que aun a la temperatura mas alta de fritura ensayada, los
aceites saborizados con ajo aun contuvieron compuestos organoazufrados que evidencian
importantes propiedades benéficas para la salud.

Palabras claves: ajo - aceites saborizados - compuestos organoazufrados - empleo culinario.
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Figura 3.17: Grafico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
presentes en C3: ‘aderezo de canola y ajo’ obtenidos mediante HPLC-UV sometidos a diferentes
TEMPETALUIAS A€ TITIUIBL . .. .ttt 73

Figura 3.18: Gréfico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
en C4: ‘aceite de oliva al ajo’ obtenidos mediante HPLC-UV sometidos a diferentes temperaturas
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Figura 3.19: Grafico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
en C5: ‘aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito’ obtenidos mediante HPLC-UV sometido a
diferente temperatura de fIIEUIA. . .........oeviiiiiiiiiiiiiiiie et 74
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ABREVIATURAS

C: Aceites comerciales.

C1: Aceite de ajo en girasol.
C2: Aceite de girasol y ajo.
C3: Aderezo de canola y ajo.
C4: Aceite de oliva al ajo.

C5: Aderezo a base de aceite de oliva y
ajo frito.

LM: Ajo macerado en aceite vegetal
obtenido a escala de laboratorio.

LGM: Ajo macerado en aceite girasol.
LCM: Ajo macerado en aceite canola.
LOM: Ajo macerado en aceite oliva.

LDA: Aceite de ajo destilado en aceite
vegetal obtenido a escala de laboratorio.

LGDA: Aceite de ajo destilado en aceite
de girasol.

LCDA: Aceite de ajo destilado en aceite
de canola.

LODA: Aceite de ajo destilado en aceite
de oliva.

AG: Aceite de girasol testigo.

AC: Aceite de canola testigo.

AOQ: Aceite de oliva testigo.

OSCs: Compuestos organoazufrados.
ACSOs: S-alquenil cistein sulféxidos.
DAS: Dialil sulfuro.

DADS: Dialil disulfuro.

DATS: Dialil trisulfuro.
2-VD: 2-vinil-4H-1,3ditiina.
3-VD: 3-vinil-4H-1,2ditiina.
SAC: S- alilcisteina.
SACM: S-alilmercaptocisteina.
DASO: Dialil sulfoxido.
DASO.: Dialil sulfona.
AMS: Alilmetil sulfuro.
AMTS: Metilalil trisulfuro.
DMDS: Dimetil disulfuro.
MPDS: Metilpropil disulfuro.
MPTS: Metilpropil trisulfuro
PDS: Propil disulfuro.

HPLC: Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion.

HPLC-MS: Cromatografia Liquida de
Alta Resolucién- Espectroscopia de
Masa.

UV-Vis: Detector espectrofotométrico
UV Visible.

GC: Cromatografia Gaseosa.

GC-MS: Cromatografia ~ Gaseosa-
Espectroscopia de Masa.

FPD: Detector Fotométrico de Llama.
IP: indice de peroéxido.

IA: indice de acidez.
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INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION GENERAL

El ajo, Allium sativum L., es un miembro de la familia Alliaceae. Su nombre tiene origen en
la palabra celtica “all” que significa pungente. Es una de las plantas mas antiguas, cultivada a
través del mundo, cuyo origen es Asia Central (Singh y col., 2008).

Desde tiempos ancestrales, esta especie ha formado parte de la tradicion de muchas
culturas como un formidable profilactico y agente terapéutico medicinal debido a que posee una
gran variedad de compuestos, tales como fructanos, flavonoides, fitoesteroles, minerales como el
selenio y distintos compuestos organoazufrados, que permiten clasificarlo como un alimento
saludable (Nagournay, 1998). El Centro de Informacion Internacional de Alimentos (IFIC) define
como alimentos saludables, aquellos que en su estado natural o con un minimo de procesamiento,
poseen compuestos beneficiosos para la salud (Araya, 2003).

La asociacion entre el consumo de frutas y hortalizas y la disminucion del riesgo de sufrir
enfermedades cardiovasculares y ciertas formas de céancer, sumado a otros beneficios para la
salud que se atribuyen al ajo, han motivado su investigacion, resultando en mas de 1000
publicaciones s6lo durante la ultima década. Esto constituye el fundamento del por qué es
considerado entre los mejores alimentos para la prevencion de enfermedades (Sanchez Moreno y
col., 1999).

En cuanto a su comercializacion, la forma mas comun es la de bulbos frescos enteros.
Pero ademas, a partir de diversos métodos de procesamiento industrial es posible obtener
diferentes subproductos, caracterizados por su complejidad quimica e intensidades de aroma y
sabor (Yu y col., 1994; Tsai y col., 2012). Entre estas preparaciones se incluyen aceites destilados
de ajo, aceites vegetales saborizados con ajo, ajo en polvo y extractos de ajo afiejados (Gonzélez,
2009). En la ultima década, estos subproductos han experimentado una creciente popularidad
(Amagase y col., 2001), constituyéndose en formas alternativas de consumo de ajo fresco con el
fin de obtener los beneficios atribuidos a esta especie (Amagase, 2006).

Un aspecto importante a considerar es que la eficacia del ajo y de diferentes tipos de
subproductos, como fuente de compuestos con capacidad de prevenir enfermedades, ha sido
demostrada en fresco o crudo (Yu y col., 1993). Sin embargo esta hortaliza generalmente no se
consume solamente bajo esta forma, sino que se somete a diferentes tratamientos de coccion.
Actualmente, el empleo de aceites saborizados con ajo, es una alternativa en auge creciente en la
preparacion de diferentes platos gourmet. Entre sus usos se destaca su aplicacion en la coccion
mediante fritura, permitiendo obtener un producto frito mas atractivo en sabor y aroma. Dado que
existe evidencia de que los diferentes métodos de coccion inducen a cambios en la composicion
guimica de los alimentos y que estos cambios afectan tanto la biodisponibilidad como el contenido
de compuestos quimioprotectivos y en consecuencia sus potenciales actividades biolégicas (Yuan
y col., 2009), surge el interés de estudiar el efecto de la coccién sobre el perfil de compuestos
organoazufrados presentes en aceites saborizados con ajo y las posibles transformaciones que
pudieran ocurrir como consecuencia de ello. La informacion a obtener sera importante ya que
permitird definir las condiciones 6ptimas de coccion a fin de reducir la pérdida o degradacion de
compuestos biolégicamente activos presentes en los alimentos de consumo habitual como un
plato elaborado.

1.2. USO MEDICINAL Y CULINARIO DEL AJO

El ajo se ha utilizado con fines medicinales desde la antigiiedad, remontandose su uso a
los comienzos de la humanidad. Las primeras evidencias de ello fueron halladas en Egipto, donde
se ha encontrado en cuevas habitadas por el hombre, restos de bulbos de ajo de mas de 10.000
afos (Block, 1985). Registros jeroglificos muestran que los trabajadores consumian grandes
cantidades de ajo crudo mientras construian las piramides, lo cual les permitia ganar fuerza,
luchar contra la malaria y otras afecciones (Kamel y Saleh, 2000). El historiador griego Herodoto
hizo mencion al consumo de ajo por parte de los esclavos egipcios para evitar que las epidemias
de tifus y célera, mermaran sus fuerzas durante la construccion de la pirdmide de Keops. Incluso
en algunas obras de Homero se hace referencia al uso propiciado por los iatros (médicos griegos)
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gue lo empleaban junto con hierbas aromaticas en calidad de analgésico y desinfectante de
heridas de guerra.

El Codex Ebers, un papiro medicinal egipcio que data de 1550 AC, contiene mas de 800
férmulas terapéuticas, en 22 de las cuales se mencionan el uso del ajo para aliviar cefaleas,
trastornos cardiacos, mordeduras de serpiente, parasitos y tumoraciones (Lanzotti, 2006).
Asimismo, existen escritos que aluden al uso de esta especie por un dentista egipcio llamado
Hesy Ra, quien trataba las caries de sus pacientes con un empaste basado en dientes de ajo
mezclado con miel, el cual proporcionaba un inmediato alivio.

Durante los primeros juegos olimpicos en Grecia, el ajo era ingerido por los atletas como
un estimulante (Block, 1985). El médico griego Hipocrates, quien era considerado el “padre de la
medicina”, recomend6 el ajo para el tratamiento de enfermedades pulmonares, tumores
abdominales y uterinos (Lawson, 1998). También las culturas nérdicas, representadas en el
mundo antiguo por los fenicios y vikingos, lo llevaban en sus navios para mantener el vigor y
fuerzas de sus marineros durante las largas travesias.

En Roma, conocieron las virtudes de esta especie a partir de los usos conferidos por los
griegos. “Plinio el Grande” en su libro Historia Naturalis hace mencion a 61 usos terapéuticos del
ajo. Hipécrates referia sus propiedades diuréticas y laxantes mientras que AristOteles lo
recomendaba contra la hidrofobia. Quizas el maximo difusor romano de las virtudes del ajo haya
sido el médico militar Dioscoérides a través de sus escritos, donde prescribia al ajo como un
vermifugo o expulsor de parasitos intestinales (Block, 1985).

En la India, se ha utilizado en forma de una locién antiséptica para el lavado de heridas y
Ulceras (Block, 1985).

Las propiedades medicinales atribuidas al ajo han sido comprobadas y verificadas a través
de numerosas investigaciones cientificas que tuvieron inicio a finales del siglo XIX, cuando Louis
Pasteur en 1958, observd por primera vez las propiedades antibacterianas del ajo.

En los dltimos afos, la atencion se ha centrado en el estudio de sus efectos frente a
enfermedades tales como el céancer, la enfermedad cardiaca coronaria, obesidad,
hipercolesterolemia, diabetes tipo 2, hipertensién, cataratas y trastornos del tracto gastrointestinal
(Lanzotti, 2006). Estas investigaciones incluyen la identificacién de los compuestos bioactivos, la
dilucidacién de los mecanismos de accion en las actividades en las cuales son involucrados y la
identificacion de los factores que afectan su potencialidad en términos de efectos benéficos para
la salud.

Pero ademas de su relevancia como medicamento, en nuestros dias, el ajo es considerado
un condimento que goza de gran popularidad en los paises Mediterraneos y de América del Sur.
En distintas partes del mundo se cultivan y consumen distintos tipos de ajo segun las preferencias
de agricultores y consumidores, que a su vez varian segun las regiones geogréficas y costumbres
culturales (Gonzélez, 2009).

La forma mas comln de comercializacion es la de bulbos enteros frescos. Sin embargo,
existen numerosas preparaciones comerciales de ajo, entre los que se incluyen aceites destilados
de ajo, ajos macerados en aceites vegetales y polvo de ajo. En algunos paises de Asia y norte de
Africa se comercializan y consumen también las hojas de ajo (Simoén y Jenderek, 2003).

Se emplea como un condimento natural, pero también es utilizado en verde (ajetes),
deshidratado, en encurtido o incluso los brotes tiernos de sus hojas. Todo ello fundamentado en
su aroma y sabor caracteristicos y en su capacidad para resaltar el flavor de otros alimentos.
Numerosos libros en los cuales se describen el arte culinario de Europa, China e India, incluyen
métodos de procesamiento tales como hervir, hornear, encurtir o afiejar el ajo crudo.

A los ajos tradicionales que Argentina produce, se refuerzan cada dia las demandas de
otro tipo de presentaciones. Tal es el caso de los “ajos de verdeo” de amplia difusion en la Unién
Europea y en paises del sudeste asiatico. Se denominan “ajos de verdeo” a los brotes tiernos
(laminas y vainas) provenientes de la brotacion de un diente pequefio de ajo. Se conocen en el
mercado internacional como spring garlic, baby garlic o green garlic. Estos no deben confundirse
con los denominados fresh garlic que son bulbos con dientes formados pero ain no maduros. Es
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apreciado en el mercado por tener la textura del chalote pero el gusto del ajo. Deben conservarse
a bajas temperaturas. Se consumen en rodajas crudas o cocidas o0 en trozos como adornos y
guarniciones (Burba, 2006).

Otra alternativa son los aceites saborizados con ajo. La infusion de hierbas o flores en los
aceites es una practica antigua nacida en el Mediterraneo cuando los productores conservaban
las hierbas y verduras secas inmersas en el aceite con el fin de evitar o prevenir su deterioro.
Estos aceites adquieren un sabor y aroma muy particular, siendo utilizados como aderezos o
condimentos para ensaladas (Baiano y col., 2010).

1.3. COMPOSICION NUTRICIONAL

La composicion nutricional depende de varios factores entre ellos de la variedad elegida para
el andlisis y de las condiciones de cultivo. En la tabla 1.1 se presenta la composicién nutricional
por cada 100 g de producto en fresco.

Tabla 1.1. Composicion Nutricional del ajo

Componentes Cantidad (% peso en fresco)
Agua 62-68
Carbohidratos (mayormente fructanos) 26-30
Proteinas 1,5-2,1
Aminoacidos comunes 1-15
Aminoécidos: cisteina sulféxidos 0,6-1,9
y-Glutamilcisteina 0,5-1,6
Lipidos 0,1-0,2
Fibras 1,5
Compuestos azufrados totales* 1,1-35
Sulfuro 0,23-0,37
Nitrégeno 0,6-1,3
Minerales 0,7
Vitaminas 0,015
Saponinas 0,04-0,11
Compuestos liposolubles totales 0,015 (entero)
0,7 (cortado)
Compuestos hidrosolubles totales 97

*Excluyendo proteinas y sulfato inorganico (0,5%). Fuente: Rahman, 2003.

El ajo se compone principalmente de agua seguido por hidratos de carbono (azlcares no
estructurales como la fructuosa, glucosa, inulina y arabinosa), compuestos organoazufrados,
proteinas, fibra y aminoacidos libres (Rahman, 2003; Gdmez, 2008). Ademas presenta altos
niveles de saponinas y esteroles, vitaminas B, B,, C, niacina, minerales y elementos trazas, entre
los que figuran: fosfatos, potasio, sulfuro, zinc, bajos niveles de calcio, magnesio, sodio, hierro,
manganeso y moderados niveles de selenio (Rabinowitch, 2002). Gran parte de estos compuestos
son hidrosolubles (97 %) y s6lo una pequefia proporciébn son compuestos liposolubles (0,015-
0,7 %) (Rahman, 2003).

Una caracteristica singular es su alto contenido de compuestos organoazufrados (entre 500 y
3.700 mg kg™* de producto), siendo estos valores superiores a los reportados en muchos otros
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vegetales. Estos compuestos se destacan por ser los responsables de las caracteristicas de sabor
y aroma y ademas potentes compuestos biolégicamente activos (Block, 1985).

1.4. BIOQUIMICA DE LOS COMPUESTOS ORGANOAZUFRADOS (OSCs)

Gran parte del contenido de azufre en el género Allium se encuentra bajo la forma de S-
alquenil cistein sulféxidos (ACSOs), aminoacidos no proteicos, no volatiles y sin aroma,
comunmente denominados precursores del flavor (Gonzalez, 2009). Cuatro ACSOs han sido
identificados en este género, los cuales difieren en el radical alquilo presente en la molécula del
aminoacido (figura 1.1). Estos pueden ser: S-metilcistein sulféxido (metiina), S-propilcistein
sulfoxido (propiina), S-1-propenilcistein sulféxido (isoaliina) y S-2-propenilcistein sulféxido (aliina).

Siendo:
CHy
R= 3 S-metil-L-cistein-S-oxidos (metiina)
{ +
= ~ S-2-propenill-L-cistein-S-oxidos o
HoN S /R
| S-allil-L-cistein-S-oxido (aliina)
HOOC O
+
H,C CH
(ACSOs) R= 2"~~~ s S-propil-L-cistein-S-oxidos (propiina)
R= =~ S-1-propenil-L-cistein-S-oxidos (isoaliina)

Figura 1.1. Estructura de los S-alquenil cistein sulféxidos (ACSOSs) presentes en el género Allium.
Fuente: Block, 2010.

El S-2-propenilcistein sulfoxido, denominado aliina fue el primer ACSOs identificado por
Stoll y Seebeck (1948) durante el estudio de las propiedades antibacterianas del ajo. Es el

precursor del flavor mas abundante en el bulbo de ajo entero (Gomez, 2008).

Los ACSOs se encuentran localizados en el citoplasma de la célula fisicamente separados
de la enzima alinasa (EC 4.4.1.4), (Brewster, 1994). Cuando los tejidos de ajo fresco son dafiados
(cortados o picados), los ACSOs entran en contacto con la enzima alinasa (confinada en la
vacuola de las células), la cual produce la lisis de los aminoacidos mediante una (3-eliminacion del
grupo alquenil sulféxido en presencia del fosfato de piridoxal, el cual actia como un cofactor. Los
productos de reaccion son acidos sulfénicos y acido a-iminopropidnico, ambos altamente
inestables. El acido a-iminopropionico espontaneamente se hidroliza a piruvato y amonio. Los
acidos sulfénicos, compuestos intermediarios, se condensan para formar los tiosulfinatos
(Amagase, 2006). Estos son los responsables del aroma caracteristico de esta especie (figura
1.2).
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Figura 1.2. Conversion enzimatica de la aliina en alicina. Fuente: Iciek y col., 2009.

En ajo, el acido 2-propen-sulfénico condensa para formar el tiosulfinato alicina (alil-2-

propen-tiosulfinato), este representa un 60-70% de los tiosulfinatos totales (Lawson y col. 1991) y
es el principal responsable del sabor pungente del ajo (Macpherson y col. 2005). Sin embargo la
alicina (principal compuesto bioldgicamente activo presente en homogeneato de ajo), es muy
inestable en presencia de calor y solventes organicos formando una gran variedad de compuestos
de degradacion cuando el ajo es procesado (figura 1.3). Estos compuestos son sulfuros (dialil
mono-, di-, y oligosulfuros); vinilditiinas (2-vinil-4H-1,3ditiina, 3-vinil-4H-1,2ditiina) y ajoenos (Ey Z
ajoeno), (Lawson y col., 1991; Velisek y col., 1997).
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Figura 1.3. Descomposicion de la alicina. Fuente: Zeng y col., 2013

1.5. EFECTOS BENEFICOS PARA LA SALUD

Las plantas del género Allium han sido a lo largo de la historia utilizadas como medicina, y
se les atribuye la cura de una amplia clase de dolencias en escritos de medicina tradicional.
Estudios cientificos han demostrados considerables efectos farmacolégicos, los cuales han sido
atribuidos, en algunos casos, a estructuras moleculares especificas, en su mayor parte derivados
de compuestos organoazufrados (Brewster, 1994). Se puede destacar:

- Actividad antibacteriana

Louis Pasteur fue el primero en descubrir el efecto antibacterial del ajo en 1858. Estudios
mas recientes han comprobado que el ajo inhibe el crecimiento de bacterias gram-positivas, gram-
negativas y bacterias resistentes a los acidos, como asi también la produccion de toxinas. Las
bacterias contra las cuales el ajo es efectivo incluyen cepas de Pseudomonas, Proteus,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Klebsiella, Salmonella, Micrococcus, Bacillus subtilis,
Mycobacterium y Clostridium, algunas de las cuales son resistentes a la penicilina, estreptomicina
y cefalexina entre otros antibiéticos (Corzo-Martinez y col., 2007).

Los principales componentes activos antibacterianos in vivo son compuestos
organoazufrados derivados de la alicina, tales como dialil sulfuro (DAS), dialil disulfuro (DADS) y
ajoeno, asi como otros tiosulfinatos aislados de aceite macerado de ajo (Corzo-Martinez y col.,
2007). Estudios epidemiolégicos han demostrado que el DAS y DADS pueden actuar contra la
infeccién por Helicobacter pylori y, por tanto, reducir el riesgo de neoplasia gastrica, ya que esta
bacteria esté involucrado en el desarrollo de cancer de estémago (Corzo-Martinez y col., 2007).
También presentan actividad antibacteriana contra Shigella dysenteriae, Shigella flexneri, Shigella
sonnei y Escherichia coli (Touloupakis y Ghanotakis, 2010).

- Actividad antifangica

Estudios in vitro e in vivo han mostrado una gran eficacia del ajo y sus derivados contra un
amplio espectro de hongos y levaduras, incluyendo Candida, Trichophyton, Torulopsis,
Rhodotorula, Cryptococcus, Aspergillus y Trichosporon, asi como una actividad sinergista con
anfotericina B in vitro, una de las principales drogas antifingicas (Corzo-Martinez y col., 2007).

Los principales agentes antifungicos hallados en extractos de ajo y cebolla son dialil
trisulfuro (DATS), DADS, DAS y ajoeno, cuyo potencial antifingico es mayor que el ejercido por
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alicina. Su mecanismo de accién implica la disminucién en el consumo de oxigeno, reduciendo el
crecimiento celular, inhibiendo la sintesis de lipidos, proteinas y acidos nucleicos, cambiando el
perfil de lipidos de la membrana celular e inhibiendo la sintesis de la pared celular (Corzo-
Martinez y col., 2007).

- Actividad antiviral

Investigaciones cientificas han reportado que extractos de ajo poseen actividad sobre el
virus de la influenza A y B; citomegalovirus humano, virus de la estomatitis vesicular, rinovirus,
virus de la inmunodeficiencia humana (VIH), virus herpes simplex tipo 1 y 2, virus de la neumonia
y rotavirus (Harris y col., 2001).

La actividad antiviral del ajo ha sido observada en subproductos comerciales tales como:
tabletas, capsulas y polvo de ajo como asi también ajo macerado en aceites vegetales, aceite
destilado de ajo y extractos afiejados de ajo (AGE). Esta actividad es dependiente de los procesos
de obtencion de los diferentes subproductos ya que ellos determinan el perfil y concentraciéon de
compuestos bioactivos. La mayor actividad antiviral ha sido observada en subproductos con altos
niveles de alicina y otros tiosulfinatos, DADS, DATS y ajoeno (Corzo-Martinez y col., 2007; Singh
y col., 2008).

- Actividad antiparasitaria

Extractos de ajo han demostrado ser efectivos contra Opalina ranarum, Opalina dimidicita,
Balantidium entozoon, Entamoeba histolyca, Tripanosoma brucei, Leishmania, Leptomonas y
Crithidia (Corzo-Martinez y col., 2007).

Debido al incremento de la resistencia a los farmacos sintéticos recomendados para el
tratamiento de giardiasis, ha habido un creciente interés por explorar alternativas naturales. En
este contexto, estudios clinicos han permitido evidenciar que el ajo es efectivo contra Giardia
lamblia y Giardia intestinalis. Esta actividad antiprotozoal es atribuida especialmente a la alicina y
ajoeno capaces de inhibir la sintesis de la fosfatidil colina en tripanosomas (Corzo-Martinez y col.,
2007).

- Actividad antioxidante

La actividad antioxidante ejercida por extractos de diferentes especies pertenecientes al
género Allium, ha sido de particular interés debido a la relacion entre el estrés oxidativo y
patologias tales como arterosclerosis, cancer y envejecimiento, en los cuales los radicales libres y
especies de oxigeno reactivas estan implicados (Xiao y Parkin, 2002). Esto se ha fundamentado a
partir de estudios que sefialan que dietas basadas en el consumo de frutas y hortalizas,
proporcionan una gran cantidad de fitoquimicos antioxidantes que ofrecen proteccion contra el
dafio celular (Dimitrios, 2006).

Entre los productos derivados del ajo, el AGE es la preparacion con mayor actividad
antioxidante, incluso mas que el ajo fresco y otros subproductos de ajo (Corzo-Martinez y col.,
2007). Esto es debido a la presencia de compuestos hidrosolubles tales como: S- alilcisteina
(SAC) y S-alilmercaptocisteina (SACM) y liposolubles: alicina, ajoeno, DAS, DADS y DATS
(Amagase y col., 2001). La proteccién antioxidante es ejercida a través de la modulacién por
enzimas tales como 3-hidroxi-3-metilglutaril-CoA reductasa, glutation-S-transferasa y catalasa que
liberan radicales libres que dafian los tejidos celulares (Yin y col., 2003).

En particular, debido a su accién antioxidante, el extracto de ajo afiejado disminuye el riesgo
de enfermedades cardiovasculares y cerebrovasculares, inhibe la oxidacion lipidica y reduce los
niveles sanguineos de lipoproteinas de baja densidad (LDL) (Amagase y col., 2001; Corzo-
Martinez y col., 2007).

- Actividad anticarcinogénicay antimutagénica

Diversos estudios en animales y cultivos de células han demostrado este efecto del ajo y
sus compuestos quimicos, en particular, se ha estudiado su capacidad para inhibir el crecimiento
tumoral y la proliferacion celular (efecto antineoplasico). Se ha reportado que la ingesta de ajo
disminuye el riesgo de sarcoma y carcinoma en diversos tejidos y érganos, como estémago,
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colon, eso6fago, prostata, vejiga, higado, pulmones, mamas, piel y cerebro (Corzo-Martinez y col.,
2007).

Tanto compuestos hidrosolubles como liposolubles serian los responsables de los efectos
anticancerigenos observados. DAS, dialil sulfoxido (DASO), dialil sulfona (DASO,), DADS, DATS y
SAC pueden inhibir la carcinogénesis (Corzo-Martinez y col., 2007).

Respecto a la actividad antimutagénica, se ha reportado que DAS tiene efecto sobre los
mecanismos de reparacion del ADN, evitando mutaciones y previniendo, por lo tanto, el inicio de
la carcinogénesis (Corzo-Martinez y col., 2007).

- Actividad antiplaquetaria o antitrombética

La activacion de las plaguetas en sangre interviene de manera esencial no solo en la
hemostasia normal, sino también en el desarrollo de severos desordenes arteriales (Libby, 2001).
La hipersensibilidad de las plaquetas constituye uno de los factores causales del desarrollo y
progresion de la ateroesclerosis (O’Kennedy y col., 2006). La mortalidad debido a enfermedades
cardiovasculares, puede ocurrir como resultado de un evento trombotico causado por la ruptura de
la placa aterosclerética (Zaman y col., 2000). Las terapias antiplaquetarias han demostrado que
disminuyen significativamente la incidencia de eventos coronarios primarios y secundarios
relacionados a las enfermedades cardiovasculares (O’Kennedy y col., 2006).

La actividad antiplaquetaria ejercida por distintas preparaciones de ajo, es una de las
propiedades mas investigada. El efecto antiplaquetario ejercido por extractos acuosos de ajo,
polvo de ajo, ajoeno, aceite destilado de ajo y extractos afiejados de ajo, ha sido investigado en
estudios in vitro e in vivo (Lawson y col.,, 1992). Se ha postulado que varios mecanismos
contribuyen a la inhibicion de la agregacién de las plaquetas, los cuales incluyen: la modificacion
de la membrana de las plaquetas, inhibicion de la movilizacion de calcio y la inhibicién de varios
pasos de la secuencia de sintesis del acido araquiddnico (Ali y col., 2000). Cuando las plaguetas
son activadas con un agonista tal como adenosina difosfato (ADP), adrenalina, coladgeno o
ionoforo de calcio A23187, tiene lugar una agregacion irreversible la cual es acompafiada de la
liberacion del contenido de granulos endégenos de las plaquetas (Mustard y col., 1987). Sin
embargo, si las plaquetas son activadas por agonistas ‘fuertes’ tales como el colageno o la
trombina, tiene lugar una rapida deacilacion de los fosfolipidos de las plaquetas. Esto resulta en la
estimulacion de la fosfolipasa A,, la cual interviene en la liberacion de acido araquidoénico. Este
acido araquidénico es convertido a tromboxano A,, un potente inductor de la agregacion
plaguetaria (Ali, 1995). Se ha reportado que los extractos acuosos de ajo inhiben la agregacién
plaquetaria y la formacion de tromboxanos in vivo (Makheja y Bailey, 1990; Srivastava y Tayagi,
1993).

Los mecanismos involucrados en estudios in vitro incluyen la inhibicién irreversible de la
agregacion de las plaquetas a través de la supresion dosis-dependiente de la sintesis de
tromboxano, causada por una inhibicion de la enzima cicloxigenasa y la inhibiciébn dosis-
dependiente de la agregacion inducida por colageno, ADP y epinefrina (Singh y col., 2001).
También se ha observado una disminucion en la liberacién de B-tromboglobulinas, lo que sugiere
gue el ajo actuaria en la fase de activacion de las plaquetas (Helou y Harris, 2000).

Entre los compuestos organoazufrados presentes en distintas preparaciones de ajo con
actividad antiplaguetaria se encuentran, alicina, SAC, adenosina, metilalil-trisulfuro (AMTS), DAS,
DADS y ajoeno (Ali y col., 1999; Bordia y col., 1998). También se ha reportado que el ajo posee
actividad fibrinolitica, por reduccion de los niveles de fibrin6geno, incremento de la fibrinolisis y
tiempo de protrombina (Bordia y col., 1975; Makheja y col., 1979). Debido a la variabilidad en los
métodos de preparacion, las distintas preparaciones de ajo disponibles en el mercado, muestran
diferentes efectos inhibitorios sobre la agregacion plaquetaria (Lawson y col., 1992).

- Efectos en el metabolismo de los lipidos

Numerosos estudios han indicado que la ingesta de aceite destilado de ajo y ajo crudo,
disminuye significativamente el contenido de colesterol sérico total, lipoproteinas de baja densidad
(LDL) y lipoproteinas de muy baja densidad (VLDL) y también aumenta significativamente los
niveles de lipoproteinas de alta densidad (HDL) (Corzo-Martinez y col., 2007).
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La alicina y sus compuestos derivados son las principales sustancias activas responsables de
los efectos hipolipemiantes e hipocolesterolémico del ajo. Algunos compuestos derivados de la
alicina en ajo tales como: ajoeno, DAS, DATS, 2-vinil-4H-1,3-ditiina (2-VD) y SAC han demostrado
poseer efectos benéficos en la prevenciébn de enfermedades cardiovasculares. Ademas,
compuestos no azufrados de ajo, tales como saponinas esteroides, también han demostrado ser
capaces de reducir las concentraciones de colesterol sérico (Corzo- Martinez y col., 2007).

1.6. SUBPRODUCTOS COMERCIALES DEL AJO

Los subproductos de ajo mayoritariamente son comercializados como aromatizantes y/o
saborizantes (ajo deshidratado, sal de ajo y dientes de ajo en conserva mantenidos mediante
conservacion quimica) o como suplementos dietarios con fines terapéuticos. Entre los
suplementos dietarios de ajo se encuentran tabletas elaboradas a partir de ajo en polvo y capsulas
gue contienen ajo en polvo o bien contienen un aceite de ajo (Lawson, 1993).

De acuerdo a la literatura cientifica, estos subproductos se pueden clasificar en: aceite
destilado de ajo, aceite de ajo macerado, ajo deshidratado y extracto afiejado de ajo (Lawson y
col., 1991; Amagase y col., 2001). Estos difieren considerablemente en su composicién cuali-
cuantitativa de compuestos bioactivos, debido a cambios enziméticos y quimicos que tienen lugar
durante su obtencién, como se detalla a continuacién en la figura 1.4 (Verma y col., 2008). En la
actualidad existe la necesidad de normalizar o estandarizar a cada subproducto de acuerdo al
perfil y concentracién de sus principales compuestos bioactivos. A fin de reducir la variabilidad
asociada a los diferentes procesos de fabricacion ya que ello determina su potencialidad
farmacoldgica.

A|JO
Homogenato Polvo de Extracto de Ajo cocido Aceite
de ajo ajo ajo afiejado macerado/ aceite
de ajo extraido
ﬁ HN N HZC/\/S\S/\/CHz J
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Figura 1.4. Compuestos organoazufrados mayoritarios presentes en diferentes preparaciones de
ajo. Fuente: Corzo-Martinez y col., 2007
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1.6.1. Ajo deshidratado

La elaboracion de este subproducto implica la deshidratacién de dientes de ajo fresco y su
posterior molienda para asi conseguir ajo en polvo. Su composicion quimica y actividad de la
enzima alinasa es practicamente idéntica a la que presentan los dientes de ajo frescos (Lawson,
1993). Esto es cierto, si los dientes son deshidratados enteros, sin embargo, en la practica, los
dientes de ajo deben ser picados o feteados para conseguir un deshidratado eficiente. Al cortar o
fetear los dientes de ajo, se produce la hidrélisis de los aminoacidos precursores del flavor
mediada por la enzima alinasa generando los tiosulfinatos, los cuales se pierden por evaporacion
durante el proceso de deshidratacion (Lawson, 1993). En consecuencia, es importante llevar a
cabo el proceso de deshidratacion del ajo fresco en trozos o piezas del mayor tamafio posible
(Sticher, 1991; Aye, 1989).

En la actualidad, se utilizan métodos de deshidratacion que implican diversas condiciones
de temperatura y tiempo. EI mas empleado es la deshidratacién a temperaturas de horno de
conveccion entre 50 y 60 °C, caracterizado por un alto consumo de energia y tiempo. Otras
tecnologias aplicadas son: la deshidratacién en lecho fluidizado, a partir de la cual no se logra
disminuir el tiempo de secado y el consumo de energia; la deshidratacion tipo Spray de ajo
homogeneizado en la que se ha reportado la pérdida completa de aliina y alicina; y la liofilizacién
para evitar los dafios del material asociados al calor (Sance y col., 2013). Actualmente también se
estan desarrollando procesos de deshidratacion que involucran la combinacién de hornos de
conveccion y microondas con el objetivo de reducir los tiempos del proceso y el consumo
energético (Sharma y Prasad, 2006).

Debido a la desactivacion de alinasa durante la deshidratacion, los principales
componentes activos remanentes de ajo en polvo son alina y una pequefia cantidad de
compuestos organoazufrados liposolubles (Tsai y col., 2012).

El polvo de ajo obtenido se emplea como un agente saborizante para condimentos y
alimentos procesados y en la elaboracién de suplementos dietarios. Las tabletas de polvo de ajo
contienen ademas, dos o tres excipientes y recubrimiento entérico para prevenir la rapida e
irreversible inhibicién de la alinasa por las condiciones acidas del estbmago (Lawson y Hughes,
1992).

1.6.2. Aceites de ajo

Existen tres tipos de aceites de ajo: el aceite destilado de ajo, el aceite de ajo macerado en
un aceite vegetal y el aceite obtenido a partir de la extraccién con éter de los tiosulfinatos
formados a partir de homogenato de ajo (Lawson, 1993). Ninguno de estos aceites esta presente
en los dientes de ajo frescos. Los dientes de ajo sélo contienen pequefas cantidades (0,2%) de
un aceite natural constituido mayoritariamente de triglicéridos, fosfolipidos y glicolipidos, ninguno
de los cuales contiene azufre (Fenwick y Hanley, 1985).

1.6.2.1. Aceite destilado de ajo

Este subproducto es obtenido a partir de dientes de ajo picado o feteado que son
posteriormente sometidos a hidrodestilacion o bien extraidos con un solvente organico como por
ejemplo hexano (Amagase y col., 2001). Es conocido como ‘aceite esencial de ajo’, lo cual es
errébneo debido a que el aceite obtenido por destilacion presenta en su composicion casi
exclusivamente sulfuros generados a partir de sus precursores, los tiosulfinatos, los cuales no son
formados sino hasta que el ajo es picado o feteado (Lawson, 1993). Es uno de los primeros
productos derivados de ajo que se ofrecieron en el mercado, muy populares en Estados Unidos y
gue llegaron a Europa a principios del siglo XX (Nagourney, 1998).

Respecto a su composicion, Lawson y col.,, 1991, reportaron que un tipico aceite
saborizado con ajo disponible en el comercio (obtenido por disolucion de aceite destilado de ajo
en aceite de soja u otro aceite vegetal) contiene casi exclusivamente dialil (57%), metil alil (37%) y
dimetil sulfuros (6%), conteniendo de 1 a 6 atomos de carbono y trazas de hepta y octasulfuros.
En este mismo trabajo se hallé que di-, tri- y tetrasulfuros fueron los compuestos mayoritarios,
representando el 92% de los sulfuros. Sin embargo, el aceite de ajo destilado recién obtenido
contiene predominantemente DATS (Miething, 1988; Tsuboi y col., 1989), no asi propenil sulfuros
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(Lawson, 1993). En ningln caso compuestos hidrosolubles ni alicina han sido hallados (Zeng y
col., 2013).

Para la obtencion de suplementos dietarios, el aceite destilado de ajo es diluido (>99%)
con aceites vegetales para elaborar pildoras y estabilizar los sulfuros que gradualmente forman
sulfurados poliméricos superiores (ej., trisulfuro se convierte a tetrasulfuro) en ausencia de
solventes (Lawson, 1993). La aplicacion de aceite esencial de ajo en la industria de los alimentos
es limitada debido a su volatilidad y fuerte olor (Wang y col., 2011).

1.6.2.2. Aceite de ajo macerado

Este es un subproducto que originalmente fue elaborado para su uso como condimento,
siendo muy popular en Europa (Amagase y col., 2001). Es obtenido a partir de la homogenizacién
de dientes de ajo picados en un aceite vegetal (Lawson, 1993). Los tiosulfiantos formados durante
la disrupcion del tejido de ajo son rapidamente solubilizados en el aceite vegetal y debido a su
reactividad e inestabilidad, son subsecuentemente trasformados a vinilditinas (70%), sulfuros
(18%) y ajoeno (12%) (Iberl y col., 1990; Lawson y col., 1991). De los diferentes subproductos de
ajo, los aceites de ajo macerado, son los Unicos que contienen vinilditiinas y ajoenos (Lawson,
1993; Velisek y col., 1997). Se ha reportado que la concentracién de compuestos organoazufrados
en aceite de ajo macerado, es s6lo el 20% de lo hallado en aceites destilados de ajo o de la
concentracion de tiosulfinatos presentes en ajo fresco (Lawson y col., 1991). Esto puede deberse
a una insuficiente formacion de tiosulfinatos previa a la maceracion o a pérdidas por volatilizacion
durante su elaboracion (Lawson y col., 1991; Lawson, 1993).

El andlisis de diferentes aceites de ajo macerado disponibles comercialmente realizado por
Lawson y col., 1991; revel6 una gran variabilidad en el contenido de compuestos organoazufrados
debidas a diferencias significativas en el procesamiento y condiciones de almacenamiento de
estos subproductos. Cuando un mismo aceite de ajo macerado fue analizado después de 6 meses
de almacenamiento a temperatura ambiente, se hallé que el contenido de ajoeno habia disminuido
cerca del 50% mientras que el contenido de vinilditinas permanecioé constante, indicando estos
resultados cierta inestabilidad del ajoeno.

1.6.2.3. Aceite de ajo extraido con éter

Este tercer tipo de aceite de ajo, de composicién quimica muy similar al aceite de ajo
macerado, es obtenido a partir de homogenato de ajo extraido con un solvente organico que
generalmente es éter. Mediante este procedimiento son extraidos todos los tiosulfinatos presentes
en el homogenato, los cuales son convertidos rapidamente a vinilditiinas, sulfuros y ajoenos. La
ventaja de este tipo de aceite de ajo, comparado con el aceite de ajo macerado, es que se trata de
una preparaciéon altamente concentrada de los mismos compuestos organoazufrados que luego
pueden ser diluidos en un aceite vegetal o glicerina hasta alcanzar la concentracion deseada
(Lawson, 1993). Se ha reportado que este aceite contiene 9 veces una concentracion de
vinilditiinas (5,7 mg g™) y alil sulfuros (1,4 mg g™) y 4 veces una concentracién de ajoenos (0,4 mg
g™) que un tipico aceite de ajo macerado (Lawson, 1993).

1.6.3. Extracto afiejado de ajo

Para la obtencién de este subproducto, dientes de ajo enteros o feteados son colocados en
una solucion extractante (alcohol diluido 15-20%) por un periodo de tiempo variable (entre 6 a 20
meses). El extracto obtenido es concentrado y puede venderse como tal, o bien en forma de polvo
(Amagase y col., 2001).

Respecto a su composicion quimica, el extracto alcohdlico liquido contiene un 10% (p/v) de
etanol, 0,05% de azufre total y 0,29% de nitrdgeno total (Lawson, 1993). No se encuentran
presentes cistein sulféxidos o productos de transformacion derivados de aliina (tiosulfinatos, alil
sulfuros, vinilditiinas o ajoenos) (Lawson y col., 1991). Si estan presentes, sin embargo, pequefnas
cantidades de y-glutamil-S-alilcisteina (0,28 mg g™); y-glutamil-S-1-propenilcisteina (0,17 mg g™);
y-glutamil-S-metilcisteina (0,02 mg g*) y sus productos de hidrélisis, SAC (0,30 mg g*); S-1-
propenilcisteina (0,15 mg g*), S-metilcisteina (0,11 mg g*); SACM (0,04 mg g™) y cisteina (0,01
mg g™), pero no cisteina o glutatién (Lawson, 1993).
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1.7. ANALISIS DE COMPUESTOS ORGANOAZUFRADOS

Debido al gran numero de compuestos organoazufrados presentes tanto en ajo fresco
como en sus distintos subproductos, diversas metodologias han sido desarrolladas para la
cuantificacién e identificacién de estos compuestos (Jansen y col., 1987). La mas utilizada debido
a su buena capacidad de resolucion y separacion, es la cromatografia.

Dentro de los compuestos organoazufrados, la alicina, es considerado el mas importante a
la hora de evaluar la calidad tanto del ajo fresco, ajo en polvo y tabletas de ajo en polvo. La
cuantificacion de este organoazufrado, es realizada mediante cromatografia liquida de alta
resolucién (HPLC), a través de la elucibn con metanol: agua (1:1), (Arnault y col., 2003). El
estandar de alicina a utilizar puede ser sintetizado y purificado a partir de DADS (Gonzalez y col.,
2007).

Los niveles de aliina, también pueden ser utilizados como estimadores de la calidad de
estos productos. El contenido de aliina es determinado mediante HPLC, después de calentar al
microondas dientes de ajo durante 30 segundos o por homogenizacién de dientes de ajo o polvo
de ajo en alcohol o un solvente organico conteniendo un inhibidor de la alinasa (Lawson, 1998).

En cuanto a los sulfuros, polisulfuros, vinilditinas y ajoeno, compuestos presentes en
aceites destilados de ajo y en ajo macerado, éstos han sido determinados mediante cromatografia
liquida y gaseosa (GC). Sin embargo, debido a la excelente resolucion y la capacidad de
identificacion de GC y Cromatografia Gaseosa-Espectroscopia de Masa (GC-MS), estas técnicas
han sido las mas utilizadas para cuantificar compuestos volatiles de plantas del género Allium
(Gbmez, 2008). Si bien, GC es un método de separacién rapido que utiliza instrumental menos
costoso comparado con HPLC, se ha reportado que las condiciones de trabajo implicadas, pueden
transformar los analitos de la muestra original, arrojando como resultado la identificacion de
compuestos que son conocidos como “artifacts” y constituyen un serio problema a la hora de
informar el verdadero perfil de organoazufrados (Block, 2010).

La separacion mediante HPLC, al llevarse a cabo a temperatura ambiente, constituye una
ventaja importante frente al GC, ya que se evita la formacién de “artifacts” en la separaciéon e
identificacion de compuestos organoazufrados térmicamente inestables como los tiosulfinatos
(Rouseff, 2002). Sin embargo, Block y colaboradores (1992) han sefalado factores que afectan la
fiabilidad y reproduccién de este método analitico. Uno de ellos es el tiempo desde la preparacion
de extractos homogéneos y el analisis de los mismos. Otro inconveniente del método es la
incompleta separacion de algunos picos y sus compuestos (Gomez, 2008). Ademas los detectores
de HPLC generalmente son menos sensibles y selectivos que los del GC (Rouseff, 2002).
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1.8. FORMULACION DEL PROBLEMA

Las tendencias mundiales de la alimentacion en los ultimos afios indican un interés
acentuado de los consumidores hacia ciertos alimentos, que ademas del valor nutritivo aporten
beneficios a las funciones fisiolégicas del organismo humano. Estas variaciones en los patrones
de alimentacion generaron una nueva area de desarrollo en las Ciencias de los Alimentos y de la
Nutricion que corresponde a la de los “alimentos saludables y funcionales”. La regulacion en
relaciébn con los “alimentos saludables” esta siendo constantemente revisada y modificada, y
constituye uno de los temas de mayor dinamismo en los organismos regulatorios y en la Industria
Alimentaria (Alvidrez-Morales y col., 2002).

El ajo y sus subproductos, se encuentran entre los alimentos considerados saludables por
su alto aporte de flavonoides, compuestos polifendlicos y organoazufrados (Araya, 2003).

En nuestro pais, los aceites saborizados con ajo se comercializan bajo la denominacién de
aderezos de acuerdo a lo establecido por el Codigo Alimentario Argentino (art. 1279 - Dec 748,
18.03.77-) tal denominacion no especifica el procedimiento de saborizacion empleado. Dado que
el perfil de compuestos bioactivos de los aceites saborizados fluctuar4 segun los procesos de
saborizacién mediante los cuales fueron obtenidos, también lo seran las potenciales propiedades
biolégicas que estos ejerzan. Por ello resulta de interés llevar a cabo la caracterizacién quimica de
los aceites saborizados con ajo. Esto es factible empleando diversas metodologias analiticas,
entre las que se destacan la cromatografia gaseosa y liquida (Block y col., 1992).

Por otro lado, los aceites saborizados con ajo pueden ser empleados como medio para
coccion mediante fritura. Numerosas variables se encuentran implicadas en este proceso
culinario, las cuales determinan las condiciones de fritura 6éptimas para cada tipo de producto
(Varela, 1988; Brinkmann, 2000), por esta razén resulta también de interés conocer la aptitud de
los aceites saborizados objeto de este estudio, para su empleo como medio de fritura.
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1.9. HIPOTESIS

Indicadores de calidad bromatoldgica, el color y el perfil de compuestos organoazufrados
permiten caracterizar y diferenciar aceites saborizados con ajo obtenidos mediante
diferentes procedimientos de saborizacion.

Los indicadores de calidad bromatolégica, color y el perfil de compuestos organoazufrados
de aceites saborizados con ajo sufren modificaciones cuali-cuantitativas durante su empleo
como medio en la coccion mediante fritura.

1.10. OBJETIVOS

1.10.1.

1.10.2.

Objetivos generales
Caracterizar aceites saborizados con ajo elaborados mediante distintos procedimientos de
saborizacion.

Determinar las modificaciones cuali-cuantitativas de aceites saborizados con ajo,
acaecidas durante su empleo como medio en la coccién mediante fritura.

Objetivos particulares

Evaluar la calidad bromatolégica a través de la determinacién del estado oxidativo de
aceites saborizados con ajo.

Evaluar el color de aceites saborizados con ajo.

Determinar el perfil cuali-cuantitativo de compuestos organoazufrados presentes en aceites
saborizados con ajo mediante cromatografia liquida y gaseosa.

Diferenciar aceites saborizados con ajo obtenidos por diferentes procedimientos de
saborizacion a partir de su perfil de compuestos organoazufrados.

Evaluar las modificaciones en los indicadores de calidad bromatol6gica de aceites
saborizados con ajo sometidos a condiciones de coccion mediante fritura.

Evaluar las modificaciones de color de aceites saborizados con ajo sometidos a
condiciones de coccion mediante fritura.

Evaluar las modificaciones en el perfil de compuestos organoazufrados de aceites
saborizados con ajo sometidos a condiciones de coccion mediante fritura.
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CALIDAD BROMATOLOGICA, COLOR Y PERFIL DE COMPUESTOS BIOACTIVOS DE
ACEITES SABORIZADOS CON AJO

2.1. INTRODUCCION

Existe en el reino vegetal una amplia variedad de frutas y/o semillas a partir de los cuales
es posible obtener aceites comestibles. El Cddigo Alimentario Argentino, en su articulo 520,
establece que los aceites comestibles se obtendran a partir de semillas o frutos oleaginosos
mediante diferentes procesos de elaboracion. Estos deberan presentar aspecto limpido a 25 °C,
sabor y olores agradables y contendran solamente los componentes propios del aceite que integra
la composicion de las semillas o frutos de que provienen y los aditivos autorizados por la
legislacion.

Los aceites comestibles son similares en algunos aspectos, pero hay pequefas diferencias
gue tienen un efecto significativo en sus caracteristicas fisico-quimicas. Sus caracteristicas
guimicas varian en funcién de diferentes factores, tales como la variedad, la madurez de las
frutas, las practicas agricolas aplicadas durante el cultivo y tecnologias utilizadas en la obtencién
del aceite (Lamas, 2012).

Desde el punto de vista de su composicion, el aceite se puede dividir en dos fracciones:
una mayoritaria que oscila entre un 98,5% y 99,5% y estd constituida esencialmente de
triglicéridos, acidos grasos libres y glicéridos parciales (Boskou y col. 2006). Los triglicéridos estan
constituidos por una molécula de glicerol unido a tres acidos grasos. De acuerdo al nimero de
dobles enlaces que presentan en la cadena carbonada, los acidos grasos se clasifican en:
saturados, monoinsaturados y poliinsaturados (Velazquez, 2009). La fraccibn minoritaria se
compone, en gran parte, por los compuestos que se pueden obtener después de la saponificacion
del aceite, tales como, hidrocarburos, tocoferoles y tocotrienoles, compuestos fendlicos,
fosfolipidos, ceras, clorofilas y carotenoides, entre otros (Lamas, 2012). La figura 2.1 muestra la
composicion quimica de los aceites de girasol, oliva y canola, evidenciando diferencias tanto en
composicion como en proporcion de los triglicéridos presentes en estos aceites comestibles.

m AG Saturados
Girasol .
B AG Monoinsaturados

AG Poliinsaturados Omega 3
B AG Poliinsaturados Omega 6

0

Canola

Tipo de Aceite

20 40 60 80 100
AG Totales (%)

Figura 2.1: Contenido de 4cidos grasos en aceites vegetales. Fuente: Velazquez, 2009.

La composicion en acidos grasos insaturados de un aceite comestible, determina en gran
parte su vida Util, ya que estos son muy sensibles al deterioro por oxidacion. Mediante reacciones
de oxigenacioén catalizadas por enzimas, por fotooxidacion o por autooxidacién quimica, los acidos
grasos poliinsaturados pueden oxidarse produciendo hidroperoxidos. Estos hidroperéxidos dan
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lugar a la formacion de aldehidos, cetonas, alcoholes, y acidos grasos de cadenas cortas, dando
lugar al desarrollo de sabores y aromas desagradables por enranciamiento oxidativo. Ademas, los
productos formados en la oxidacién pueden resultar nocivos para la salud (Navas, 2010). En
consecuencia, la capacidad de un aceite vegetal para resistir al deterioro depende del grado de
insaturacion de las cadenas carbonadas de sus &cidos grasos, aunque también hay que sefialar el
efecto antioxidante de varios compuestos minoritarios como los polifenoles y tocoferoles, que
contribuyen proporcionando una mayor estabilidad a los aceites comestibles (Navas, 2010).

Una practica culinaria ancestral proveniente de la Region Mediterrdnea, es la adicion de
hierbas y especias a aceites vegetales, denominado como proceso de saborizacion, con el fin de
prevenir y evitar las reacciones de degradacion del mismo, mejorando sus propiedades
sensoriales y nutricionales e incrementando la vida util del aceite (Baiano y col., 2010). Diferentes
procesos de saborizacién han sido reportados, entre los cuales se destacan la maceracion de
hierbas o especias naturales; maceracién en condiciones de vacio o atmosfera de nitrégeno y
calentamiento a temperatura ambiente; extraccion asistida por microondas; adicién de extracto
vegetal concentrado en diferentes alicuotas al aceite vegetal; presion en frio del aceite junto con
las hierbas, especias 0 vegetales y adicion de extractos de aceites esenciales al aceite vegetal
(Baiano y col., 2010).

El aceite de oliva saborizado es uno de los productos mas comercializado y legislado.
Acorde con la regulaciébn de la Uni6on Europea 1989 (2003), estos productos no deben
denominarse aceites de oliva extra virgen. En coincidencia con ello, el Comité Oleicola de
California (COOC) firmo un acuerdo para evitar el etiquetado del aceite de oliva saborizado como
aceite de oliva extra virgen, mientras que el Comité Oleicola Internacional considera a los aceites
saborizados como aderezos y de acuerdo a ello declara que deben ser denominados “aderezos
elaborados con aceites de oliva y aromatizantes, especias o hierbas”. En nuestro pais, estos
productos son contemplados en el Cdodigo Alimentario Argentino, Capitulo XVI Correctivos y
Coadyuvantes en su articulo 1279 (Dec 748, 18.03.77) como aderezos. Ademas de aderezos a
base de aceite de oliva se encuentran también aderezos elaborados a base de otros aceites
vegetales tales como aceite de canola, girasol y soja, para los cuales los antecedentes son
escasos. A pesar de todo ello, es frecuente hallar productos que no cumplen con estas
legislaciones (Gambacorta y col., 2007).

La comercializacion de diferentes aceites vegetales saborizados con ajo bajo la
denominacién genérica de aderezos, tiene como principal inconveniente que ello no contempla
ninguna diferenciacion respecto al perfil de compuestos bioactivos. A ello debe sumarse, la falta
de valoracion en cuanto a su calidad bromatolégica, la tecnologia implicada en su elaboracion
como asi también su valoracion analitica, ya que todo esto condiciona su potencial econémico,
eficacia y aceptacioén por parte del consumidor (Arnault y col., 2005).

En cuanto a su calidad bromatoldgica, dado que los aceites saborizados con ajo presentan
en su composicion mayoritaria aceites vegetales (= 90%), estos inicialmente deberan cumplir con
los requisitos establecidos por el Cédigo Alimentario Argentino para cada tipo de aceite (Art. 528 -
534 -535). Para establecer la aptitud para consumo de un aceite existen una serie de parametros
analiticos, entre ellos es posible citar: humedad, impurezas, % insaponificable, indice de
peroxidos, indices de oxidacion secundaria (TBA, p-anisidina, etc.), indice de iodo, indice de
saponificacion, composicion de acidos grasos, indice de acidez, contenido de componentes
insaponificables y otros componentes mas especificos.

El indice de perdxido (IP), el cual es un indicador del grado de rancidez oxidativa de los
aceites vegetales es uno de los parametros mas utilizados para conocer el valor nutritivo o calidad
de un aceite (Igbal y Bhanger, 2007). Su determinacion da informacién acerca de la calidad de la
materia prima, de los procesos tecnoldgicos que se han utilizado y de la adecuada o inadecuada
conservacion. Otro parametro de valor importante que permite medir el grado de descomposicion
de triglicéridos debido a las reacciones quimicas de hidrdlisis o lipdlisis, formando de ese modo
acidos grasos libres, es el indice de acidez (IA), (Lamas, 2012). Este indice es de relevancia en
los aceites comestibles teniendo en cuenta la repercusién que tiene la proporcién de acidos
grasos libres sobre su digestibilidad y valor energético (Codony y col., 2010).
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Por otra parte, ademas de establecer el estado oxidativo de los aceites saborizados con
ajo, es significativo valorar alguna caracteristica directamente relacionada con la aceptabilidad por
parte del consumidor de los aceites saborizados. Una propiedad sensorial muy apreciada es el
indice de color. Este indice se encuentra asociado al sentido de la vista y ligado a la primera
impresion que se tiene de los alimentos, siendo la Unica propiedad sensorial que puede ser
medida mas eficazmente en forma instrumental que en forma visual proporcionando informacién
mas rapida y sencilla que si se realizaran otros analisis. (Magarifios y Bauza, 2003). Para ello se
han creado sistemas de medicion, cuyo principio esti basado en la cantidad de luz reflejada por el
objeto. El sistema creado en 1976 referido a los espacios de color (L* a* b*), es uno de los mas
utilizados en la actualidad, se conoce como sistema CIELAB y expresa la luminosidad L* (claro u
obscuro); mientras que los pardmetros a* y b* indican la orientacién del color.

Respecto a la valoracion de los aceites saborizados con ajo en cuanto a su perfil de
compuestos bioactivos, en el Capitulo 1, apartado 1.7, se hizo referencia a la complejidad analitica
qgue implica la determinacién de los OSCs. Sumado a esto, los compuestos organoazufrados
presentes en ajo son altamente reactivos e inestables, por ello la metodologia analitica a emplear
deberd, ademéas de proporcionar la informaciébn necesaria para la identificacibn de los
compuestos, ser sensible, de bajo costo y evitar transformaciones quimicas y térmicas de los
analitos de interés.

Entre las metodologias utilizadas se destacan la cromatografia liquida (CL) y la
cromatografia gaseosa (CG). A pesar que el analisis mediante Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC) ha permitido evaluar el perfil de OSCs presentes en las distintas especies
Allium, se han detectado algunas debilidades en este método, entre ellas, la incompleta
separacion de algunos picos (correspondiente a diferentes compuestos); la variacién en los
tiempos de retencion de las sustancias lo que conlleva a la identificacion errobnea de las mismas;
el solapamiento de picos de baja respuesta al detector UV-Vis y la limitacibn en cuanto a la
caracterizacién de compuestos volatiles mediante cromatografia liquida-espectrometria de masas
(CL-MS) (Block y col., 1992).

Si bien alicina es considerada el principal compuesto biol6gicamente activo presente en ajo
fresco picado u homogenizado, es inestable en presencia de solventes organicos y temperatura, lo
cual da lugar a la formacion de compuestos de degradacion (Lawson y col., 1991). Estos
compuestos son ajoenos, vinilditiinas y sulfuros tales como dialil mono-, di- y oligosulfuros los
cuales han sido detectado y analizados mediante GC. Las principales ventajas de esta
metodologia son la simplicidad operativa, la excelente capacidad separativa y la facilidad de
identificacion de compuestos mediante espectrometria de masas (GC-MS). Si bien el andlisis
mediante GC-MS representa una herramienta muy Util y robusta, su empleo es cuestionable a la
hora de analizar compuestos labiles como son los OSCs. Para evitar estos inconvenientes Block,
2010; sugiere contrastar los resultados obtenidos mediante GC-MS vs HPLC, debido a que
aquellos compuestos que se solapan bajo condiciones de andlisis mediante HPLC pueden ser
separados bajo condiciones de analisis mediante GC y viceversa, compuestos que presenten una
baja absortividad molar UV pueden generar fuertes sefiales en GC. A partir de ello, desde hace
tiempo, en el Laboratorio de Cromatografia para Agroalimentos se viene trabajando en la puesta a
punto y optimizacion de estas metodologias cromatograficas de manera de contar con
herramientas analiticas confiables que permitan la diferenciacion y caracterizacion de los
compuestos organoazufrados presentes en ajo fresco y sus diferentes subproductos, entre estos
tltimos se encuentran los aceites saborizados con ajo.

2.2. OBJETIVOS

e Determinar el estado oxidativo de aceites saborizados con ajo a través de indicadores de
calidad bromatolégica.

o Determinar el color de aceites saborizados con ajo

e Determinar el perfil de compuestos organoazufrados presentes en aceites saborizados con
ajo disponibles en el comercio local.



Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 2

o Diferenciar aceites saborizados con ajo obtenidos por diferentes procedimientos de
saborizacion a partir de su perfil de compuestos organoazufrados.

2.3. MATERIALES Y METODOS

2.3.1. Estandares analiticos

Los compuestos organoazufrados estandares que se adquirieron comercialmente a partir
de Sigma Aldrich (Buenos Aires, Argentina) fueron: alilmetil sulfuro (AMS) 98%; dimetil disulfuro
(DMDS) 99%; dialil sulfuro (DAS) 97%; metilpropil disulfuro (MPDS) 90%; dialil disulfuro (DADS)
80%; propil disulfuro (PDS) 98%, metilpropil trisulfuro (MPTS) 50%. Dialil trisulfuro (DATS) 98% se
adquirido de LKT Laboratorios, Inc. (St. Paul, Estados Unidos). Alicina fue sintetizada a partir de
DADS (Sigma Aldrich) siguiendo la metodologia de Gonzalez y col., 2007; mientras que ajoeno y
vinilditiinas fueron sintetizados y purificados segun Soto y col., 2007 e Iberl y col.,, 1990,
respectivamente.

2.3.2. Reactivos

- Acetonitrilo, JT Baker grado HPLC

- Gas inerte: Nitrégeno

- Agua miliQ

- Metanol, JT Baker grado HPLC

- Acido Acético Glacial Biopack 99,5 % pureza
- Cloroformo Merck para andlisis (ACS)

- loduro de Potasio Biopack 99% pureza

- Agua destilada hervida

- Almidon Soluble Biopack para lodometria

- Tiosulfato de Sodio pentahidratado Biopack para andlisis (ACS) 99,5% pureza
- Alcohol Etilico Absoluto 96% pureza

- Eter Etilico (sulfirico) Biopack 98% pureza

- Fenolftaleina Dalton para analisis (ACS)

- Hidréxido de Sodio Biopack 98% pureza

2.3.3. Material de laboratorio

- Vasos de precipitados de 50 mL

- Ampolla de decantacién de 50 mL

- Ependorff de 1,5 mL

- Pipetas de 2, 5y 10 mL

- Erlenmeyers de 250 mL

- Probetas de 50 y 100 mL

- Bureta color caramelo 25 mL, graduada al 0,1 mL
- Frascos color caramelo de 500 mL

2.3.4. Equipos

- Balanza analitica Denver Instrument APX 200

- Centrifuga Eppendorf Mini Spin Plus 14000 rpm

- Cromatografo Gaseoso Hewlett Packard 5098 serie Il acoplado a un detector fotométrico
de llama (FPD).

- Cromatografo Liquido KINK-500-A series KONIK instruments acoplado a un detector
UV-Vis.

- Agitador magnético Fbr by Decalab 2000 rpm.

- Colorimetro Minolta modelo CR-400/410
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2.3.5. Muestras a analizar

2.3.5.1. Aceites saborizados con ajo disponibles en el mercado local

Se adquirieron en el comercio local aceites saborizados con ajo durante el mes de febrero
de acuerdo a su disponibilidad comercial. Sus caracteristicas se detallan en la tabla 2.1 de

acuerdo a lo especificado en sus respectivas etiquetas.

Tabla 2.1: Aceites saborizados con ajo disponibles en el mercado local.

Aceite Denominacion Forma de Observaciones
saborizado comercial presentacion
C1 Aceite de ajo en Envase de vidrio Liquido
girasol de 250 cm® transparente
Cc2 Aceite de girasol y Envase de vidrio Liquido
ajo de 250 cm® transparente
(obtenido por
proceso de
defusién)
C3 Aderezo de canola Envase de vidrio Liquido
y ajo de 500 cm?® transparente
ca Aceite de oliva al Envase de vidrio Liquido con trozos
ajo de 250 cm® de ajo fresco
Aderezo a base de Envase de vidrio Liquido con trozos
cs aceite de oliva 'y de 200 cm® de ajo frito
ajo frito

C: Aceite comercial

2.3.5.2. Preparacion de aceites saborizados a escala de laboratorio

Bajo condiciones reproducibles, en el Laboratorio de Cromatografia para Agroalimentos se
elaboraron aceites saborizados con ajo mediante diferentes procedimientos de saborizacién. De
acuerdo a lo propuesto por Iberl y col., 1990 se obtuvo aceite de ajo macerado en aceite vegetal
(LM) y seguin Gouveia y col., 2006, aceite de ajo destilado en aceites vegetales (LDA), acorde a lo
gue se detalla a continuacion:

- Ajo_macerado _en aceite vegetal (LM): Dientes de ajo fresco cultivar Rubi, pelados y
picados, fueron mantenidos durante 30 min a temperatura ambiente y luego adicionados a
los aceites vegetales de girasol (LGM), canola (LCM) y oliva (LOM) a razén 2,5 g de ajo
por cada 10 mL de aceite. Esta mezcla fue posteriormente homogeneizada y colocada en
frascos de color caramelo al resguardo de la luz y almacenados durante 9 dias a
temperatura ambiente.

- Aceite destilado de ajo en aceite vegetal (LDA): Los aceites vegetales de girasol (LGDA),
canola (LCDA) y oliva (LODA) fueron adicionados de aceite destilado de ajo: Garlic Oil
Blend, Sigma Aldrich, cuya composicién porcentual consistia en DAS (5-13%); DADS (30-
50%) y DATS (10-13%) en una concentracion de 200 ppm, homogeneizados y colocados
en frascos color caramelo al resguardo de la luz y almacenados durante 4 dias a
temperatura ambiente.
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2.3.6. Indicadores de calidad bromatolégica de aceites saborizados con ajo

El estado oxidativo de los aceites saborizados con ajo fue evaluado mediante las
determinaciones de indice de perdxidos (IP) e indice de acidez (IA) siguiendo las metodologias
propuestas por AOAC 965.33 y 969.17, respectivamente.

2.3.6.1. Determinacion del indice de peréxido

Se pesaron 9,5 a 10,5 g de muestra de aceite saborizado con ajo, se colocaron en un
erlenmeyer y se adicionaron 30 mL de soluciéon A (compuesta por 3 volumenes de acido acético
glacial y 2 volimenes de cloroformo). Luego se afiadié 1 mL de solucion saturada de IK y se agito
suavemente durante 1 min. Posteriormente, se agregaron 100 mL de agua destilada hervida y 2
mL de solucién de almidén al 1%. La solucion resultante se titulé con una solucion de tiosulfato de
sodio 0,002 N. El IP expresado en meq O, kg * aceite fue calculado a partir de la siguiente
férmula:

_ VXNX1000
P

IP

Siendo: V: volumen de tiosulfato de sodio gastado, N: normalidad de la solucidon de tiosulfato de
sodio y P: peso de la muestra.

2.3.6.2. Determinacion del indice de acidez

En un erlenmeyer 10 g de aceite fueron adicionados de 100 mL de una mezcla etanol-éter
dietilico neutralizada y 10 gotas de fenolftaleina. La solucion obtenida fue titulada con NaOH 0,1
N, agitando vigorosamente hasta la aparicion de un color rosado que persisti6 durante 30
segundos. El IA expresado en g de acido oleico por g muestra fue calculado a partir de la
siguiente expresion:

_ VxNx28,2
F)

1A

Siendo: V: volumen de solucion de NaOH gastados, N: normalidad de la solucion de NaOH y
P: peso de la muestra.

2.3.7. Evaluacién del color de aceites saborizados con ajo

El color de los aceites saborizados con ajo fue evaluado a través del sistema CIELAB
(Comision Internacionale d’Eclairage de Francia), para lo cual se llevo a cabo la determinacién de
luminosidad, claridad o brillo (L*) en escala de 0 a 100 (negro a blanco) y los parametros a* y b*.
Siendo a* la intensidad del color rojo (positivo) a verde azulado (negativo) y b* la intensidad del
amarillo (positivo) a azul (negativo).

2.3.8. Estudio del perfil de compuestos organoazufrados (OSCs)

Tanto las muestras obtenidas por adquisicion en el comercio local, como las preparadas en
laboratorio fueron sometidas a andlisis de OSCs mediante cromatografia gaseosa acoplada a un
detector fotométrico de llama (GC-FPD) y cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a un
detector espectrofotométrico UV (HPLC-UV).

2.3.8.1. Preparacioén de las muestras:

La preparacion previa al andlisis cromatogréafico de la muestra consistio en la extraccion de
los compuestos organoazufrados presentes. Para ello, 2 g de cada aceite saborizado con ajo fue
extraido en ampolla de decantacion con 2 mL de acetonitrilo. El extracto resultante se centrifugo
durante 5 min a 14000 rpm y el sobrenadante obtenido fue concentrado a temperatura ambiente
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bajo corriente de nitrdgeno hasta un volumen final de 0,1 mL para el caso de GC-FPD. Para el
andlisis mediante HPLC-UV, el sobrenadante fue inyectado sin concentrar y filtrado a través de
membrana de nylon de 0,22 ym

2.3.8.2. Condiciones operacionales para el andlisis de OSCs mediante GC-FPD:

Para este analisis se siguié el método propuesto por Locatelli y col., 2011. Este implica la
utilizacion de una columna capilar HP5 y un detector fotométrico de llama especifico para
compuestos organicos que contengan azufre y/o fésforo. Las condiciones operacionales se
detallan en la tabla 2.2.

Tabla 2.2: Condiciones cromatogréaficas empleadas en el andlisis de organoazufrados volatiles
mediante GC-FPD

Variables Condiciones

Gas portador Nitrégeno (2 mL min™)

Gas auxiliar Nitrégeno (20 mL min™)

Flujo de aire 100 mL min™

Flujo de hidrégeno 75 mL min™

Temperatura del inyector 250°C

Columna HP5 (30 m x 0,32 mm d.i. x 0,25 pm)

Detector FPD

Temperatura del detector 250°C

Programa de temperatura 35°C (1 min.) 10°C/min.; 75°C (1 min.);
r27;’i$12/)min 100°C (0 min.); 10°C/min. 280°C (5

2.3.8.3. Condiciones operacionales para el andlisis de OSCs mediante HPLC-UV:

Se empled una columna de fase reversa ODS C18 de 254 mm de longitud y 0,46 mm di, la
fase mavil fue acetonitrilo: agua: metanol (50:41:9) (v/v), flujo de 1 mL min™, loop de 10 pL y se
utilizé un detector UV-Vis ajustado a una longitud de onda: 245 nm (Iberl y col., 1990).

2.3.8.4. Identificacién y cuantificacion de OSCs

En ambas modalidades cromatograficas, la identificacion de cada analito se realizd
mediante comparacion de los tiempos de retencion de las muestras con los de los
correspondientes estandares analiticos. Previamente, en cada sistema cromatografico, se
construyeron curvas de calibracion para cada compuesto y se ajustaron las correspondientes
rectas de regresion. Las muestras fueron analizadas por triplicado y cada una fue inyectada por
duplicado.

2.3.9. Andlisis estadistico de datos

A partir de los resultados obtenidos, se realiz6 un andlisis de ANOVA utilizando el software
estadistico Infostat version 2012e. Aquellas variables que no cumplieron con los supuestos de
normalidad u homogeneidad de varianzas fueron analizadas mediante el test no paramétrico
Kruskal Wallis. Diferencias entre medias de tratamientos fueron consideradas significativas a
valores de a < 0,05.

Para la comparacion de muestras independientes se realizé la prueba de t-Student y se
determind el estadigrafo F para determinar que no existen diferencias significativas entre las
desviaciones estandar de las muestras con un nivel de confianza del 95%. También se efectu6 un
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andlisis estadistico mutivariado, analisis de componentes principales (PCA) utilizando el software
MINITAB.

2.4. RESULTADOS Y DISCUSION
2.4.1. Indicadores de calidad bromatolégica de los aceites bajo estudio

2.4.1.1. Aceites comerciales

Los aceites saborizados con ajo objeto de estudio en este trabajo de tesis se encontraron
elaborados a base de aceites vegetales de girasol, canola y oliva. Estos exhibieron diferencias en
cuanto a forma de presentacion, aspecto y etiquetado del producto (tabla 2.1, apartado 2.3.5.1).

Respecto al estado oxidativo de los aceites saborizados con ajo adquiridos en el comercio
local, los valores obtenidos evidenciaron diferencias significativas para cada uno de los
parametros quimicos considerados (a=0,05), (tabla 2.3). El aceite C3, presento a diferencia de los
aceites de girasol y oliva saborizados con ajo, un IP menor pero una mayor acidez.

Tabla 2.3: indice de perdxido e indice de acidez de los aceites saborizados con ajo disponibles en
el mercado local.

Aceite saborizados con ajo IP (meq O, kg ™) IA (g &c. oléico % Q)
C2 2,66 + 0,57b 0,23 £ 0,00a,b
C3 0,69 + 0,08a 1,42 +0,01c
C4 1,48 £ 0,32a 0,54 + 0,00b,c
C5 2,45 + 0,03b 0,14 + 0,02a

'c1 y C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de
canola saborizado con ajo; C4 y C5: aceites comerciales de oliva saborizados con ajo
2valores promedios (n=3) + desviacion estandar.

% Medias con una letra comtin no son significativamente diferentes (a < 0,05).

El Cddigo Alimentario Argentino establece en su Capitulo VII “Alimentos Grasos Aceites
Alimenticios”, las especificaciones que deben reunir los aceites vegetales para consumo. En los
art. 528 y 534 se establece los valores maximos permitidos de IP (10 meq O, kg™) para aceites de
girasol y canola, respectivamente. Para aceite de oliva se establece en el art. 535 un maximo de
20 meq O, kg™. Los aceites saborizados con ajo en estudio no superaron en ningln caso los
maximos permitidos.

Respecto al 1A, el CAA fija valores para los aceites de girasol (max. 2 % acido oleico) y
para cada tipo de aceite de oliva (virgen extra: max. 0,8 % acido oleico; virgen: max. 2% acido
oleico), valores que tampoco fueron superados en los aceites saborizados con ajo evaluados.

2.4.1.2. Efecto de la saborizacién de aceites sobre el estado oxidativo

Por otro lado, se realiz6 el andlisis comparativo de aceites vegetales sin ajo (testigos)
versus los aceites saborizados elaborados a escala de laboratorio. Los valores obtenidos fueron
analizados estadisticamente mediante una prueba de t para la comparacion de medias de
muestras independientes tanto para IP como IA. Este analisis permitié6 determinar que el AG
presento diferencias de medias para el IP con los aceites LGDA y LGM. Observandose ademas,
gue el aceite LGM exhibié un IP cuyo valor superé el maximo permitido por el CAA (figura 2.2).
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Figura 2.2: indice de Peroxidos de los aceites de girasol.
*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

El AC presenté diferencias significativas con respecto a los aceites LCM y LCDA, siendo
los valores de LCM mayores con respecto a los otros, superando los maximos permitidos por el
CAA.
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Figura 2.3: indice de Peroxidos de los aceites de canola.
*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

La actividad antioxidante de las especies pertenecientes al género Allium ha sido atribuida
a la presencia de una gran variedad de compuestos organoazufrados (Kim y col., 1997; Lampi,
1999). Kim y col., 1997, han reportado que ciertos OCSs, tales como, alicina, DADS y DATS son
los principales compuestos volétiles antioxidantes. Sin embargo, se ha evidenciado que alicina
ejerceria efectos antioxidantes sélo a bajas concentraciones y que podria actuar como sustancia
pro-oxidante a altas concentraciones, existiendo un intervalo muy pequefio de concentraciones
entre los cuales ejerceria un efecto u otro (Lawson, 1998). Considerando que la alicina sélo esta
presente en los aceites saborizados mediante maceracion, podria hipotetizarse que su presencia
es la que determina los altos valores de IP observados en los aceites de LCM y LGM.
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El AO presento valores de IP significativamente diferentes solo con el LODA (figura 2.4). A
diferencia de lo observado para los aceites de girasol y canola saborizados, los valores mas
elevados de IP fueron hallados en los aceites LODA, mientras que el aceite LOM, present6 un IP
similar al AO. En ningun caso los aceites saborizados presentaron un IP superior al maximo
permitido por el CAA.
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Figura 2.4: indice de Peroxidos de los aceites de oliva.

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

Se ha demostrado que los compuestos organoazufrados actllan como antioxidantes siendo
dicha actividad concentracion dependiente (Yin y col., 2002). Esta es ejercida a través de un
mecanismo preventivo por reduccién de hidroperoxidos y peroxidos de hidrégeno, que actian
como promotores de las reacciones de peroxidacion. Esto explicaria los menores valores de IP
observados en LOM el cual presenté la mayor concentracion de OSCs (Amorati y col., 2013).

Respecto al IA, la prueba de t para la comparacién de medias de muestras independientes
permitié exhibir diferencias significativas entre el AG con respecto a los aceites LGDA y LGM. Los
valores de |A observados en todos los aceites de girasol no superaron el maximo establecido por
CAA (figura 2.5).
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Figura 2.5: indice de Acidez de los aceites de girasol.
*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

El AC present6 valores estadisticamente diferente con respecto a LCDA y LCM (figura 2.6).
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Figura 2.6: indice de Acidez de los aceites de canola.

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

El AO presentd valores de IA significativamente diferente a los aceites LODA y LOM. El
aceite LOM present6 un A significativamente superior (figura 2.7).
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Figura 2.7: indice de Acidez de los aceites de oliva.

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

Los altos valores de acidez que presentaron los aceites LM bajo estudio podrian ser
explicados por lo reportado Lamas (2012). Este autor evidencié que aceites saborizados con ajo
fresco (cuyo contenido de humedad se encontré alrededor del 63%) presentaban elevados valores
de acidez. La presencia de agua en la interfase ajo-aceite conduciria a reacciones de hidrdlisis o
reacciones enzimaticas que serian las responsables de este aumento.

Como resultados generales de este ensayo podemos decir que ambos procesos de
saborizacion afectaron significativamente el estado oxidativo de los aceites. También se evidencio
un “efecto matriz’, puesto que los diferentes aceites vegetales de partida, influyeron en lo
resultados. La saborizacion mediante el empleo de aceite destilado de ajo, evidencié un efecto
leve en el estado oxidativo de los aceites, mientras que el proceso de saborizacion mediante
maceracion, evidencio un aumento marcado del proceso oxidativo. Esto podria deberse a que el
segundo método implica el empleo de ajo crudo el cual aporta al sistema alicina (segun
concentracion), agua, y lipoxigenasas, promoviendo el desarrollo del proceso oxidativo.
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2.4.2. Color en aceites saborizados con ajo

Las coordenadas de color establecidas para el Sistema de Color CIELAB (Comision
Internacional de la lluminacion) se indican en la tabla 2.4. El andlisis de ANOVA permitié
evidenciar diferencias significativas en las coordenadas entre los aceites saborizados con ajo para
un nivel de significancia de a=0,05.

Tabla 2.4: Coordenadas de color para aceites saborizados con ajo disponibles en el mercado
local.

Aceites Saborizados con Color ‘
Ajo L a b

C1 34,09 + 0,24°b,c° -0,87 + 0,08a,b,c 5,88 + 0,06a
C2 35,64 + 0,22¢c -0,48 + 0,03b,c 7,10 £ 0,08b
C3 29,50 + 0,15a,b 0,76 = 0,03c 19,40 +0,23d
C4 30,22 +0,93a,b,c -1.45 £ 0.12a 8,22 + 0,38¢c
C5 26,56 + 0,29a -1.11 £ 0.03a,b 19,57 + 0,36d

1 C1y C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de canola saborizado

con ajo; C4 y C5: aceites comerciales de oliva saborizados con ajo’

%Valores promedios (n=3) + desviacion estandar.

¥ Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (a < 0,05) para un mismo parametro entre los
distintos aceites.

En general, los valores de L para los distintos aceites saborizados con ajo se encontraron
en un intervalo de 26,56 a 35,64, indicando luminosidades comparables. Poca intensidad de color
o colores muy palidos pudo observarse para los aceites de girasol y oliva indicados por valores
negativos de a* (figura 2.8 y 2.10). En cuanto a cada aceite saborizado pudo observarse
diferencias de color caracteristicas de cada uno de ellos. Los aceites C1 y C2 exhibieron valores
negativos de a* y positivos de b*, lo cual corresponderia a coloracién amarilla con tendencia hacia
el color verde (figura 2.8). El aceite C3, presento valores positivos tanto de a* y b* indicando una
coloracién rojiza con una fuerte tendencia hacia el color amarillo (figura 2.9). En tanto que los
aceites C4 y C5 presentaron valores negativos de a* lo cual corresponde a una coloracién verde y
valores positivos de b* indicando fuerte tendencia hacia el color amarillo, lo cual fue més
pronunciado en el aceite C4 (figura 2.10).
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Figura 2.8: Coordenadas de color a* y b* en aceites de girasol saborizados con ajo.
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Figura 2.9: Coordenadas de color a* y b* en aceites de canola saborizados con ajo.
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Figura 2.10: Coordenadas de color a* y b* en aceites de oliva saborizados con ajo.

A partir de la consulta bibliogréfica, podemos inferir que las coordenadas de color de los
aceites saborizados con ajo se encontraron dentro de los colores caracteristicos del aceite
vegetal, el cual es conferido por la presencia de diversos pigmentos naturales propios de cada
aceite. Entre ellos se destacan los carotenoides para el aceite de girasol (Velasquez, 2009), los
pigmentos clorofilicos y carotenoides responsables de la oscilacion del verde al amarillo verdoso
en el aceite de oliva (Scheuermann y col.,, 2002; Moyano y col.,, 2010) y los compuestos
clorofilicos, las xantofilas y carotenos los cuales le confieren la coloracion rojo-amarillento al aceite
de canola (Gunstone, 2002).

Respecto del color de los aceites saborizados obtenidos a escala de laboratorio, se
observd que existieron diferencias significativas en los parametros evaluados entre los distintos
aceites para cada procedimiento de saborizacién ensayado (tabla 2.5, para un a= 0,05).
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Tabla 2.5: Coordenadas de color para aceites saborizados con ajo obtenidos a escala de
laboratorio.

LDA
L a b

LGDA 29,23 +1,17a -0,92 £ 0,13a 6,88 + 0,46b
LCDA 25,18 + 0,32a,b 3,79+ 0,07c 16,42 + 0,38b,c
LODA 25,27 £ 0,04a,b,c 0,16 + 0,00c 14,53 + 0,03a,b

LM
LGM 28,41 £ 0,04a -0.44 +0.01b 5,65 £ 0,04a
LCM 24,39 £ 0,14a 2,78 £ 0,02a,b 13,46 £ 0,16a
LOM 23,09 +0,22a -0.04 £ 0.01b,c 5,65 £ 0,04a,b,c

"Valores promedios (n=3) * desviacién estandar
% Medias con una letra comtn no son significativamente diferentes entre los distintos aceites obtenidas por un
mismo procedimiento de saborizacién (a < 0,05).

Comparando con los correspondientes aceites testigos, se pudo detectar que los aceites
saborizados a escala de laboratorio presentaron una luminosidad levemente inferior. Con respecto
a las coordenadas a* y b* los aceites LGDA y LGM se mantuvieron dentro de los colores
amarillos verdosos (figura 2.11.A). Los aceites LCDA y LCM presentaron valores de a* positivos
asemejandose estos valores mas al aceite testigo tendiendo siempre hacia los colores rojo y
amarillo (figura 2.11.B).

En cuanto a los aceites de oliva saborizados, se pudo observar que LODA present6
valores de a* levemente positivos tendiendo a colores méas amarillos rojizos (figura 2.11.C). Un
estudio realizado por Ayadi y col., 2009 en el cual evaluaron los cambios fisicos-quimicos y
estabilidad térmica del aceite de oliva saborizados con distintas plantas arométicas, se observo
gue la saborizacion de los aceites solo causaba una ligera disminucion del parametro L, llevando
los aceites hacia colores méas oscuros, mientras que los valores de a* y b* no presentaron
diferencias. Se sefial6 ademas que todos estos cambios se podrian atribuir a la migracion de
particulas de compuestos desde las plantas aromaticas hacia el aceite durante el proceso de
saborizacion. Esto fue coincidente con lo observado en los aceites saborizados obtenidos a escala
de laboratorio pero no asi con los aceites saborizados obtenidos en el comercio local los cuales
presentan una mayor luminosidad. Ademas, debemos tener en cuenta que estos parametros
dependen y pueden ser modificados por el proceso de elaboracion y conservacion del aceite
previos a la saborizacién del mismo (Tous Marti y Romero Aroca, 1992).

31
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Figura 2.11: Coordenadas de color en aceites saborizados LDA y LM con respecto a los aceites vegetales sin ajo de A: girasol; B: canola y C: oliva.
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2.4.3. Estudio del perfil de compuestos organoazufrados (OSCs)

2.4.3.1. Analisis mediante cromatografia gaseosa (GC-FPD)

Las figuras 2.12 a 2.14 muestran los perfiles de compuestos organoazufrados volatiles de
los aceites saborizados con ajo obtenidos a partir del andlisis mediante GC (Locatelli y col., 2011).
De la totalidad de picos cromatogréficos presentes, los compuestos que fueron identificados y
cuantificados corresponden a DAS, DADS, 2-VD y 3-VD, detallados en la tabla 2.6.

Tabla 2.6: Composicién quimica de aceites saborizados con ajo determinada mediante GC-FPD.

OSCs (ng/9)
Aceite

seliaribedle G DAS DADS 2-VD 3-VD
c1 nd” 5,27 + 2,24°a" nd nd
c2 nd 16,65 + 0,42cC 275,74 + 23,46b 97,15 + 10,03b
C3 0,21 + 0,00a 8,62 + 0,36b nd nd
Ca 1,99 + 0,03b 19,82 + 0,23d nd nd
C5 nd 22,02 +2,02d 3,38+ 0,00a 6,89 + 1,29a

1 C1y C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de canola saborizado con ajo; C4 y
C5: aceites comerciales de oliva saborizados con ajo.

%nd: no detectado (DAS= LOD/LOQ: 0,03/0,04 y DADS= LOD/LOQ: 0,18/0,03)

% Valores promedios (n=3) + desviacion estandar.

“ Medias con una letra comtn no son significativamente diferentes para cada compuesto organoazufrado (a < 0,05)
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Figura 2.12: Cromatogramas correspondientes al perfil de compuestos organoazufrados volatiles
en aceites de girasol saborizados con ajo obtenidos mediante GC-FPD. C1: ‘aceite de ajo en
girasol’. C2: ‘aceite de girasol y ajo’. DADS: dialil disulfuro; 3-VD: 3 Vinil-4H-1,2ditiina; 2-VD: 2
Vinil-4H-1,3ditiina.
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Figura 2.13: Cromatograma del perfil de compuestos organoazufrados volatiles presentes en C3:
‘aderezo de canola y ajo’ obtenido mediante GC-FPD. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro.
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Figura 2.14: Cromatogramas correspondientes al perfil de los compuestos organoazufrados
volatiles en aceites de oliva saborizados con ajo obtenidos mediante GC-FPD. C4: ‘aceite de oliva
al ajo’. C5: ‘aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito’. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro;

3-VD: 3 Vinil-4H-1,2ditiina; 2-VD: 2 Vinil-4H-1,3ditiina.

Los compuestos organoazufrados volatiles identificados pueden clasificarse en 2 grupos
principales de acuerdo a su estructura ciclica o aciclica segun lo reportado por Kimbaris y col.,
2006. El grupo aciclico consiste en varios mono- y polisulfuros mientras el grupo ciclico contiene
los 2 isbmeros de las vinilditiinas: 3-VD y 2-VD. Dentro de los componentes aciclicos, DADS fue el
Unico compuesto volatil presente en todos los aceites saborizados con ajo en un rango de
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concentracion de 5,27 a 22,02 ppm correspondientes a los aceite C1 y C5, respectivamente. En
cuanto a DAS, solo estuvo presente en los aceites C3 y C4 en concentraciones menores a 2 ppm.

En cuanto a los compuestos ciclicos 3-VD y 2-VD, estos fueron detectados en los aceites
C2 y Cb. Las concentraciones encontradas de estos isomeros fueron en el caso del aceite C2
superiores a las halladas para DADS, en tanto que lo contrario fue observado en el aceite C5.
Comparando ambos aceites saborizados con ajo, se observo que las concentraciones en el aceite
C5 fueron 80 y 14 veces menores a las halladas en el aceite C2 para 2-VD y 3-VD,
respectivamente.

El andlisis estadistico de los datos evidencié diferencias significativas en las
concentraciones de los compuestos organoazufrados hallados entre los aceites saborizados con
ajo (a=0,05). El aceite C5 presenté la mayor concentracién de DADS (22,02 + 2,02 ppm), el aceite
C2 el de mayor concentracién de vinilditinas (3-VD: 97,15 + 10,03 ppm; 2-VD: 275,74 + 23,46
ppm), mientras que el aceite C4 fue el que exhibio las concentracion mas elevadas de DAS.

Estudios previos han sido realizados con el objetivo de determinar el perfil de compuestos
bioactivos presentes en diferentes subproductos de ajo, los cuales han permitido evidenciar que
los compuestos reportados dependen tanto del procesamiento y/o proceso de elaboracién como
de la metodologia utilizada para su analisis (Avato y col., 2000). Yan y col., 1992, a partir del
desarrollo de un método de GC acoplado a un detector FID (detector de ionizacién de llama) para
el andlisis de productos de ajo a base de aceite detectaron principalmente sulfuros, entre ellos
DADS, DATS y AMTS. Esto coincidid, con lo reportado afios después por Lee y col., 2003 y
Calvo-Gémez y col., 2004, quienes encontraron como compuestos predominantes DADS
(89,77%), AMTS (2,43%) y DATS (3,89%) en muestras de aceites destilados de ajo obtenidas por
hidrodestilacién. Los aceites saborizados con ajo evaluados en esta tesis, presentaron como Unico
compuesto coincidente DADS en rango de concentraciones dentro de lo reportado en los trabajos
arriba mencionados. Sin embargo en ninguno de los aceites saborizados analizados fueron
detectados los organoazufrados AMTS ni DATS. En cuanto al compuesto DAS, las
concentraciones encontradas fueron coincidentes con lo reportado por Martin-Lagos y col., 1995y
Kimy col., 1995.

Kim y col.,, 1995 encontraron ademas de sulfuros los isbmeros 3-VD y 2-VD, como
consecuencia de la transformacion del tiosulfinato alicina debida a las altas temperaturas
empleadas en el puerto de inyeccion del equipo de GC, en concentraciones de 26,46 ppm y 38,34
ppm respectivamente. Las concentraciones de estos isomeros en el aceite C2 fueron mayores a lo
reportado por estos autores, a partir de lo cual es posible hipotetizar que son artifacts originados a
partir de alicina.

Los cromatogramas correspondientes a los diferentes aceites saborizados con ajo bajo
estudio, revelaron otros picos correspondientes a sustancias las cuales no fue posible identificar y
cuantificar ya que no coincidian con ningun tiempo de retencién de los compuestos estandares
disponibles (figura 2.12 a 2.17).

2.4.3.2. Analisis mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC-UV)

En las figuras 2.15 a 2.17 se observan los cromatogramas de las muestras analizadas.
Esta metodologia permitié la deteccién de los compuestos: DAS, DADS, DATS, alicina, ajoeno y
vinilditiinas. Las concentraciones de los compuestos cuantificados se presentan en la tabla 2.7.
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Tabla 2.7: Composicién quimica de aceites saborizados con ajo determinada mediante HPLC-UV.

Aceite OSCs (ug/g)
saborizado

con ajo DAS DADS DATS Alicina Ajoeno 2-VD 3-vD
c1t 4,22 +1,39°p* 10,34 + 1,69a 28,57 + 7,86a nd nd nd nd
C2 16,02 + 0,21c 18,88 + 5,16b 68,07 + 3,44b 1431+0,79 | 29,97 +1,22b | 154,5+7,14b trazas
C3 28,75+ 3,45d | 14,17 +0,11ab | 28,88 +0,55a nd 1,51 + 0,59a nd nd
C4 nd? 27,83 + 4,78¢c nd nd 2,69 +0,0la nd nd
C5 0,37 + 0,48a 12,49 + 3,96a,b | 66,57 + 0,28b nd 2,36 + 0,23a 22,45+ 2,17a 6,76 + 1,99

Cl y C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de canola saborizado con ajo; C4 y C5: aceites comerciales de oliva
saborizados con ajo’

%nd: no detectados (LOD/LOQ: DAS=2,02/11,09; DADS= 0,01/4,51; Alicina= 1,38/4,44; Ajoeno= 0,01/0,62; 2-VD= 3,16/6,03).
% Valores promedios (n=3) + desviacion estandar.

* Medias con una letra comGn no son significativamente diferentes para cada compuesto organoazufrado (a < 0,05)



Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 2

C1

DADS
DAS |
N\ DATS
i i
i |
Ajoeno
2\ND
:
a -
:
.
3VD DADS
DAS |
/ : DATS

- e

Figura 2.15: Cromatogramas correspondientes al perfil de compuestos organoazufrados volatiles
en aceites de girasol saborizados con ajo obtenidos mediante HPLC-UV. C1: ‘aceite de ajo en
girasol’. C2: ‘aceite de girasol y ajo’. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS: dialil
trisulfuro; 2-VD: 2 Vinil-4H-1,3ditiina; 3-VD: 3 Vinil-4H-1,2ditiina.
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Figura 2.16: Cromatograma del perfil de compuestos organoazufrados volatiles presentes en C3:
‘aderezo de canola y ajo’ obtenidos mediante HPLC-UV. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro;
DATS: dialil trisulfuro.




Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 2

C4
OADS
Aoend ‘
C5
Ajoeno 2VD
1 s DATS )
3-VD
. oas /

Figura 2.17: Cromatogramas correspondientes al perfil de compuestos organoazufrados volatiles

en aceite de oliva saborizados con ajo obtenidos mediante HPLC-UV. C4: ‘aceite de oliva al ajo’.

C5: ‘aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito’ DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS:
dialil trisulfuro; 2-VD: 2 Vinil-4H-1,3ditiina; 3-VD: 3 Vinil-4H-1,2ditiina.




Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 2

DADS, al igual que lo observado mediante GC, fue el Unico compuesto organoazufrado
detectado y cuantificado en todos los aceites saborizados con ajo. Encontrdndose en un rango de
concentracion de 10,34 a 27,83 ppm (aceite C1 y C4, respectivamente). DAS, fue detectado en el
aceite C3 (coincidiendo con el andlisis de GC) y en los aceites C1 y C2 y en el aceite C5.
Respecto a sus concentraciones, las mismas fueron superiores a las halladas mediante el analisis
de GC, excepto para el caso del aceite C5 el cual presenté una concentracibn menor a 2 ppm.
Otro sulfuro detectado fue DATS en un rango de concentracion de 28,57 a 68,07 ppm (aceite C1y
C2, respectivamente).

El aceite C2, fue el Gnico en el cual fue detectado y cuantificado el tiosulfinato alicina. Este
se encontré en una concentracion de 14,31 ppm, lo cual representé alrededor del 5% del total de
compuestos organoazufrados presentes.

Otro organoazufrado detectado fue ajoeno, el cual se hall6 en todos los aceites
saborizados con ajo excepto en el aceite C1l. El rango de concentracién oscilé entre 1,51 a
29,97 ppm.

Respecto a los compuestos ciclicos, los isémeros de vinilditinas fueron detectados, al igual
gue lo observado mediante GC, en los aceites C2 y C5 siendo siempre el isébmero de 2-VD el que
se encontré en mayor concentracién. En cuanto a 3-VD, si bien fue detectada en ambos aceites
saborizados en el aceite C2, fue hallada en concentraciones por debajo de los limites de
cuantificacién para este compuesto.

El andlisis estadistico de los datos para un nivel de significancia de a de 0,05 evidencio
diferencias significativas en las concentraciones de compuestos organoazufrados presentes en los
distintos aceites saborizados con ajo.

Iberl y col., 1990, reportaron que aceites saborizados obtenidos por maceracion de dientes
de ajo en aceite de soja contenian DADS, DATS, ajoeno y 2-VD. Este perfil fue coincidente con lo
hallado en esta tesis en los aceites C4 y C5 y aceite C2, en el cual ademas de estos compuestos
fue hallado alicina. Similares resultados también han sido reportados por Koch y Jager, 1980;
Voigt y Wolf, 1986; Winkler y col., 1992 y Velisek y col., 1997 en denominados ‘aceites
macerados’. Sin embargo se pudo apreciar algunas diferencias cuantitativas, entre las cuales se
destaco lo observado para los is6meros de vinilditinas. Estos autores detectaron ambos isémeros
siendo siempre 2-VD el de mayor concentracion en un rango de 12 a 8300 ppm. Si bien esta
relaciéon también se observé en esta tesis, los valores encontrados fueron significativamente
menores. Para el isémero 3-VD, los autores reportaron concentraciones que oscilaron entre 10 y
3800 ppm, en esta tesis se hallaron valores fuera de este rango Yy significativamente inferiores. En
cuanto a los sulfuros DADS y DATS, también se observaron discrepancias cuantitativas con estos
trabajos. Tanto para DADS como DATS, los valores hallados, se encontraron dentro de los
reportados para los denominados por esto autores como ‘aceites macerados’ pero fueron
significativamente inferiores a lo encontrado en ‘aceites esenciales’. En tanto que ningun autor
reporté haber hallado DAS.
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2.4.3.3. Estudio comparativo de los resultados obtenidos GC vs. HPLC

El andlisis cromatografico en sus dos modalidades: cromatografia de gases vy
cromatografia liquida permitieron evidenciar diferencias significativas tanto cuali- como
cuantitativas en el perfil de compuestos organoazufrados presentes en los aceites saborizados
con ajo evaluados en este trabajo de tesis (figura 2.18). Para identificar los resultados obtenidos
mediante ambas metodologias analiticas se empleé como acrénimo el correspondiente a cada
aceite, seguido por la letra "G", cuando fue analizada mediante cromatografia gaseosa y “H”
cuando lo fue mediante HPLC.

300

250

200

150

100

Concentracion {ppm)

3-vinil-4H-1,2 ditiina
2-vinil-4H-1,3 ditiina
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Alicina
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Aceites saborizdos con ajo

Figura 2.18: Compuestos organoazufrados detectados y cuantificados mediante cromatografia
gaseosa (G) y liquida (H) en aceites saborizados con ajo comerciales.

Mediante GC-FPD se detectdé DAS, DADS vy los is6meros de las vinilditiinas, mientras que
por HPLC-UV ademas de estos compuestos se pudo detectar alicina, DATS y ajoeno (figura 2.18).
Esto coincidié con lo previamente reportado por Yu y col., 1989, quienes informaron que tanto
ajoeno como DATS vy tetrasulfuros (0 con mayor nimero de atomos de S) no pueden ser
detectados mediante cromatografia de gases empleando una columna capilar polar.

El tiosulfinato alicina, se detectd so6lo en el aceite C2H. Este organoazufrado es muy
inestable y puede descomponerse o reordenarse para formar compuestos sulfurosos, vinilditiinas
0 ajoenos (Yu y col., 1993). Este hecho podria haber ocurrido durante el andlisis del C2G, el cual
presentd los mayores niveles de vinilditinas. Para confirmar esto se llevd a cabo el analisis
cromatografico de una solucion de alicina pura bajo las condiciones experimentales de andlisis de
GC empleadas en esta tesis y pudo observarse que la misma se descomponia dando lugar a la
formacién de ambos isémeros de vinilditinas y DADS (figura 2.19).
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Figura 2.19: Cromatograma correspondiente al tiosulfinato alicina puro obtenidos mediante GC.
DADS: dialil disulfuro.

Respecto a las diferencias cuantitativas, estas fueron estadisticamente significativas en
practicamente la totalidad de los compuestos organoazufrados cuantificados (a= 0,05).

Se ha reportado que DADS seria uno de los compuestos mas abundantes en aceites
saborizados con ajo, ya que el mismo también se formaria a partir de la degradacién de la alicina
como consecuencia de la temperatura (Yu y col., 1989; Martin-Lagos y col., 1995; Lucero, 2012).
Si bien se observdé como el Unico compuesto organoazufrado presente en todos los aceites
saborizados con ajo analizados mediante ambas metodologias cromatograficas, las mayores
concentraciones se obtuvieron en el analisis mediante HPLC. Estas diferencias se esperarian que
se debieran entre otras causas, a la sensibilidad de los detectores utilizados. En el caso del
equipo HPLC el cual se acopl6 a un detector UV-Vis, la sensibilidad del mismo se halla
influenciada por las caracteristicas estructurales de la molécula relacionadas a la presencia de
grupos croméforos y a los coeficientes de extincion “€” (Lucero, 2012). Iberl y col., 1990,
determinaron los coeficientes de extincidn de alicina y sus principales productos de degradacion
informando que DADS era el que menor coeficiente de extincion presentaba, de acuerdo a esto
seria de esperar una baja respuesta del detector para este compuesto. Ademas si comparamos el
detector UV-Vis con el detector acoplado a GC el cual fue un FPD (detector fotométrico de llama)
cuya selectividad y sensibilidad a compuestos azufrados es superior deberiamos haber hallado las
mayores concentraciones mediante el analisis de GC. Pero no debemos olvidar que las altas
temperaturas utilizadas durante el analisis de GC, no sbélo conducen a la degradacion de
compuestos termolabiles sino también a importantes pérdidas por volatilizacién.

2.4.3.3.1. Andlisis Multivariado

Con los datos obtenidos mediante ambas metodologias cromatograficas se construy6é una
matriz para realizar un andlisis estadistico multivariado de Componentes Principales (PCA). Para
lo cual fue eliminada la muestra C2, por ser la Unica que contenia alicina. De este andlisis se
obtuvieron dos factores o componentes resultantes de la combinacion lineal de las variables
originales (figura 2.20), los cuales permitieron explicar el 69 % de la varianza total del sistema.
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La distribuciéon de los datos y la eficiencia del modelo obtenido se presentan en la figura
2.20 donde (A) corresponde a la representacion grafica de los componentes principales y (B) a la
gréfica de los pesos relativos de las variables. En el gréfico superior (A), se evidencia que las
muestras analizadas mediante GC se encuentran distribuidas en el espacio, con menores
distancias entre si que las muestras analizadas mediante HPLC, esta distribucién se halla
principalmente en el hemisferio superior derecho del grafico (C1G, C3G, con valores positivos del
PC1y PC2, evidenciando correlaciones negativas con los valores de DATS y 2-VD (respecto al
PC1) y positivas con el DAS y negativas DADS (respecto al PC2). Las muestras C4G, C4H y C5G,
distribuidas en el cuadrante inferior derecho, correlacionan positivamente con sus elevados
contenidos de DADS. La muestra C3H, se halla en el cuadrante superior derecho por su elevado
contenido de DAS y la C5H, en el extremo izquierdo se ubica por su correlacion positiva con los
niveles de DATS y 2-VD.
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Figura 2.20: Gréaficos de Componentes principales (A) y de los pesos relativos (B)
correspondientes a las variables analizadas para las muestras de aceites saborizados con ajo
analizadas mediante HPLC-UV (H) y GC-FPD (G).
De este estudio se desprende:

- Que los niveles cuali-cuantitativos de OSCs obtenidos mediante GC y HPLC, no son
comparables, si lo fueran, las muestras analizadas mediante ambas metodologias, no se
discriminarian entre si (estarian proximas en el espacio euclidiano).

- El analisis mediante HPLC permite discriminar mejor las muestras entre si, puesto que
cada una de ellas se halla en los extremos de los espacios, mientras que las muestras analizadas
mediante GC, se hallan a menor distancia.
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- Por otro lado, el modelo obtenido permite discriminar las muestras conforme a sus
procesos de obtencién. Las muestras obtenidas mediante adicion de aceites destilados, se
distribuyen en el cuadrante superior derecho (C1 y C3), mientras que las obtenidas mediante
maceracion se distribuyen principalmente en el hemisferio inferior (C4 y C5).

- Queda demostrado que el andlisis de OSCs mediante HPLC, resultd ser el mas adecuado
para la identificacion y caracterizacion de aceites saborizados con ajo. Su potencia discriminante
es tal que permite diferenciar claramente inclusive los procesos de saborizacion mediante los
cuales los aceites fueron elaborados.

2.4.3.4. Aceites saborizados con ajo obtenidos a escala de laboratorio

La tabla 2.8 presenta el perfil de compuestos organoazufrados de los aceites saborizados
con ajo obtenidos a escala de laboratorio, analizados mediante HPLC-UV. En ella se evidencian
diferencias cuali- cuantitativas en los niveles de OSCs hallados entre los diferentes procedimiento
de saborizacion. También se observan diferencias para cada proceso de saborizacién en funcién
del aceite vegetal empleado, de modo que cada aceite vegetal estaria agregando un “efecto
matriz”.
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Tabla 2.8: Composicién quimica de aceites saborizados con ajo obtenidos a escala de laboratorio.

DAS

OSCs (ng/g)

DADS DATS Alicina Ajoeno 2-VD 3-VD
LCDA nd” 19,46 £ 0,11a 89,61 + 3,15a nd nd nd nd
LODA nd 31,83+0,62c | 116,98 + 3,25b nd nd nd nd
LM \
LGM 16,56 *+ 4,52a 25,79 £ 0,20a nd 1,75+ 0,24a 0,89 + 0,02a 10,56 = 0,02a 10,27 £ 1,11
LCM nd 46,24 + 1,48b nd 4,40 £ 2,64a 6,09 £ 2,53b 130,74 £ 10,26¢ nd
LOM 46,53 £ 0,23b 82,00 + 2,28c nd nd 19,58 + 3,27¢c 35,76 £ 0,47b nd
"Valores promedios (n=3) * desviacién estandar.

21d: No detectados

¥ Medias con una letra comtn no son significativamente diferentes entre los distintos aceites obtenidas por un mismo procedimiento de saborizacion (a < 0,05).

48
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Los aceites obtenidos a partir LM presentaron en su composicion, alicina, ajoeno, isémeros
de vinilditiinas y sulfuros tales como DAS y DADS. En el caso de los aceites LDA, como se
esperaba, solo fueron detectados los sulfuros DAS, DADS y DATS (figura 2.21).

100%
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LCM LOM
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Figura 2.21: Composicién porcentual de organoazufrados presentes en aceites saborizados con
ajo obtenidos a escala de laboratorio: LDA y LM. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS:
dialil trisulfuro; 2-VD: 2 Vinil-4H-1,3ditiina; 3-VD: 3 Vinil-4H-1,2ditiina.

Los niveles cuali-cuantitativos de OSCs hallados en las muestras analizadas, permiten
diferenciar claramente los aceites saborizados en funcién de los procedimientos empleados para
su elaboracién. Agquellos que presentan en su compaosicién ajoenos y vinilditinas evidencian que
estuvieron en contacto con ajo fresco (alicina) por lo tanto son aceites saborizados mediante
maceracion. Los aceites en los cuales fue solo posible hallar sulfuros, responden al segundo
procedimiento de saborizacion. Estos resultados coinciden con lo reportado por Velisek y col.,
1997.

De acuerdo a ello podemos clasificar en ‘aceites de ajo macerado’ a los aceites C2, C4 'y
C5 (figura 2.22 y 2.24), caracterizados por la presencia de alicina, ajoeno y vinilditinas y en
‘aceites destilados de ajo’ a los aceites C1 y C3 distinguidos por la presencia de sulfuros y
polisulfuros (figura 2.22 y 2.25).




Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 2

100% -
90%
80%

@3vD
70%

@2-vD
60%

BAjoeno
50% .

B Alicina
40% D DATS
30% mDADS
20% B DAS
10% +
0% + T T T ]

Cl Cc2

LGDA LGM
Figura 2.22 Grafico comparativo de la composicion porcentual de organoazufrados en aceites de
girasol saborizados comercializados vs obtenidos a escala de laboratorio. DAS: dialil sulfuro;
DADS: dialil disulfuro; DATS: dialil trisulfuro.
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Figura 2.23 Grafico comparativo de la composicion porcentual de organoazufrados en aceite de
canola saborizado comercial vs obtenidos a escala de laboratorio. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil
disulfuro; DATS: dialil trisulfuro.
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Figura 2.24 Grafico comparativo de la composicion porcentual de organoazufrados en aceites de
oliva saborizados comerciales vs obtenidos a escala de laboratorio. DAS: dialil sulfuro; DADS:
dialil disulfuro; DATS: dialil trisulfuro.
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2.5. CONCLUSIONES PARCIALES

- Los aceites saborizados con ajo obtenidos en el mercado local, estudiados en esta tesis,
se diferenciaron en cuanto a su forma de presentacion, aspecto y etiquetado del producto.

- Las determinaciones del indice de peréxidos e indice de acidez permitieron conocer el
estado oxidativo de los aceites saborizados con ajo comercializados localmente.

- Ningun aceite saborizado comercial superé los valores maximos permitidos por el Cadigo
Alimentario Argentino para los parametros evaluados.

- Los aceites saborizados obtenidos a escala de laboratorio presentaron estados oxidativos
significativamente diferentes de los aceites comerciales.

- Los aceites LGM, LCM y LODA presentaron valores de IP que superaron los maximos
establecidos por el CAA.

- En cuanto al IA, también existieron diferencias entre los aceites comerciales y los
obtenidos a escala de laboratorio, sin embargo en ninglin caso se superaron los valores
establecidos por la legislacion.

- Respecto al color de los aceites saborizados con ajo, se observé que el mismo estuvo
determinado por las caracteristicas y la presencia de pigmentos propios de cada aceite vegetal.

- Los aceites obtenidos a escala de laboratorio sin embargo presentaron diferencias en el
color dependientes del proceso de saborizacién empleado. El cambio mas significativo se observé
en la disminucién de la luminosidad.

- Las metodologias cromatograficas empleadas permitieron el estudio del perfil de
compuestos organoazufrados presentes en aceites saborizados con ajo.

- Se evidenciaron diferencias tanto cuali- como cuantitativas en el perfil de OSCs entre los
distintos aceites saborizados.

- Mediante GC-FPD se detectaron y cuantificaron los compuestos aciclicos: DAS y DATS y
los compuestos ciclicos 2-VD y 3-VD, existiendo diferencias significativas entre los distintos
aceites saborizados con ajo.

- A partir del analisis mediante HPLC-UV se detectaron y cuantificaron: DAS, DADS, DATS,
alicina, ajoeno y ambos isdmeros de vinilditinas. Al igual que el andlisis mediante GC-FPD,
existieron significativas diferencias entre los aceites saborizados.

- Se determin6é que el andlisis mediante cromatografia liquida, bajo las condiciones
experimentales en las que fue realizado en esta tesis, fue el mas idéneo, ya que permiti6 la
deteccién y cuantificacion del mayor nimero de compuestos organoazufrados presentes en los
distintos aceites saborizados con ajo.

- La obtencién y el estudio de aceites saborizados a escala de laboratorio demostré que el
perfil de compuestos organoazufrados esta determinado por los procedimientos de saborizacion
utilizados.

- Se logré diferenciar analiticamente a partir del perfil de compuestos organoazufrados
aceites saborizados con ajo obtenidos por diferentes procedimientos de saborizacion. De acuerdo
se clasificaron los aceites saborizados con ajo estudiados en ‘aceites de ajo macerado’ a los
aceites C2, C4 y C5, caracterizados por la presencia de alicina, ajoeno y vinilditinas y en ‘aceites
destilados de ajo’ a los aceites C1 y C3 distinguidos por la presencia de sulfuros y polisulfuros.

- Los aceites saborizados mediante maceracion evidenciaron mayores niveles cuali-
cuantitativos de OSCs, por lo tanto ostentan mejores actividades funcionales potenciales.

- La saborizaciobn mediante adicion de aceite destilado de ajo, si bien evidencia menor
espectro de OSCs, compromete en menor grado la estabilidad oxidativa del producto.
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MODIFICACIONES CUALI-CUANTITATIVAS EN LA CALIDAD BROMATOLOGICA,
COLOR Y PERFIL DE COMPUESTOS BIOACTIVOS EN ACEITES SABORIZADOS
CON AJO DURANTE SU EMPLEO CULINARIO

3.1. INTRODUCCION

Desde tiempos ancestrales el ajo se ha utilizado con fines tanto culinarios como con
propositos medicinales. En cuanto a su potencial respecto a la promocion de la salud y a la
prevencion de enfermedades, esta especie se destaca en el ambito de la proteccion contra
enfermedades cardiovasculares (ECV), enfermedades que constituyen la principal causa de
muerte en paises industrializados. Varios factores de riesgo asociados a las ECV, como las
dislipidemias, hipertension arterial y diabetes mellitus, son influenciados por la alimentaciéon. En
este aspecto, se ha reportado que las frutas y hortalizas contienen compuestos que ayudan a
disminuir el riesgo cardiovascular (Milner, 2000). Diversas investigaciones han indicado los efectos
cardioprotectivos del ajo debido a su capacidad de disminuir los niveles de lipidos (Ernst, 1987),
disminucion de la presion arterial (Foushee y col. 1982), capacidad antioxidante, actividad
fibrinolitica (Tayashree y col. 1991), inhibiciébn de la agregacion plaquetaria y reduccién de los
niveles de glucosa en sangre (Ernst, 1987). A pesar de que estos estudios muestran el potencial
del ajo en la prevencion y control de los desérdenes cardiovasculares, muchas veces los
resultados son inconsistentes y algunas veces contradictorios debido a las diferencias y
deficiencias en la metodologias utilizadas (Silagy y Neil, 1994).

En la actualidad, algunos vegetales son cocidos de diversas maneras previos a su
consumo. La forma de coccion en el hogar es realizada teniendo en cuenta aspectos tales como
la conveniencia, habitos dietarios y preferencias mas que la retencién de nutrientes y compuestos
bioactivos (Yuan y col., 2009, Patras y col., 2010). En paises occidentales, los vegetales son
preferentemente consumidos ya sea semi-cocidos o hervidos, mientras que en paises asiaticos,
los vegetales son consumidos después de tratamientos de coccién tales como fritura, coccién al
vapor, hervido y horneado, entre otros (Sultana y col., 2008).

Respecto al ajo, hoy en dia se encuentran en el mercado diferentes subproductos del
mismo ampliamente utilizados en la obtencion de diferentes preparaciones culinarias. Entre estos
se destacan el empleo de los aceites vegetales saborizados con ajo en la coccion mediante fritura.

La fritura es uno de los métodos mas antiguos de coccién de alimentos. Es considerada
por algunos mas que un arte, una ciencia; ya que el aroma y la consistencia que puede conferir al
alimento, son caracteristicas muy apreciadas haciendo que la misma sea ampliamente utilizada en
todo el mundo, no sélo a nivel doméstico, sino también a nivel industrial (Lercker y Carrasco
Pancorbo, 2010). Es un método que consiste en introducir un alimento en aceite o grasa
calentado a altas temperaturas durante un periodo de tiempo determinado, generalmente en
presencia de oxigeno atmosférico, donde el aceite actia como medio para la transferencia de
calor y de masa, produciendo un calentamiento rapido y uniforme del producto, confiriéndole
textura crujiente, sabor y color Gnico, muy deseados por los consumidores (Rojas Uribe y Narvaez
Rincén, 2011; Dana y Saguy, 2001).

Durante la coccién mediante fritura, ya sea un proceso continuo o discontinuo, la materia
grasa sufre un deterioro irreversible de tipo fisico y quimico. Las alteraciones fisicas involucran
cambios en el color, aumento de la viscosidad, disminucion del punto de humo y formacion de
espuma, los que pueden detectarse visualmente. Por el contrario el resultado de las reacciones
gue modifican quimicamente la estructura de la materia grasa no son observables a simple vista,
sino que necesitan pruebas analiticas especificas para ello (Jiménez-Patifio, 2010). Los
principales cambios quimicos que se observan en los aceites calentados son: hidrdlisis y
autooxidacion.

La hidrdlisis, que es promovida por altas temperaturas, ocurre cuando los triglicéridos del
aceite entran en contacto con humedad o agua (proveniente del producto a freir o no). Como
resultado de ello se produce la formacion de diglicéridos, monoglicéridos, acidos grasos libres y
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glicerol. (Dana y Saguy, 2001). Durante el proceso de fritura, a temperaturas de 180-190°C, el
proceso de hidrdlisis tiene poca importancia puesto que la humedad se elimina en forma de vapor.
Las mayores alteraciones ocurren si existe humedad en el momento de calentar o enfriar el aceite
(<100°C) y durante el almacenamiento del mismo, puesto que el agua no se evapora. La aparicion
de acidos grasos libres aumenta la acidez del aceite, y en menor cantidad la formacion de
metilcetonas y lactonas que pueden producir aromas desagradables, ademéas provoca una mayor
tendencia a la formacion de humo (BDN Alimentacién / Food Consulting http://bdnhome.com).

Respecto a la autooxidacion, es un proceso oxidativo no enzimatico, el mas frecuente en
los procesos de fritura, caracterizado por la oxidaciéon de los &cidos grasos en presencia del
oxigeno del aire, dando lugar a compuestos intermedios inestables denominados hidroperéxidos o
peréxidos que conducen a la formacién de radicales libres. Este proceso se ve favorecido y
potenciado por la incidencia de la luz, que actiia como catalizador y por la presencia de sustancias
fotosensibles en el medio. Los &cidos grasos insaturados son mas sensibles a la oxidacioén que los
saturados (BDN Alimentacion / Food Consulting http://bdnhome.com). Las grasas que han sufrido
un proceso de oxidacion tienden a oscurecerse, aumentar la viscosidad, incrementar la formacion
de espuma y desarrollar gustos y olores an6malos. En este proceso se distinguen tres etapas: de
iniciacion caracterizada por la formacion de un radical libre (R*), ya sea a partir de un
hidroperéxido (ROOH) (productos primarios de oxidacion) o a partir de un acido graso (RH), lo
cual es favorecido por altas temperaturas y luz. Posteriormente se inicia la etapa de propagaciéon
donde los radicales libres formados en la etapa anterior, dada su gran reactividad, reaccionan con
el oxigeno o con otras cadenas de acidos grasos, provocando de esta forma una reaccion en
cadena. Y finalmente la etapa de terminacion, en la cual dos radicales libres reaccionan entre si
dando lugar a un nuevo compuesto, generalmente del tipo aldehido, cetona, alcanos, alcoholes
(productos secundarios de oxidacion), los cuales son responsables de aromas y sabores
indeseables y de cambios en el color (Cheftel, 1992; BDN Alimentacién / Food Consulting
http://bdnhome.com).

Por otra parte cuando el suministro de oxigeno es mas bien limitado, las temperaturas
elevadas de fritura conducen a reacciones de polimerizacion ademas de reacciones de oxidacion
(Dana y Saguy, 2001). Esto provoca la formacion de mondémeros ciclicos, dimeros y polimeros en
un mecanismo no radical, siendo la formacion de triglicéridos polimerizados proporcional a la
temperatura y tiempo de fritura y menos dependiente de la composicion de acidos grasos. Los
acidos grasos saturados son mas estables que los acidos grasos insaturados, pero a
temperaturas superiores a 150°C se descomponen a acidos carboxilicos y una gran variedad de
aldehidos, cetonas, y otros carbonos (Dana y Saguy, 2001). Estos polimeros, al ser de mayor
tamafio y peso molecular, tienden a aumentar la viscosidad del aceite lo que por un lado favorece
la formacion de espuma y, por lo tanto la oxidacion, y por otro producen un arrastre mayor de
aceite por parte del producto frito debido a que gotea con mas dificultad. Desde el punto de vista
nutricional, los polimeros de alto peso molecular son indigeribles, por lo que tienen poca
importancia respecto a la nutricion y salud; pero los compuestos mas cortos, monémeros y
dimeros, son absorbidos por la pared intestinal, repercutiendo en la salud del consumidor. Muchas
de estas sustancias estan reconocidas como toxicas o potencialmente cancerigenas. (BDN
Alimentacién / Food Consulting http://bdnhome.com).

Con el objetivo de promover y mantener la estabilidad de los aceites vegetales a fin de
evitar el deterioro de los mismos, antioxidantes sintéticos, tales como butilhidroxianisol (BHA),
butilhidroxitolueno (BHT) vy terbutilhidroxiquinona (TBHQ) han sido usados como aditivos
alimentarios. Sin embargo, recientes reportes revelan que estas sustancias sintéticas pueden
estar asociadas a ciertos riesgos para la salud. Debido a estos problemas de seguridad, hay una
tendencia creciente para reemplazar los antioxidantes sintéticos por otros naturales (Igbal y
Bhanger., 2007). Tanto las frutas como las hortalizas, son consideradas las principales fuentes de
especies antioxidantes con capacidad de secuestrar radicales libres (Wang y col., 2008). La
estabilizacién de aceites vegetales a través de diferentes fuentes naturales ha sido previamente
investigada (Igbal y Bhanger, 2007; Abdalla y Roozen, 1999). En ellos se ha demostrado la
capacidad de extractos de ajo en cuanto a la inhibicion del deterioro térmico del aceite,
proveyendo de estabilidad hidrdlitica, inhibiendo la conjugacion de dobles enlaces y reduciendo la
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pérdida de &cidos grasos poliinsaturados bajo condiciones de almacenamiento (Igbal y Bhanger,
2007). A partir de ello, se ha considerado de interés estudiar el comportamiento de los aceites
vegetales saborizados con ajo durante la coccién mediante fritura en cuanto su estabilidad
térmica.

Con este fin, diferentes métodos aplicables al control de los aceites durante la fritura fueron
considerados y los cuales podrian agruparse de la forma siguiente (Navas Sanchez, 2005):

- Medida de propiedades fisicas: indice de color.
- Medida de propiedades quimicas: indice de acidez e indice de peréxidos.

- Perfil de principios bioactivos: compuestos organoazufrados.

3.2. OBJETIVOS

e Evaluar las modificaciones en los indicadores de calidad bromatoldgica, color y perfil de
compuestos organoazufrados en aceites saborizados con ajo sometidos a condiciones de
coccion mediante fritura.

3.3. MATERIALES Y METODOS

3.3.1. Estandares analiticos

Los estandares adquiridos en Sigma Aldrich (Buenos Aires, Argentina) fueron: alilmetil
sulfuro (AMS) 98%; dimetil disulfuro (DMDS) 99%; dialil sulfuro (DAS) 97%; metilpropil disulfuro
(MPDS) 90%; dialil disulfuro (DADS) 80%:; propil disulfuro (PDS) 98%, metilpropil trisulfuro (MPTS)
50%. El dialil trisulfuro (DATS) 98% que se adquirié de LKT Laboratorios, Inc. (St. Paul, Estados
Unidos). Alicina fue sintetizada a partir de DADS (Sigma) siguiendo la metodologia de Gonzélez y
col., 2007; mientras que ajoeno Yy vinilditinas fueron sintetizados y purificados seguin Soto y col.,
2007 e lberl y col., 1990, respectivamente.

3.3.2. Reactivos

- Acetonitrilo, JT Baker grado HPLC

- Gas inerte: Nitrogeno

- Agua miliQ

- Metanol, JT Baker grado HPLC

- Acido Acético Glacial Biopack 99,5 % pureza
- Cloroformo Merck para analisis (ACS)

- loduro de Potasio Biopack 99% pureza

- Agua destilada hervida

- Almidon Soluble Biopack para lodometria

- Tiosulfato de Sodio pentahidratado Biopack para andlisis (ACS) 99,5% pureza
- Alcohol Etilico Absoluto 96% pureza

- Eter Etilico (sulfdrico) Biopack 98% pureza

- Fenolftaleina Dalton para analisis (ACS)

- Hidréxido de Sodio Biopack 98% pureza

3.3.3. Material de laboratorio

- Vasos de precipitados de 50 mL

- Ampolla de decantacion de 50 mL

- Ependorff de 1,5 mL

- Pipetas de 2, 5y 10 mL

- Erlenmeyers de 250 mL

- Probetas de 50 y 100 mL

- Bureta color caramelo 25 mL, graduada al 0,1 mL
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- Frascos color caramelo de 500 mL
- Sartén domestica

- Termoémetro

- Temporizador

3.3.4. Equipos

- Balanza analitica Denver Instrument APX 200

- Centrifuga Eppendorf Mini Spin Plus 14000 rpm

- Cromatografo Gaseoso Hewlett Packard 5098 serie Il acoplado a un detector fotométrico
de llama (FPD).

- Cromatografo Liquido KINK-500-A series KONIK instruments acoplado a un detector
UV-Vis.

- Agitador magnético Fbr by Decalab 2000 rpm.

- Colorimetro Minolta modelo CR-400/410

3.3.5. Muestras

3.3.5.1. Aceites saborizados con ajo

Para alcanzar los objetivos propuestos en este capitulo se emplearon los aceites
saborizados con ajo adquiridos en el comercio local, cuyas caracteristicas han sido detalladas en
el capitulo 2 (tabla 2.1, apartado 2.3.5.1) y los correspondientes aceites vegetales sin ajo
(considerados como testigos).

3.3.5.2. Tratamiento de las muestras

Las muestras fueron sometidas a calentamiento en un recipiente abierto, simulando
condiciones de coccién mediante fritura. A tal fin se emple6 una sartén doméstica en la cual las
muestras de aceites saborizados y los testigos, fueron sometidas a temperaturas de 180°C, 220°C
y 300°C durante 3 minutos. Posteriormente se enfriaron en un bafio de hielo hasta alcanzar
temperatura ambiente y luego fueron reservadas en frascos color caramelo, al abrigo de la luz.
Cada ensayo fue realizado por triplicado (n=3).

3.3.6. Determinaciones analiticas

Las variables analizadas fueron indice de peréxido, indice de acidez, color y perfil de
compuestos organoazufrados (OSCs) a través de las metodologias descriptas en la seccion 2.3.6
y 2.3.7 detalladas en el capitulo 2.

3.3.7. Preparacién de las muestras para el analisis de OSCs mediante HPLC

Se pesaron 2 g de cada aceite y fueron extraidos en ampolla de decantacion con 2 mL de
acetonitrilo. Los extractos resultantes fueron centrifugados durante 5 min a 14000 rpm y el
sobrenadante obtenido fueron inyectados sin concentrar previa filtracion a través de membrana
de nylon de 0,22 um, bajo las condiciones cromatogréficas descriptas en el capitulo 2, seccién
2.3.8.3. A partir de los cromatogramas obtenidos se consideraron los tiempos de retencién y las
areas de los compuestos de interés para su correspondiente identificacion y cuantificacién.

3.3.8. Anadlisis estadistico de datos

Los resultados obtenidos fueron sometidos a un analisis de ANOVA utilizando el software
estadistico Infostat version 2012e. Aquellas variables que no cumplieron con los supuestos de
normalidad u homogeneidad de varianzas fueron analizadas mediante un test no parameétrico
Kruskal Wallis. Diferencias entre medias de tratamientos fueron consideradas significativas a a-
values < 0.05
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Para la comparacién de muestras independientes se realiz6 la prueba de t-Student y se
determind el estadigrafo F para determinar que no existen diferencias significativas entre las
desviaciones estandar de las muestras con un nivel de confianza del 95%.

3.4. RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1. Modificaciones en los indicadores de calidad bromatoldgica de aceites saborizados
con ajo sometidos a coccion mediante fritura

El estado oxidativo de los aceites saborizados con ajo sometidos a condiciones de fritura
fue valorada, al igual que en el capitulo 2, mediante las determinaciones de indice de peréxido e
indice de acidez.

Los datos obtenidos se muestran en la tabla 3.1, donde se puede apreciar que cuando la
temperatura de fritura fue de 180°C, los diferentes aceites saborizados con ajo presentaron un
aumento del IP, seguido de una disminucién de este indice a las temperaturas de 220°C y 300°C.
Para hacer un analisis preciso de los resultados obtenidos, es pertinente recordar las limitaciones
de la determinacién del IP. En las etapas iniciales del proceso oxidativo es esperable hallar un
aumento en el IP consecuente con la formacién de hidroperoxidos como resultado del proceso
inicial de oxidacion. Cuando el deterioro oxidativo avanza, los peréxidos se transforman en otros
derivados quimicos (Benzie, 1996; Valenzuela y col., 2003). Por esta razén la disminucién del IP
evidenciada con el aumento de la temperatura, no debe interpretarse como un “aumento de la
calidad del aceite” sometido a temperaturas de fritura, sino mas bien que el proceso oxidativo ha
progresado en direccion a la formacién de compuestos secundarios de oxidacién como aldehidos,
cetonas, hidrocarburos, acidos, polimeros, etc (Codony y col., 2010). El andlisis estadistico de los
datos para un nivel de significancia de a de 0,05 evidencié diferencias significativas en los valores
del IP en las diferentes temperaturas de fritura para cada tipo de aceite saborizado con ajo.

Considerando los valores de IP obtenidos a 180°C, el aceite C5 fue el que menos
evidencid una aceleracion en el proceso oxidativo cuando fue sometido a las condiciones de
fritura.

Tabla 3.1: indice de peroxido de los aceites saborizados con ajo sometidos a diferentes
temperaturas de fritura.

IP (meq O, kg ™) Aceites saborizados con ajo

c1 [o7) C3 C4 C5
Sin Freir 2,78+0,07°b®> | 2,67+0,57a | 0,69+0,09a | 1,48+0,33a | 2,45+ 0,03b
180°C 4,63 +0,21c 7,50+0,11d | 4,56 +0,06d | 11,23+1,23d | 3,88+0,02c
220°C 1,25+0,0la | 461+003b | 3,23+0,20b | 6,79+0,20c | 2,44+0,09b
300°C 1,00+ 0,17a 5,76 +0,20c | 3,58 +0,05c | 4,22+0,05b | 2,13+ 0,05a

C1ly C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de canola saborizado con ajo; C4 'y
Cb5: aceites comerciales de oliva saborizados con ajo’
%Valores promedios (n=3) + desviacion estandar.
¥ Medias con una letra comtn no son significativamente diferentes para las temperaturas de un mismo aceite (a < 0,05).

3.4.1.1. Efecto sobre el estado oxidativo ejercido por la presencia de ajo y sus OSCs en los
aceites sometidos a condiciones de fritura.

Como hemos mencionado previamente, la valoracion de IP se limita a la evaluacion de las
primeras etapas de la auto-oxidacién no siendo el mejor medio para la evaluacién de la calidad del
aceite (Navas y col., 2006). Si bien la informacién obtenida a partir de la determinacion de IP es de
utilidad para conocer el comportamiento de los aceites saborizados con ajo durante su empleo
culinario, es necesario realizar otros estudios en los cuales se incluyan otras metodologias
analiticas que permitan un analisis mas certero de la estabilidad de los aceites saborizados. Por lo



Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 3

que, en este trabajo de tesis nos limitaremos a discutir solo lo que ocurre a una temperatura de
fritura de 180°C.

Para hacer este estudio, fueron valorados los aceites vegetales sin ajo (testigos), bajo
idénticas condiciones de fritura. Para evaluar los resultados obtenidos, se definieron las variables
AIP y AlA, representando cada una de ellas la diferencia que sufren los IP e IA, respectivamente,
antes y después de las temperaturas de fritura. Los valores obtenidos, fueron analizados
estadisticamente mediante una prueba de t para la comparacibn de medias entre muestras
independientes (aceite vegetal sin ajo vs. aceite comercial) tanto para AIP como AlA.

Este analisis permiti6 determinar para ambos aceites de girasol C1 y C2 diferencias
estadisticas con respecto al AG a las diferentes temperaturas de fritura. Como puede apreciarse a
partir de la figura 3.1, los valores mas bajos de AIP se registraron en el aceite C1 para la
temperatura de 180°C, mientras que el aceite C2 presentd valores de AIP semejantes al AG.
Observandose una menor degradacion del aceite C1 frente a la temperatura de 180°C.
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Figura 3.1: Diferencias en el indice de perdxido de los aceites de girasol saborizados con ajo (C1
y C2) y aceite sin saborizar (AG) sometidos a diferentes temperaturas de fritura (AIP).

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

En la figura 3.2 podemos observar que el aceite de canola C3 alcanzé valores de AIP
superior a los obtenidos con el respectivo AC a temperatura de 180°C.

A indice de Peréxido (meq 02 kg-1)

180°C 220°C 300°C
EAC EC Temperatura®C

Figura 3.2: Diferencias en el indice de peroxido del aceite de canola saborizado con ajo (C3) y
aceite sin saborizar (AC) sometidos a diferentes temperaturas de fritura (AIP).

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).
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En la figura 3.3, se ilustran los valores de AIP exhibidos por los aceites de oliva
saborizados con ajo. Para la temperatura de 180°C, el aceite C5 presento valores de AIP menores
a los valores alcanzados por el AO. En tanto que el aceite C4 estos valores fueron
significativamente superiores al AO. El analisis estadistico de los resultados demostré que
existieron diferencias significativas para las temperaturas a las que fueron sometidos los aceites.

12 - % 7
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A Indice de Peréxido (meq O2 kg-1)
*

0 0
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OAO BC4 Temperatura2C OA0 BC5 TemperaturaeC

Figura 3.3: Diferencias en el indice de peroxido de los aceites de oliva saborizados con ajo (C4 'y
C5) y aceite sin saborizar (AO) sometidos a diferentes temperaturas de fritura (AlIP).

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

Antecedentes previos han demostrado la eficacia de extractos de ajo en la estabilizacion
de diferentes aceites vegetales durante su almacenamiento, entre los cuales se encontraban los
aceites de girasol y oliva (Igbal y Bhanger, 2007; Abdalla y Roozen, 1999; Bensmira y col., 2007,
Chatzilazarou y col., 2006; Ayadi y col., 2009). Los aceites C1, C2 y C5 mostraron un
comportamiento frente a la coccion mediante fritura que coincidié con lo observado por Igbal y
Bhanger, 2007. Estos autores establecieron la eficacia de extractos metandlicos de ajo en la
estabilizacién del aceite de girasol durante su almacenamiento a temperaturas de 185°C.
Sefalaron que la adiciobn de extractos metandlicos de ajo presentaba un gran potencial
antioxidante, aiin mejor que el antioxidante sintético BHA, el cual pierde su capacidad antioxidante
después del calentamiento durante 45 min a 185°C. A partir de esto, determinaron que el ajo es
una gran fuente natural de compuestos con propiedades antioxidantes, que lo hacen apto para
utilizarse en la elaboracién y procesamiento de distintos alimentos, incluso en aquellos procesos
que involucren altas temperaturas. Para la temperatura de 180°C utilizada en este estudio los
valores de AIP de los aceites con ajo (los cuales presentaron los niveles mas elevados de
compuestos organoazufrados) fueron siempre menores a los AIP que los alcanzados en los
aceites sin ajo.

No obstante, los resultados apreciados en los aceites C1, C2 y C5 difirieron de lo indicado
por Antoun y Tsimidou (1997), quienes hallaron que la adicibn de ajo al aceite de oliva no
modificaba la estabilidad del aceite. Esta situacion si fue coincidente con lo observado en los
aceites C3 y C4. Dziedzic y Hudson (1994) demostraron que la estabilizacion de los aceites
aumenta con la concentracién de antioxidante primario hasta cierto nivel 6ptimo (dependiente del
test antioxidante considerado), a partir del cual la concentracion no ejerce un efecto proporcional
sobre la estabilidad de los alimentos.

Respecto al indice de acidez, en la tabla 3.2 se detallan los valores de este indice
determinados para los aceites saborizados con ajo sometidos a condiciones de fritura. En ella
puede observarse que existieron diferencias estadisticamente significativas en los valores de este
indicador en un mismo aceite para las tres temperaturas de fritura evaluadas. Tanto en el aceite
Cl1, C3 como en C4 se pudo apreciar una disminucion del 1A a medida que aument6 la
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temperatura de fritura, siendo estos valores aproximadamente 1,5; 3 y 1,3 veces menores cuando
la temperatura fue de 300°C. Mientras que en el aceite C2 y C5, los valores de |IA aumentaron con
el aumento de la temperatura, siendo cerca de 2 veces mas altos que el valor inicial. Esto podria
deberse a la composicién de OSCs presentes en cada aceite. Lawson, 1998 indicO que ciertos
compuestos OSCs tales como, alicina ejerceria efectos antioxidantes solo a bajas
concentraciones y que podria actuar como sustancia pro-oxidante a altas concentraciones,
existiendo un intervalo muy pequefio de concentraciones entre los cuales ejerceria un efecto u
otro. Esto podria indicar el aumento en los valores de IA para los aceites C2 y C5.

Los aceites saborizados con ajo en estudio no superaron el valor de 1,25 % A&c. oleico
indicado en el art. 552bis del CAA, a excepcion del aceite C3 el cual presento valores mayores
gue los limites indicando que no seria apto para consumo.

Tabla 3.2: indice de acidez de los aceites saborizados con ajo sometidos a diferentes
temperaturas de fritura.

IA (% ac. Aceites saborizados con ajo
Oléico)
C1 C2 C3 Cc4 C5
Sin Freir 0,36 +0,01°c® | 0,24+0,00a | 1,42+0,00d | 0,54+0,00ab | 0,14 +0,02a
180°C 0,26+0,01b | 0,27+0,02b | 1,34+0,01c 0,70+0,00c | 0,14 +0,02a
220°C 0,22 £ 0,01a 0,31 +£0,01c 1,28 £ 0,04b 0,64 £ 0,00b,c | 0,15+ 0,00a,b
300°C 0,23+0,01a | 0,37 +0,02d 0,49 + 0,01a 0,39 + 0,02a 0,24 + 0,00b

c1 y C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de canola saborizado con ajo; C4 y

g:S: aceites comerciales de oliva saborizados con ajo’
Valores promedios (n=3) + desviacion estandar.
¥ Medias con una letra comtn no son significativamente diferentes para las temperaturas de un mismo aceite (a < 0,05).

3.4.1.2. Efecto de la presencia de ajo y sus diferentes componentes OSCs sobre el indice de
acidez en los aceites saborizados sometidos a condiciones de fritura.

Al comparar los aceites saborizados con los aceites vegetales sin ajo (testigos), sometidos
a las mismas condiciones experimentales, se pudo observar que existieron diferencias
significativas entre los aceites para todas las temperaturas evaluadas. Tanto el aceite C1 como
C2, alcanzaron valores de AlA superiores a los valores de AlIA de AG (figura 3.4). Siendo estos
aumentos menos pronunciados para el aceite C2 con respecto al AG.
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Figura 3.4: Diferencias en el indice de acidez de los aceites de girasol saborizados con ajo (Cly
C2) y aceite sin saborizar (AG) sometidos a diferentes temperaturas de fritura (AlA).

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).
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Por su parte, el aceite de canola C3 presentd valores de cambio AIA mayores que el AC
para temperaturas de 180°C y 300°C (figura 3.5). Pero a temperaturas de 220°C los valores de
AlA del C3 fueron ligeramente menores que el AC.
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Figura 3.5: Diferencias en el indice de acidez del aceite de canola saborizado con ajo (C3) y
aceite sin saborizar (AC) sometidos a diferentes temperaturas de fritura (AIA).

*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

Respecto a los aceites de oliva saborizados con ajo, en la figura 3.6 se puede observar
que C4 alcanzo6 diferencias entre valores de AlA que fueron superiores a los registrados en el AO
para las temperaturas de 180°C y 220°C. En tanto que C5 presentd valores significativamente
inferiores a los valores de AlA del AO.
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Figura 3.6: Diferencias en el indice de acidez de los aceites de oliva saborizados con ajo (C4 y
C5) y aceite sin saborizar (AO) sometidos a diferentes temperaturas de fritura (AlA).
*Indica diferencias significativas entre muestras de aceite (a < 0,05).

Significativos incrementos los valores de IA de los aceites vegetales sometidos a fritura
han sido previamente observados y esto se ha correlacionado con el tiempo y temperatura
implicados en el proceso de fritura (Yaghmur y col., 2001; Valenzuela y col., 2003; Navas
Sanchez, 2005; Fernandez Cedi y col., 2010). Cabe destacar que una mayor acidez significa un
mayor grado de deterioro por efecto de la temperatura, ya que se produce una liberacién de
acidos grasos desde los triglicéridos que forman los distintos aceites, lo cual puede favorecer la
formacion de humo y/o de sabores indeseables (rancidez hidrolitica) (Valenzuela y col., 2003). Los
resultados alcanzados en esta tesis se encuentran en correspondencia con lo antes mencionado,
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observandose en las figuras 3.4 a 3.6 que los aceites presentaron un aumento de los valores de
acidez con el aumento de la temperatura.

Este aumento de acidez en la muestras ensayadas y disminucion de IP, puede ser debido
a que los peroxidos formados en la segunda de etapa de la oxidacién al principio se acumulan
pero luego terminan por descender formandose productos secundarios de descomposicion de
estos en aldehidos, cetonas y acidos grasos libres por lo que paralelamente el indice de acidez
aumenta por mayor contenido de estos acidos grasos libres.

Es reconocido que la composicion de 4cidos grasos del aceite vegetal influye en la
performance de la fritura asi como en su comportamiento fisico y quimico (Xu y col., 1999).
Durante el curso de la fritura, el perfil de acidos grasos del aceite vegetal sufre cambios como
consecuencia de reacciones de ciclacién y polimerizaciébn asi también como reacciones de
pirolisis, hidroliticas y oxidativas (Xu y col., 1999). Por lo cual a partir del perfil del aceite sin tratar
es posible predecir cudl serd su performance durante la fritura (Xu y col., 1999). Los aceites
vegetales incluidos en esta tesis poseen una composicion de &cidos grasos muy diferente. En
términos generales podemos destacar a los aceites de canola y oliva por su alto contenido de
acidos grasos monoinsaturados, mientras que el aceite de girasol se destaca por su alto contenido
de acidos grasos poliinsaturados. A partir de ello, es posible estimar que el aceite de girasol sera
entonces mas susceptible a la oxidacion seguido por el aceite de oliva y canola. Esto quedo
confirmado por los incrementos en el 1A de los aceites cuando fueron sometidos a fritura.

De todos los aceites evaluados, el aceite de oliva C5 fue el que menores valores de acidez
presentd con respecto al AO. Los resultados hallados se encuentran en coincidencia con lo
sefalado por Igbal y Bhanger, 2007 quienes observaron que los aceites sin ajo alcanzaban los
mayores indices de acidez comparados con aceites con ajo.

La valoracion del IA en conjunto a la determinacion del IP, es un método ampliamente
utilizado para la evaluacion del control de calidad de los aceites sometidos a fritura (Stevenson y
col., 1984). Hay, sin embargo, una serie de factores que deben ser considerados cuando se utiliza
este método. Si bien este indice refleja el nivel de acidos grasos libres que se encuentran en el
aceite frito, este no solo implica los formados durante el proceso de fritura, sino también el nivel de
acidos grasos libres presentes inicialmente en el aceite antes de calentar (Fritsch, 1981). Ademas,
los &cidos grasos libres que se forman durante la fritura provienen tanto de reacciones de
oxidacion como de reacciones de hidrdlisis. La relacién en que estos procesos tengan lugar varia
en funcién de un nimero de variables que determinaran los niveles de &cidos grasos libres.
Debido a que la determinacion de acidez no diferencia entre los &cidos formados por la oxidacién
y los formados por hidrélisis, el aumento de &cidos grasos libres es una medida deficiente del
deterioro de una grasa de fritura. (Fritsch, 1981; Stevenson y col., 1984; Sanchez- Muniz y col.,
1994). Esto se vio reflejado en los resultados contradictorios alcanzados en esta tesis.

3.4.2. Color en aceites saborizados con ajo

Las coordenadas de color variaron significativamente con la temperatura de fritura (o=
0,05). El aceite C1 present6 una disminucién de la luminosidad con el aumento de la temperatura
de fritura, lo cual se evidencia en la figura 3.7.B. Este cambio fue acompafiado de valores
negativos de a* y positivos de b* para las temperaturas de 180°C y 220°C, lo cual correspondio a
una coloracién amarilla con tendencia hacia el verde. Cuando la temperatura fue de 300°C, tanto
los valores de a* como b* fueron positivos presentando una coloracion amarilla-rojiza (figura
3.7.A).
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Figura 3.7. Dinamica de cambio en las coordenadas de color de C1: ‘aceite de ajo en girasol’
sometido a coccién mediante fritura. A: Gréafico bidimensional de coordenadas de color a* y b*. B:
Grafico tridimensional correspondiente a las coordenadas L, a* y b*. A: Aceite sin freir; B: fritura a

180°C; C: fritura a 220°C; D: fritura 300°C.

En tanto el aceite C2, no present6 cambios estadisticamente significativos en su
luminosidad (figura 3.8.B) pero si se evidenciaron modificaciones en su tonalidad hacia el amarillo-

rojizo correspondientes a un aumento en los valores de a* (figura 3.8.A). Respecto al parametro
b*, solo presenté un incremento en su valor a la temperatura de fritura de 300°C.
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Figura 3.8. Dinamica de cambio en las coordenadas de color de C2: ‘aceite de girasol y ajo’
sometido a coccion mediante fritura. A: Gréafico bidimensional de coordenadas de color a* y b*. B:
Gréfico tridimensional correspondiente a las coordenadas L, a* y b*. A: Aceite sin freir; B: fritura a

180°C; C: fritura a 220°C; D: fritura 300°C.
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A diferencia de los aceites de girasol saborizados, el aceite C3, no fue afectado en cuanto
a su luminosidad por las temperaturas de fritura de 180°C y 220°C pero si a 300°C (figura 3.9.B).
Su tonalidad cambio hacia el amarillo con tendencia hacia el verde a temperaturas de 180°C y
220°C, siendo los valores de a* y b*, negativos y positivos, respectivamente. En tanto que los
valores de a* se tornaron positivos a la temperatura de 300°C, exhibiendo una coloracion rojiza
(figura 3.9.A).

AMARILLO B+

A

VERDE A- ROJO A+

AZUL B-

Figura 3.9. Dinamica de cambio en las coordenadas de color de C3: ‘aderezo de canola y ajo’
sometido a coccion mediante fritura. A: Gréfico bidimensional de coordenadas de color a* y b*. B:
Gréfico tridimensional correspondiente a las coordenadas L, a* y b*. A: Aceite sin freir; B: fritura a

180°C; C: fritura a 220°C; D: fritura 300°C.
Tanto el aceite C4 y C5, mostraron una disminucion de la luminosidad con el aumento de
la temperatura de fritura. Esta disminucion fue muy notoria para el aceite C4, (figura 3.10.B). Los

valores de a* fueron positivos para las diferentes temperaturas correspondiendo a una tonalidad
rojiza, mientras que su tonalidad amarilla fue disminuyendo (figura 3.10.Ay 3.11.A).
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Figura 3.10. Dindmica de cambio en las coordenadas de color de C4: ‘aceite de oliva al ajo’
sometido a coccién mediante fritura. A: Gréafico bidimensional de coordenadas de color a* y b*. B:
Gréfico tridimensional correspondiente a las coordenadas L, a* y b*. A: Aceite sin freir; B: fritura a

180°C; C: fritura a 220°C; D: fritura 300°C.

AVARSLO B+

A | B

VERDE A ROJO A+

v
AL B

Figura 3.11. Dinamica de cambio en las coordenadas de color de C5: ‘aderezo a base de aceite

de oliva y ajo frito’ sometido a coccion mediante fritura. A: Grafico bidimensional de coordenadas

de color a* y b*. B: Gréfico tridimensional correspondiente a las coordenadas L, a* y b*. A: Aceite
sin freir; B: fritura a 180°C; C: fritura a 220°C; D: fritura 300°C.
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Al comparar con los aceites testigos se pudo hallar que la luminosidad del AG no fue
afectada con el aumento de la temperatura de fritura (figura 3.12). Este parametro presenté
siempre un valor superior a los observados en los aceites C1 y C2 sometidos a idénticas
condiciones de ensayo. En cuanto a los pardmetros a* y b*, el AG exhibié valores de a* negativos
y valores de b* positivos. Esto se correspondié con tonalidades verdes amarillentas caracteristicas
del aceite. A diferencia de ello, los aceites C1 y C2 mostraron valores de a* positivos a las
temperaturas de 220°C y 300°C indicando una coloracion rojiza (figura 3.12).

Figura 3.12. Gréfico tridimensional correspondiente a las coordenadas de color L, a* y b* del
aceite de girasol testigo (AG) y aceites de girasol saborizados (C1 y C2) sometidos a coccién
mediante fritura. A: fritura a 180°C; B: fritura a 220°C; C: fritura 300°C.

En el caso del AC, a medida que aumentd la temperatura de fritura su luminosidad
disminuy6 significativamente lo cual se tradujo en una mayor opacidad. En cuanto a los
parametros a* y b*, sus valores fueron positivos, correspondientes a una coloracion amarillo-rojiza
(figura 3.13). A diferencia del AC, el aceite C3 a las temperaturas de 180°C y 220°C tendi6 hacia
una coloracién verde amarillenta y no evidencié cambios significativos en su luminosidad salvo a
la temperatura de 300°C (figura 3.13.A 'y B).
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Figura 3.13. Grafico tridimensional correspondiente a las coordenadas de color L, a* y b* del
aceite de canola testigo (AC) y aceite de canola saborizado (C3) sometidos a coccion mediante
fritura. A: fritura a 180°C; B: fritura a 220°C; C: fritura 300°C.

El AO exhibié cambios significativos en su luminosidad con el aumento de la temperatura
de fritura. Los valores de L fueron menores que los advertidos en el aceite C5 pero mayores que
los observados en el aceite C4. Con respecto a las coordenadas a* y b*; el AO presento valores
de a* negativos a las temperaturas de 180°C y 220°C, manteniendo una coloracién verde-
amarillenta (figura 3.14.A-B). A 300°C tendié hacia una coloracién amarillo-rojiza siendo los

valores de a* positivos (figura 3.14.C). Los aceites C4 y C5 presentaron una coloracién amarillo-
rojiza para todas las temperaturas de fritura, con parametros de a* y b* positivos.
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Figura 3.14. Grafico tridimensional correspondiente a las coordenadas de color L, a* y b* del
aceite de oliva testigo (AO) y aceite de oliva saborizado con ajo (C4 y C5) sometido a coccion
mediante fritura. A: fritura a 180°C; B: fritura a 220°C; C: fritura 300°C.

Las variaciones tanto de propiedades fisico-quimicas como sensoriales de los aceites
sometidos a la coccion mediante fritura han sido previamente evaluados (Tyagi y Vasishtha, 1996;
Maniak y col., 2009). Estos estudios han reportado, en coincidencia con lo observado en esta
tesis, que la fritura a altas temperaturas conduce a significativos cambios en el color de los aceites
vegetales. Las principales causas de las alteraciones de color son las reacciones de oxidacion que
llevan a la acumulacion de sustancias no-volatiles (tales como polimeros e hidrocarburos) y las
modificaciones de los pigmentos vegetales caracteristicos de cada aceite (Maniak y col., 2009).

Cuando aceites de girasol son sometidos a coccion mediante fritura, estos rapidamente
cambian su color del amarillo brillante al marrén-anaranjado (Sanchez-Gimeno y col., 2008). Esto
ocurre como resultado de reacciones de oxidacién, polimerizaciéon y otros cambios quimicos (Tan
y col., 1985; Takeoka y col., 1997). De acuerdo con Totani y col. (2006), después de freir, los
pigmentos: clorofilas y carotenoides desaparecen como resultado de la oxidacion. Estos cambios
indican la degradacion del pigmento por la pérdida del ion magnesio de la molécula. El resultado
de esta degradacion es una molécula de feofitina. Este ultimo pigmento proporciona un color
marrén. Como consecuencia de ello su luminosidad disminuye acompafiada de un aumento en los



Brom. Maria Natalia Vidoni Capitulo 3

valores de los parametros a* y b* (Maskan, 2003). El incremento en los valores de a* son signos
de excesivo pardeamiento y reduccion de pigmentos clorofilicos responsables del color verde de
los aceites. En general estos incrementos no son deseables ni aceptables debido a que ello es
indicativo de cambio hacia el color rojo. En tanto que, los incrementos en los valores de b* han
sido atribuidos a la formacion de quinonas a partir de la oxidacion parcial del aceite que dan
coloraciones rojas y amarillas. Estas modificaciones en el color fueron observadas en los aceites
de girasol saborizados analizados.

Efectos significativos de la temperatura de fritura sobre la formacién de compuestos
coloreados han sido observados en aceites de canola (Aladedunye y Przybylski, 2009). No
obstante, no se advirtieron cambios significativos en la luminosidad de los aceites saborizados
evaluados pero si en su tonalidad.

Sanchez-Gimeno y col., 2008, investigaron los cambios que acontecen en la viscosidad,
espectros de transmitancia y el color del aceite de oliva durante el proceso de fritura. Demostraron
gue después de este proceso, no solo desaparecen los picos de trasmitancia correspondientes a
los pigmentos carotenoides y la clorofila, sino que tiene ademas lugar la transformacion del
pigmento clorofila durante la fritura. Esto se vio conjuntamente reflejado en los parametros
medidos en la escala de color CIELAB que indicaron aumentos en la luminosidad del aceite de
oliva y una tendencia mayor hacia el color verde y amarillo. En este trabajo de tesis, los cambios
observados en el parametro b* se encontraron en coincidencia con lo reportados por estos
autores, pero difiere de lo sefalado respecto a la luminosidad.

3.4.3. Estudio del perfil de compuestos organoazufrados (OSCs)

Las figuras 3.15 a 3.19 exhiben el perfil de compuestos organoazufrados de los aceites
saborizados con ajo sometidos a coccion mediante fritura. La identificacién de estos OSCs fue
realizada por comparacion de los respectivos tiempos de retencién de los compuestos estandares.
Para su cuantificacion se emplearon las ecuaciones de regresion ajustadas, obtenidas a partir del
area bajo la curva para cada compuesto estandar para un intervalo de confianza de a: 0,05 (tabla
3.3). Diferencias estadisticamente significativas en las concentraciones de los compuestos
organoazufrados fueron halladas entre los distintos aceites saborizados con ajo sometidos a
fritura, para un nivel de significancia de a=0,05 (Anexos).
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Tabla 3.3: Composicién quimica de aceites saborizados con ajo sometidos a diferentes
temperaturas de fritura.

OSCs (ng/9)

Aceite saborizado con ajo

DAS nd nd 26,37 + 8,28a nd 5,11+ 0,74b
DADS nd nd 0,75+0,33a | 24,89+ 3,16b nd
DATS 9,90 + 1,22°a" nd nd nd nd

Ajoeno nd 16,65 £ 0,16a nd 17,60 + 0,18b 6,19 £ 0,34d

2-VD nd 36,10 £ 11,14a nd nd 11,34 +1,89%b

220°C

DAS nd nd nd nd 5,12 £ 0,15b
DADS nd nd nd 1,87 £ 0,02a nd
DATS 10,79 £ 3,42a nd 7,05 + 0,80a nd nd

Ajoeno nd 84,49 + 9,60c nd 19,15 + 0,06b 3,60 + 0,18c

2-VD nd 188,89 + 63,24b nd nd 9,91 + 2,69b

DAS nd nd nd nd 0,14 £ 0,13a
DADS nd nd nd nd nd
DATS 16,96 £ 0,71a nd 7,13 +0,38a nd nd

Ajoeno nd 18,73 + 0,57a nd 21,35+2,20c | 0,25*0,02a

2-VD nd 51,43 +2,74a nd nd 0,65 + 0,26a

1 C1y C2: aceites comerciales de girasol saborizados con ajo; C3: aceite comercial de canola saborizado con ajo; C4 y
C5: aceites comerciales de oliva saborizados con ajo.

%nd: no detectado

% Valores promedios (n=3) + desviacion estandar.

“ Medias con una letra comdn no son significativamente diferentes para cada compuesto organoazufrado en cada
aceites saborizado con ajo sometido a diferentes condiciones de fritura (a < 0,05)

El aceite C1 cuando fue sometido a coccién mediante fritura presenté cambios en su perfil
de compuestos organoazufrados (figura 3.15). Estos cambios comprendieron un incremento
significativo de la concentracion de DATS y la no deteccién de los compuestos DAS y DADS, a las
tres temperaturas de fritura ensayadas. Cuando la temperatura de fritura fue de 220°C la
concentracion de DATS incrementd hasta 10,79 ppm y a 300°C, esta volvio a aumentar 1,71

veces su concentracion, respecto de la concentracion hallada a 180°C.

71
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Figura 3.15: Gréfico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
en C1: ‘aceite de ajo en girasol’ obtenidos mediante HPLC-UV sometidos a diferentes
temperaturas de fritura.DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS: dialil trisulfuro.

En C2 sin freir los compuestos identificados y cuantificados fueron DAS, DADS, DATS,
alicina, ajoeno y los isébmeros 2-VD y 3-VD. Al someterse a las temperaturas de fritura, solo fueron
detectados los compuestos ajoeno y 2-VD (figura 3.16). La concentracion mas alta de dichos
compuestos fue alcanzada a una temperatura de 220°C, siendo estadisticamente diferente con
respecto a las concentraciones halladas a las temperaturas de 180°C y 300°C. A 220°C la
concentracion de ajoeno fue 3 veces mayor y un 20% mas para 2-VD que en el aceite C2 sin freir.
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0% mERH]
22D
60%
EAjoeno
50% 4 .
BAlicing
40% 1 EDATS
30 - BODADS
20% 4 ELAS
10% 4
0% T T T T

Sin Frelr 180 =C 220%C jooec

Figura 3.16: Gréfico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
en C2: ‘aceite de girasol y ajo’ obtenidos mediante HPLC-UV sometidos a diferentes temperaturas
de fritura. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS: dialil trisulfuro.

En cuanto al aceite C3 sin freir este exhibio los compuestos organoazufrados DAS, DADS,
DATS y ajoeno. Cuando se emplearon temperaturas de 180°C se evidencio DAS y DADS en
concentraciones de 26,37 ppm y 0,75 ppm, respectivamente que correspondieron
aproximadamente a un 10% y 95% menos del contenido de estos compuestos en el aceite sin freir
(figura 3.17). A temperaturas de 220°C y 300°C solo se presentd DATS en concentraciones 5
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veces menores a las halladas en el aceite sin freir, siendo estas diferencias estadisticamente

significativas.
B Ajoeno
B DATS
W DADS
W DAS

Sin Freir 1802C 2202eC 3002C
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Figura 3.17: Grafico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
presentes en C3: ‘aderezo de canola y ajo’ obtenidos mediante HPLC-UV sometidos a diferentes
temperaturas de fritura. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS: dialiltrisulfuro.

DADS vy ajoeno fueron detectados y cuantificados en el aceite C4 luego de sometido a la
coccién mediante fritura a las temperaturas de 180°C y 220°C, mientras que a una temperatura de
300°C solo se detectd y cuantificé ajoeno. La concentracion de ajoeno fue aumentando con el
incremento de la temperatura, en un rango de concentracion de 17,60 ppm a 21,35 ppm. En tanto
la concentracién de DADS disminuyé a medida que aument6 la temperatura reduciéndose en
aproximadamente un 90% su concentracion cuando la temperatura fue de 220°C.
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Figura 3.18: Gréfico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volétiles
en C4: ‘aceite de oliva al ajo’ obtenidos mediante HPLC-UV sometidos a diferentes temperaturas
de fritura. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro.

El aceite C5 present6 a las temperaturas de 180°C, 220°C y 300°C los compuestos DAS,

ajoeno y 2-VD. Para dichos compuestos se pudo observar que las concentraciones fueron
disminuyendo a medida que aumento la temperatura hasta llegar a concentraciones menores a 1

ppm.
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Figura 3.19: Grafico correspondiente al perfil porcentual de compuestos organoazufrados volatiles
en C5: ‘aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito’ obtenidos mediante HPLC-UV sometido a
diferente temperatura de fritura. DAS: dialil sulfuro; DADS: dialil disulfuro; DATS: dialil trisulfuro.

Antecedentes previos han destacado la existencia de diferencias en cuanto al perfil y
concentracion de compuestos volatiles que pueden hallarse en ajo sometido a diferentes
tratamientos térmicos, especialmente en aquellos métodos que involucran calentamientos en
aceites o0 bien en horno convencional, entre otros (Lawson, 1993, Yu y col., 1989, 1993, 1994, Kim
y col., 1995, Cavagnaro y col., 2007). Ademas de los procesos de generacion del flavor, la coccion
mediante fritura y horneado implican pérdidas de compuestos volatiles responsables del sabor.
Esto se cree depende del tipo, tiempo y temperatura implicados en los diferentes tratamientos
térmicos. Yu y col., 1993, reportaron que la fritura causo6 las menores pérdidas de compuestos
volétiles, aun menores a las observadas en muestras de ajo horneadas. Entre los compuestos
mayoritarios se encontré a DADS, tanto en muestras fritas, cocidas en aceite como en cocidas en
horno microondas. Su contenido en estas muestras estuvo entre el 29 al 40%. Los resultados
hallados en este trabajo de tesis se encontraron en un rango de valores mas amplio a lo
anteriormente mencionado, ya que el contenido de DADS representd entre un 3 y 58% en los
aceites fritos a 180°C. Cuando la temperatura de fritura fue de 220°C y 300°C, DADS represent6
el 9y 100% en los aceites en los cuales fue detectado.

En cuanto a DATS, estos autores reportaron que el contenido del mismo fue muy bajo,
alrededor del 4 al 7%, esto se encontré en discrepancia con lo hallado en los aceites saborizados
con ajo sometidos a las condiciones de ensayo comprendidas en esta tesis ya que este
organoazufrado representd en algunos aceites saborizados el 100%. Fue el Unico sulfuro
detectado en los aceites sometidos a las tres temperaturas de fritura ensayadas.

Las diferencias en las concentraciones de sulfuros en los aceites saborizados con ajo
sometidos a condiciones de fritura, evidencia cambios que se debe principalmente a la
temperatura implicada en el proceso de calentamiento. En general, podemos destacar a partir de
los resultados obtenidos que los sulfuros: DAS y DADS fueron los mas inestables y volatiles,
mientras que DATS fue mas estable bajo las mismas condiciones, esto puede atribuirse a varios
factores, tales como: punto de ebullicion, punto de fusion y presion de vapor de cada compuesto.
DATS presenta mayor punto de ebullicién, punto de fusién y menor presion de vapor con respecto
a los otros sulfuros haciéndolo mas estables frente a las condiciones ensayadas. Un
comportamiento similar de estos sulfuros volatiles ha sido reportado por Lawson, 1993. Este autor
informo que la coccién de ajo machacado a temperatura de ebullicién (aproximadamente 100°C)
en un recipiente abierto durante 10 minutos retiene el 21% de los tiosulfinatos y durante 20
minutos se retiene un 7% de los tiosulfinatos, pero el 97% de los sulfuros se evapora.
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Ademés de los sulfuros antes mencionados, se destaco la presencia de vinilditinas y
ajoeno. El contenido de ajoeno representd un aumento en las concentraciones con el aumento de
la temperatura en un rango de 27 al 41%; 19 al 91% y 24 al 100% para las temperaturas de
180°C, 220°C y 300 °C, respectivamente. Para 2-VD, el contenido representd entre un 50 al 73%
a las tres temperaturas de frituras ensayadas. Investigaciones realizadas anteriormente han
sefialado que estos compuestos organoazufrados son mas estables que el correspondiente
tiosulfinato a partir del cual se originan (es decir mas estables que alicina), (Lawson y col., 1991,
kamel y Saleh, 2000). Entre los aceites saborizados con ajo, solo C2, presentaba en su
composicion alicina. Cuando el mismo fue sometido a coccidon mediante fritura, este tiosulfinato
fue transformado a ajoeno. Esto fue evidenciado durante la fritura a la temperatura de 220°C,
durante la cual la concentracion de ajoeno se triplicé respecto de la concentracién en el aceite sin
freir. Sin embargo a una temperatura de fritura de 300°C la concentracién tanto de ajoeno como
vinilditiinas fue afectada significativamente.

La transformacion de alicina a diferentes subproductos es influenciada por la polaridad del
medio asi como el tiempo de almacenamiento y la temperatura (Iberl y col., 1990). Estos factores
son los responsables del perfil de productos de reaccion como asi también de las proporciones de
ambos isémeros de ajoeno y vinilditinas presentes (Yu y col., 1989). Ambos factores, esto es altas
temperaturas y las condiciones no polares dadas por los aceites vegetales serian los
responsables del contenido de ajoeno y vinilditiinas hallados, en los aceites saborizados mediante
maceracion (que tenian alicina) (Yu y col., 1993). Las variaciones asociadas a los diferentes
métodos de saborizacion, constituyen también otra de las causas de las diferencias en la
composicion de los aceites (Iberl y col.,, 1990). Pero ademas, Hibi, 1997, advirti6 que la
composicion de acidos grasos del aceite y/o grasa es un factor importante que determina la
cantidad y/o rendimiento de ajoeno a formarse u obtener. Propuso que el utilizar aceites que
contienen triglicéridos de acidos grasos de longitud de cadena media, permite alcanzar los mas
altos rendimientos en las concentraciones de ajoeno. Este efecto en conjunto con la accién de la
temperatura, permitieron observar las concentraciones mas altas de ajoeno en los aceites C2 y
CA4.

Otro aspecto importante a destacar es que aln a la temperatura mas alta de fritura
ensayada, los aceites saborizados con ajo contuvieron aun compuestos organoazufrados. Esto
puede deberse a la estabilidad de los compuestos presentes (ajoeno y vinildiiitinas) frente a la
temperatura como asi también a un efecto protector del medio o matriz (aceite). Conclusiones
semejantes han sido alcanzadas luego de la coccién del ajo en leche entera en un recipiente
abierto donde se observd que bajo estas condiciones se causd una rapida pérdida de alicina y
otros tiosulfinatos (sélo 0,5% se mantuvo después de 10 min), pero el 70% de los sulfuros
formados fueron retenidos, incluso después de 40 min, presumiblemente debido a un efecto
protector de la grasa de la leche (Lawson, 1993). También fue observado este comportamiento en
dientes de ajo aplastados o picados fritos en aceite de soja caliente durante 1 minuto en un wok,
donde se retuvo alrededor del 16% de los sulfuros en el aceite (Lawson, 1993; Verma y col.,
2008).
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3.5. CONCLUSIONES PARCIALES

- En funcién de los ensayos realizados para este capitulo fue posible evidenciar que la
temperatura de fritura conduce significativamente a modificaciones cuali-cuantitativas en los
aceites saborizados con ajo durante su empleo culinario.

- Estas modificaciones implicaron cambios en sus propiedades fisico-quimicas y sensoriales,
como asi también cambios en el perfil y concentracion de compuestos organoazufrados
presentes.

- Los test analiticos aplicados para evaluar el proceso oxidativo de los aceites saborizados
permitieron evidenciar cierto deterioro de los aceites saborizados como consecuencia de su
empleo culinario.

- Si bien la informacion obtenida a partir de la determinacion de IP e IA son de utilidad para
conocer el comportamiento de los aceites saborizados con ajo durante su empleo culinario, es
necesario realizar otros estudios en los cuales se incluyan otras metodologias analiticas que
permitan un analisis mas certero del estado oxidativo de los aceites saborizados.

- En cuanto al color de los aceites saborizados fue posible evidenciar modificaciones en los
parametros determinados a partir del sistema CIELAB.

- Los cambios mas significativos fueron observados en las coordenadas a* y b*. Estos
implicaron variaciones en las tonalidades del color de los aceites que en algunos casos resultaron
en coloraciones atipicas.

- Con respecto al parametro luminosidad (L), los cambios advertidos dependieron tanto del
aceite vegetal como de la temperatura de fritura. No obstante a 300°C la luminosidad de todos los
aceites saborizados fue afectada negativamente.

- En lo que concierne al perfil de compuestos organoazufrados, se denoté una inestabilidad
diferencial entre los sulfuros frente a la temperatura de fritura.

- Se advirtié la trasformacion a ciertos compuestos organoazufrados, efecto que dependié
no solo de la temperatura de fritura sino también del aceite vegetal.

- Oftro aspecto importante a destacar es que aun a la temperatura mas alta de fritura, los
aceites saborizados con ajo aun contuvieron compuestos organoazufrados que evidencian
importantes propiedades benéficas para la salud. Esto puede deberse a que los compuestos
presentes (ajoeno y vinildiiitinas) poseen una gran estabilidad frente a la temperatura sumado a un
posible efecto protector del medio o matriz (aceite).

- Se obtuvo informaciéon de gran utilidad ya que permite conocer el comportamiento de los
compuestos organoazufrados frente a procesos culinarios y estimar como seran afectadas las
propiedades biolégicas que éstos potencialmente pudieran ejercer.
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Del trabajo realizado en la presente tesis, se puede concluir:

- Se logré caracterizar aceites saborizados con ajo disponibles en el comercio local en
cuanto a indicadores de calidad bromatolégica, color, perfil y concentracion de compuestos
organoazufrados.

- La evaluacién comparativa del perfil de compuestos organozufrados presentes en aceites
saborizados a escala de laboratorio versus los aceites comercializados permitié identificar la
modalidad de saborizacion con la cual fueron preparados.

- El empleo culinario en la coccibn mediante fritura de los aceites saborizados con ajo
condujo a cambios en sus propiedades fisico-quimicas y sensoriales, como asi también a
modificaciones cuali- y cuantitativas del perfil de compuestos organoazufrados.

Se puede entonces concluir que los resultados obtenidos en esta tesis permitieron confirmar
las hipotesis:

“Indicadores de calidad bromatolégica, el color y el perfil de compuestos organoazufrados
permiten caracterizar y diferenciar aceites saborizados con ajo obtenidos mediante
diferentes procedimientos de saborizacién”.

“Los indicadores de calidad bromatoldgica, el color y el perfil de compuestos
organoazufrados de aceites saborizados con ajo sufren modificaciones cuali-cuantitativas
durante su empleo como medio en la coccion mediante fritura”.

Finalmente, dado que el Codigo Alimentario Argentino no establece parametros de calidad
para la comercializacion de aceites saborizados y no reglamenta diferencias en funcion de los
procesos de saborizacion, los resultados obtenidos por el presente trabajo pueden contribuir
aportando informacién que permita la creacién de una nueva reglamentacién de este alimento.
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ANEXOS

Capitulo 2: Calidad bromatolégica, color y perfil de compuestos biactivos de aceites saborizados
con ajo.

Andlisis Estadistico para estado oxidativo: indice de Peréxido

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir
Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv
IP (meqg 02 kg -1) 15 0,92 0,88 14,73

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 9,73 4 2,43 27,76 <0,0001
Aceites 9,73 4 2,43 27,76 <0,0001
Error 0,88 10 0,09
Total 10,61 14

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,79564
Error: 0,0877 gl: 10

Aceites Medias n E.E.

c3 0,69 3 0,17 A

c4 1,48 3 0,17 A

C5 2,45 3 0,17 B
C2 2,67 3 0,17 B
Ccl 2,78 3 0,17 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Andlisis Estadistico para estado oxidativo: indice de Acidez

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas H o)
IA C3 3 1,42 0,00 1,42 13,50 0,0080
IA Cl 3 0,36 0,01 0,36

IA C2 3 0,23 0,00 0,23

IA C4 3 0,54 0,00 0,54

IA C5 3 0,14 0,02 0,14

Trat. Ranks

C5 2,00 A

C2 5,00 A B

C1l 8,00 A B C

C4 11,00 B c

C3 14,00 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Andlisis Estadistico para Color

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir

> Parametro L

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceites N Medias D.E. Medianas H P
L C3 3 29,50 0,15 29,53 13,03 0,0111
L Cl 3 34,09 0,24 34,22

L c2 3 35, 64 0,22 35,56

L c4 3 30,22 0,93 29,88

L C5 3 26,56 0,29 26,63

Trat. Ranks

C5 2,00 A

C3 5,67 A B

c4 7,33 A B C

C1l 11,00 B C

Cc2 14,00 C
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» Parametro a*

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas H o)

a C3 3 0,76 0,03 0,75 13,50 0,0090
a C1l 3 -0,87 0,08 -0,88

a Cc2 3 -0,48 0,03 -0,50

a Cc4 3 -1,45 0,12 -1,49

a C5 3 -1,11 0,03 -1,11

Trat. Ranks

c4 2,00 A

C5 5,00 A B

Cl 8,00 A B C
C2 11,00 B c
C3 14,00 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro b*
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Ccv
b 15 1,00 1,00 2,15

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 563,28 4 140,82 2100,13 <0,0001
Aceite 563,28 4 140,82 2100,13 <0,0001
Error 0,67 10 0,07
Total 563,95 14

Test:Tukey Alfa=0,05 DMS=0,69583
Error: 0,0671 gl: 10

Aceite Medias n E.E.

Cc1l 5,88 3 0,15 A

C2 7,10 3 0,15 B

c4 8,22 3 0,15 C

Cc3 19,40 3 0,15 D
C5 19,57 3 0,15 D

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Andlisis Estadistico para el perfil de compuestos organoazufrados (OSCs)

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir analizados mediante GC.

v DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracidn 6 1,00 1,00 1,29

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 4,75 1 4,75 23763,00 <0,0001
Aceite 4,75 1 4,75 23763,00 <0,0001
Error 8,0E-04 4 2,0E-04
Total 4,75 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,03206
Error: 0,0002 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
Cc3 0,21 3 0,01 A
c4 1,99 3 0,01 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracioén 15 0,99 0,98 6,72

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)
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F.V. sC gl CM F p-valor
Modelo. 628,14 4 157,03 165,77 <0,0001
Aceite 628,14 4 157,03 165,77 <0,0001
Error 9,47 10 0,95
Total 637,61 14

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,61537
Error: 0,9473 gl: 10

Aceite Medias n E.E.

C1l 5,27 3 0,56 A

C3 8,62 3 0,56 B

C2 16,65 3 0,56 C

c4 19,83 3 0,56 D
C5 22,02 3 0,56 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' 2-Vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 1,00 0,99 8,41

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 111269, 95 1 111269, 95 808,57 <0,0001
Aceite 111269, 95 1 111269, 95 808,57 <0,0001
Error 550,46 4 137,61
Total 111820,41 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=26,59358
Error: 137,6140 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C5 3,38 3 6,77 A
C2 275,74 3 6,77 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' 3-Vinil-4H-1,2ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 0,99 0,99 9,72

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 12220, 30 1 12220,30 478,33 <0,0001
Aceite 12220, 30 1 12220, 30 478,33 <0,0001
Error 102,19 4 25,55
Total 12322,49 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=11,45842
Error: 25,5481 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C5 6,89 3 2,92 A
C2 97,15 3 2,92 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir analizados mediante HPLC.

v DAS
Anidlisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 12 0,99 0,99 10,76

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1476,25 3 492,08 279,17 <0,0001
Aceite 1476,25 3 492,08 279,17 <0,0001
Error 14,10 8 1,76
Total 1490, 35 11

Test:Tukey Alfa=0,05 DMS=3,47142
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Error: 1,7627 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C5 0,37 3 0,77 A

Cl 4,22 3 0,77 B

C2 16,03 3 0,77 C

C3 28,75 3 0,77 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v" DADS

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentraciodn 15 0,89 0,85 15,58

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 579,79 4 144,95 21,30 0,0001
Aceite 579,79 4 144,95 21,30 0,0001
Error 68,04 10 6,80
Total 647,83 14

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=7,00937

Error: 6,8041 gl: 10

Aceite Medias n E.E.

Cl 10,34 3 1,51 A

C5 12,49 3 1,51 A B

C3 14,17 3 1,51 A B

C2 18,88 3 1,51 B

Cc4 27,83 3 1,51 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v' DATS

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentracién 12 0,98 0,98 6,34

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 4472,20 3 1490,73 161,02 <0,0001
Aceite 4472,20 3 1490,73 161,02 <0,0001
Error 74,07 8 9,26
Total 4546,26 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=7,95587
Error: 9,2582 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Cl 28,57 3 1,76 A

C3 28,88 3 1,76 A

C5 66,58 3 1,76 B

C2 68,07 3 1,76 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R?2 Aj Cv

Concentracidn 12 1,00 1,00 5,30

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. sC gl CM F p-valor
Modelo. 1739,26 3 579,75 2473,55 <0,0001
Aceite 1739,26 3 579,75 2473,55 <0,0001
Error 1,88 8 0,23
Total 1741,13 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=1,26586
Error: 0,2344 gl: 8

Aceite Medias n E.E.
Cc3 1,51 3 0,28 A
C5 2,36 3 0,28 A
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c4 2,69 3 0,28 A
c2 29,97 3 0,28 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v’ 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 1,00 1,00 4,22

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 26157,78 1 26157,78 1877,89 <0,0001
Aceite 26157,78 1 26157,78 1877,89 <0,0001
Error 55,72 4 13,93
Total 26213,50 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=8,46079
Error: 13,9294 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
Cc5 22,45 3 2,15 A
C2 154,50 3 2,15 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir analizados mediante GC vs. HPLC.

“Aceite de ajo en girasol” (C1)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentraciodn 6 0,83 0,79 17,99

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 38,56 1 38,56 19,57 0,0115
Aceite 38,56 1 38,56 19,57 0,0115
Error 7,88 4 1,97
Total 46,44 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,18195
Error: 1,9701 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
Cl (GC) 5,27 3 0,81 A
Cl (HPLC) 10,34 3 0,81 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

“Aceite de girasol y ajo” (C2)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentraciodn 6 0,22 0,02 14,58

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 7,48 1 7,48 1,12 0,3504
Aceite 7,48 1 7,48 1,12 0,3504
Error 26,82 4 6,70
Total 34,30 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,86999
Error: 6,7048 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C2 (GC) 16,65 3 1,49 A
C2 (HPLC) 18,88 3 1,49 A

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v’ 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R?2 R2 Aj Cv
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Concentracidén 6 0,97 0,97 5,70

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 22048,71 1 22048,71 146,63 0,0003
Aceite 22048,71 1 22048,71 146,63 0,0003
Error 601,46 4 150,37
Total 22650,17 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=27,79836

Error: 150,3653 gl: 4

Aceite Medias n E.E.

C2 (HPLC) 154,50 3 7,08 A

C2 (GC) 275,74 3 7,08 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
“Aderezo de canola y ajo” (C3)
v. DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 6 0,99 0,99 11,92
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1221,80 1 1221,80 410,44 <0,0001
Aceite 1221,80 1 1221,80 410,44 <0,0001
Error 11,91 4 2,98
Total 1233,70 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,91129
Error: 2,9768 gl: 4
Aceite Medias n E.E.

C3 (GC) 0,21 3 1,00 A

C3 (HPLC) 28,75 3 1,00 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v" DADS

Analisis de la varianza

Variable N R? R?2 Aj Cv

Concentracidn 6 1,00 1,00 1,65

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 46,18 1 46,18 1307,02 <0,0001
Aceite 46,18 1 46,18 1307,02 <0,0001
Error 0,14 4 0,04
Total 46,32 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,42610
Error: 0,0353 gl: 4
Aceite Medias n E.E.

C3 (GC) 8,62 3 0,11 A
C3 (HPLC) 14,17 3 0,11 B
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

“Aceite de oliva al ajo” (C4)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracién 6 0,81 0,76 10,04

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 96,12 1 96,12 16,79 0,0149
Aceite 96,12 1 96,12 16,79 0,0149
Error 22,90 4 5,73
Total 119,02 5
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Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,42455
Error: 5,7258 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C4 (GC) 19,83 3 1,38 A
C4 (HPLC) 27,83 3 1,38 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

“Aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito” (C5)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 0,87 0,84 12,88

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 136,23 1 136,23 27,56 0,0063
Aceite 136,23 1 136,23 27,56 0,0063
Error 19,77 4 4,94
Total 156,00 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,03984
Error: 4,9425 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C5 (HPLC) 12,49 3 1,28 A
C5 (GC) 22,02 3 1,28 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 0,99 0,99 8,41

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 545,21 1 545,21 462,78 <0,0001
Aceite 545,21 1 545,21 462,78 <0,0001
Error 4,71 4 1,18
Total 549,92 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,46059
Error: 1,1781 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C5 (GC) 3,38 3 0,63 A
C5 (HPLC) 22,45 3 0,63 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Aceites de ajo destilado en aceites vegetales obtenidos a escala de laboratorio (LDA)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R2 Aj CV
Concentracidén 9 1,00 1,00 1,01

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 231,63 2 115,81 1683,33 <0,0001
Aceite 231,63 2 115,81 1683,33 <0,0001
Error 0,41 6 0,07
Total 232,04 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,65712
Error: 0,0688 gl: 6

Aceite Medias n E.E.
AC + 200 GOB 19,406 3 0,15 A
AG + 200 GOB 26,67 3 0,15 B
AO + 200 GOB 31,83 3 0,15 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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v DATS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentraciodn 9 0,98 0,97 2,09
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)
F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1506,77 2 753,38 148,13 <0,0001
Aceite 1506,77 2 753,38 148,13 <0,0001
Error 30,52 6 5,09
Total 1537,28 8
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,64987
Error: 5,0860 gl: 6
Aceite Medias n E.E.
AC + 200 GOB 89,61 3 1,30 A
AO + 200 GOB 116,98 3 1,30 B
AG + 200 GOB 117,14 3 1,30 B
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
Analisis Multivariado
An&lisis propio de la matriz de correlacién
Valor propio 2,6461 1,3619 1,3265 0,5181 0,1174 0,03
Proporcién 0,441 0,227 0,221 0,086 0,02 0,005
Acumulativo 0,441 0,668 0,889 0,975 0,995 1,00
Variable PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6
DAS 1 0,022 0,589 0,523 0,556 -0,153 0,217
DADS 1 -0,043 -0,634 0,545 0,232 0,473 0,15
DATS 1 -0,526 0,396 -0,004 -0,065 0,642 -0,389
Ajoeno_ 1 -0,394 -0,068 0,571 -0,486 -0,471 -0,237
2-vinil-4H-1,3 -0,592 -0,001 -0,195 -0,102 -0,026 0,775
ditiina 1
3-vinil-4H-1,2 -0,464 -0,302 -0,257 0,622 -0, 345 -0,349
ditiina 1
Ajo macerado en aceites vegetales obtenidos a escala de laboratorio (LM)
4 DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracidn 6 0,99 0,98 7,17
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)
F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1346,85 1 1346,85 263,22 0,0001
Aceite 1346,85 1 1346,85 263,22 0,0001
Error 20,47 4 5,12
Total 1367,32 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,12797
Error: 5,1168 gl: 4
Aceite Medias n E.E.
LGM 16,57 3 1,31 A
LOM 46,53 3 1,31 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v DADS

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 9 1,00 1,00 2,16
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Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 4856, 65 2 2428,32 1966, 93 <0,0001
Aceite 4856, 65 2 2428,32 1966,93 <0,0001
Error 7,41 6 1,23
Total 4864,05 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,78361
Error: 1,2346 gl: 6

Aceite Medias n E.E.
LGM 25,79 3 0,64 A
LCM 46,24 3 0,64 B
LOM 82,00 3 0,64 C
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
v Alicina
Analisis de la varianza
Variable N R? R2 Aj CVv
Concentracidén 6 0,60 0,50 43,18

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 10,53 1 10,53 5,098 0,0709
Aceite 10,53 1 10,53 5,98 0,0709
Error 7,05 4 1,76
Total 17,59 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,00995
Error: 1,7629 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
LGM 1,75 3 0,77 A
LCM 4,40 3 0,77 A

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v Ajoeno
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentraciodn 9 0,97 0,96 19,05

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 558,10 2 279,05 98,02 <0,0001
Aceite 558,10 2 279,05 98,02 <0,0001
Error 17,08 6 2,85
Total 575,18 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=4,22696
Error: 2,8468 gl: 6

Aceite Medias n E.E.

LGM 0,90 3 0,97 A

LCM 6,09 3 0,97 B

LOM 19,58 3 0,97 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v\ 2-vinil-4H-1,3ditiina
Anadlisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 9 1,00 0,99 7,11

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 24099, 96 2 12049, 98 685,34 <0,0001
Aceite 24099, 96 2 12049, 98 685, 34 <0,0001
Error 105,49 6 17,58
Total 24205,45 8
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Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=10,50483
Error: 17,5825 gl: 6

Aceite Medias n E.E.

LGM 10,56 3 2,42 A

LOM 35,76 3 2,42 B

LCM 130,74 3 2,42 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Aceite saborizados con ajo disponibles en el comercio local Sin freir + Aceites con ajo obtenidos a escala
laboratorio Sin freir.

Aceite de girasol

v DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 12 0,94 0,91 12,75

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 355,37 3 118,46 39,40 <0,0001
Aceite 355,37 3 118,46 39,40 <0,0001
Error 24,05 8 3,01
Total 379,42 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=4,53384

Error: 3,0067 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Cl 4,22 3 1,00 A

C2 16,03 3 1,00 B

LGM 16,57 3 1,00 B

LGDA 17,58 3 1,00 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v" DADS

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentracidn 12 0,95 0,93 9,41

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 515,83 3 171,94 46,55 <0,0001
Aceite 515,83 3 171,94 46,55 <0,0001
Error 29,55 8 3,69
Total 545,39 11
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,02551
Error: 3,6941 gl: 8
Aceite Medias n E.E.

Cl 10,34 3 1,11 A

Cc2 18,88 3 1,11 B

LGM 25,79 3 1,11 C
LGDA 26,67 3 1,11 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' DATS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracién 9 0,99 0,99 5,24

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 11811,48 2 5905, 74 423,47 <0,0001
Aceite 11811,48 2 5905, 74 423,47 <0,0001
Error 83,68 6 13,95
Total 11895,16 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=9,35564
Error: 13,9460 gl: 6
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Aceite Medias n E.E.

Cl 28,57 3 2,16 A

C2 68,07 3 2,16 B

LGDA 117,14 3 2,16 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' Alicina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 6 1,00 1,00 5,15

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 236,63 1 236,63 1381,78 <0,0001
Aceite 236,63 1 236,63 1381,78 <0,0001
Error 0,69 4 0,17
Total 237,32 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,93812
Error: 0,1713 gl: 4

Aceite Medias n E.E.

AG + AFP 1,75 3 0,24 A

C2 14,31 3 0,24 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentracién 6 1,00 1,00 3,94

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1268,03 1 1268,03 3427,93 <0,0001
Aceite 1268,03 1 1268,03 3427,93 <0,0001
Error 1,48 4 0,37
Total 1269,51 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=1,37878
Error: 0,3699 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
LGM 0,90 3 0,35 A
C2 29,97 3 0,35 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentraciodn 6 1,00 1,00 4,33

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 31080, 24 1 31080, 24 2437,41 <0,0001
Aceite 31080, 24 1 31080,24 2437,41 <0,0001
Error 51,01 4 12,75
Total 31131,25 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=8,09513
Error: 12,7514 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
LGM 10,56 3 2,06 A
C2 154,50 3 2,06 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Aceite de canola

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 9 1,00 1,00 2,28
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Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1773,62 2 886,81 2409, 68 <0,0001
Aceite 1773,62 2 886,81 2409, 68 <0,0001
Error 2,21 6 0,37
Total 1775,83 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=1,51979
Error: 0,3680 gl: 6

Aceite Medias n E.E.

Cc3 14,17 3 0,35 A

LCDA 19,46 3 0,35 B

LCM 46,24 3 0,35 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' DATS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 1,00 1,00 2,70

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 5532, 20 1 5532,20 2158,91 <0,0001
Aceite 5532,20 1 5532, 20 2158,91 <0,0001
Error 10,25 4 2,56
Total 5542,45 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3, 62892
Error: 2,5625 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
c3 28,88 3 0,92 A
LCDA 89,61 3 0,92 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v Ajoeno
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 0,82 0,78 34,21

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 31,53 1 31,53 18,68 0,0124
Aceite 31,53 1 31,53 18,68 0,0124
Error 6,75 4 1,69

Total 38,29 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,94546
Error: 1,6882 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C3 1,51 3 0,75 A
LCM 6,09 3 0,75 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Aceite de oliva

v DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracién 6 1,00 1,00 1,13

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 3196,12 1 3196,12 45270, 80 <0,0001
Aceite 3196,12 1 3196,12 45270, 80 <0,0001
Error 0,28 4 0,07

Total 3196,40 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,60235
Error: 0,0706 gl: 4
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Aceite Medias n E.E.
C5 0,37 3 0,15 A
LOM 46,53 3 0,15 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 12 0,99 0,99 6,09

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 8181,31 3 2727,10 494,71 <0,0001
Aceite 8181, 31 3 2727,10 494,71 <0,0001
Error 44,10 8 5,51
Total 8225,41 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=6,13902
Error: 5,5125 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C5 12,49 3 1,36 A

Cc4 27,83 3 1,36 B

LODA 31,83 3 1,36 B

LOM 82,00 3 1,36 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v' DATS

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Ccv

Concentracién 6 1,00 1,00 1,78

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 3811,00 1 3811,00 1430,55 <0,0001
Aceite 3811,00 1 3811,00 1430,55 <0,0001
Error 10,66 4 2,66
Total 3821,65 5

Test:Tukey Alfa=0,05 DMS=3,70010
Error: 2,6640 gl: 4

Aceite Medias n E.E.

C5 66,58 3 0,94 A

AO + 200 GOB 116,098 3 0,94 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentracién 9 0,98 0,98 16,28

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 581,91 2 290,95 162,79 <0,0001
Aceite 581,91 2 290,95 162,79 <0,0001
Error 10,72 6 1,79
Total 592,63 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,34922
Error: 1,7873 gl: 6

Aceite Medias n E.E.

Cc5 2,36 3 0,77 A

c4 2,69 3 0,77 A

LOM 19,58 3 0,77 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
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v' 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Ccv
Concentracién 6 0,98 0,98 3,82

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 265,80 1 265,80 215,36 0,0001
Aceite 265,80 1 265,80 215,36 0,0001
Error 4,94 4 1,23
Total 270,74 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,51851
Error: 1,2342 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
C5 22,45 3 0,64 A
LOM 35,76 3 0,64 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Capitulo 3: Modificaciones cuali-cuantitativas en la calidad bromatoldgica, color y perfil de
compuestos biactivos de aceites saborizados con ajo durante su empleo culinario.

Andlisis Estadistico para estado oxidativo: indice de Peréxido (IP)

o “Aceite de ajo en girasol” (C1) sometido a diferentes condiciones de fritura
Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv
IP (meqg 02 kg -1) 12 0,99 0,99 5,90

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 25,26 3 8,42 417,09 <0,0001
Aceite 25,26 3 8,42 417,09 <0,0001
Error 0,16 8 0,02
Total 25,42 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,37151
Error: 0,0202 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

cl - 300 1,00 3 0,08 A

Cl - 220 1,23 3 0,08 A

cl1 -0 2,78 3 0,08 B

Cl - 180 4,63 3 0,08 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

e “Aceite de girasol y ajo” (C2) sometido a diferentes condiciones de fritura
Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv
IP (meqg 02 kg -1) 12 0,98 0,97 5,95

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 36,99 3 12,33 132,17 <0,0001
Aceite 36,99 3 12,33 132,17 <0,0001
Error 0,75 8 0,09
Total 37,74 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,79864
Error: 0,0933 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

cz2 -0 2,67 3 0,18 A

Cc2 - 220 4,01 3 0,18 B

c2 - 300 5,76 3 0,18 C

C2 - 180 7,50 3 0,18 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
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£

e “Aderezo de canola y ajo” (C3) sometido a diferentes condiciones de fritura

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv
IP (meq 02 kg -1) 12 1,00 0,99 3,092
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 24,52 3 8,17 585,13 <0,0001
Aceite 24,52 3 8,17 585,13 <0,0001
Error 0,11 8 0,01
Total 24,63 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,30903
Error: 0,0140 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c3 -0 0,69 3 0,07 A

C3 - 220 3,23 3 0,07 B

c3 - 300 3,58 3 0,07 C
C3 - 180 4,56 3 0,07

D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

e “Aceite de oliva al ajo” (C4) sometido a diferentes condiciones de fritura

Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
IP (meg 02 kg-1) 12 0,98 0,97 10,88

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 154,77 3 51,59 124,05 <0,0001
Aceite 154,77 3 51,59 124,05 <0,0001
Error 3,33 8 0,42
Total 158,10 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=1,68623
Error: 0,4159 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c4 -0 1,48 3 0,37 A

c4 - 300 4,22 3 0,37 B

c4 - 220 6,79 3 0,37 C
c4 - 180 11,23 3 0,37

D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

o “Aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito” (C5) sometido a diferentes condiciones de fritura

Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
IP (meq 02 kg -1) 12 0,99 0,98 3,35

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 5,52 3 1,84 221,80 <0,0001
Aceite 5,52 3 1,84 221,80 <0,0001
Error 0,07 8 0,01
Total 5,59 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,23821
Error: 0,0083 gl: 8

Aceite Medias n E.E.
c5 - 300 2,13 3 0,05 A
C5 - 220 2,44 3 0,05 B
C5 -0 2,45 3 0,05 B
C5 - 180 3,88 3 0,05 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

Andlisis Estadistico para estado oxidativo: indice de Acidez (1A)

o “Aceite de ajo en girasol” (C1) sometido a diferentes condiciones de fritura

Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
IA (% ac. oleico) 12 0,98 0,98 3,39
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Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F
Modelo. 0,04 3 0,01 155,92
Aceite 0,04 3 0,01 155,92
Error 6,5E-04 8 8,1E-05
Total 0,04 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,02357
Error: 0,0001 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Cl - 220 0,22 3 0,01 A

cl - 300 0,23 3 0,01 A

cl - 180 0,26 3 0,01 B

Cl -0 0,36 3 0,01 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

e “Aceite de girasol y ajo” (C2) sometido a diferentes condiciones de fritura

Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
IA (% ac. oleico) 12 0,95 0,93 5,08

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F
Modelo. 0,03 3 0,01 47,56
Aceite 0,03 3 0,01 47,56
Error 1,8E-03 8 2,3E-04
Total 0,03 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,03922
Error: 0,0002 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

cz2 -0 0,23 3 0,01 A

c2 - 180 0,27 3 0,01 B

Cc2 - 220 0,31 3 0,01 C
c2 - 300 0,37 3 0,01

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

e “Aderezo de canola y ajo” (C3) sometido a diferentes condiciones de fritura

Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
IA (% ac. oleico) 12 1,00 1,00 1,67

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F
Modelo. 1,68 3 0,56 1568, 61
Aceite 1,68 3 0,56 1568, 61
Error 2,8E-03 8 3,6E-04
Total 1,068 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,04935
Error: 0,0004 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C3 - 300 0,49 3 0,01 A

C3 - 220 1,28 3 0,01 B

C3 - 180 1,34 3 0,01 C
C3 -0 1,42 3 0,01

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

o “Aceite de oliva al ajo” (C4) sometido a diferentes condiciones de fritura

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas
IA c4 - 0 3 0,54 0,00 0,54
IA c4 - 180 3 0,70 0,00 0,70
IA c4 - 220 3 0,64 0,00 0,64
IA c4 - 300 3 0,39 0,03 0,39
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Trat. Ranks

c4 - 300 2,00 A

c4 -0 5,00 A B

c4 - 2208,00 B C

c4 - 180 11,00 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

e “Aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito” (C5) sometido a diferentes condiciones de fritura
TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas H P
IA C5 -0 3 0,14 0,02 0,14 7,62 0,0388
IA C5 - 180 3 0,14 0,02 0,14

IA C5 - 220 3 0,15 0,00 0,15

IA C5 - 300 3 0,24 0,00 0,24

Trat. Ranks

C5 - 180 4,00 A

C5 -0 4,00 A

C5 - 220 7,00 A B

C5 - 300 11,00 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
Analisis Estadistico para Color

o “Aceite de ajo en girasol” (C1) sometido a diferentes condiciones de fritura
» Parametro L
Variable N R? R? Aj Ccv
L 12 0,98 0,97 1,48

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 76,69 3 25,56 130,52 <0,0001
Aceite 76,69 3 25,56 130,52 <0,0001
Error 1,57 8 0,20
Total 78,26 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=1,15721
Error: 0,1959 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Cl - 300 27,15 3 0,260 A

Cl - 180 29,38 3 0,26 B

Cl - 220 29,39 3 0,26 B

Cl - 0 34,09 3 0,26 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro a*
Variable N R? R2 Aj CV
a 12 0,99 0,99 10,66

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 5,01 3 1,87 470,19 <0,0001
Aceite 5,61 3 1,87 470,19 <0,0001
Error 0,03 8 4,0E-03
Total 5,64 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,16485
Error: 0,0040 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c2 - 220 -1,11 3 0,04 A

Cc2 - 180 -0,97 3 0,04 A B

cz2 -0 -0,87 3 0,04 B

C2 - 300 0,58 3 0,04 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro b*
Variable N R?2 R2 Aj Cv
b 12 0,99 0,98 3,14
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Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 57,66 3 19,22 211,32 <0,0001
Aceite 57,66 3 19,22 211,32 <0,0001
Error 0,73 8 0,09
Total 58,39 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,78854
Error: 0,0910 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

cl1 -0 5,88 3 0,17 A

Cl - 220 10,42 3 0,17 B

cl - 300 10,49 3 0,17 B

Cl - 180 11,57 3 0,17 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

e “Aceite de girasol y ajo” (C2) sometido a diferentes condiciones de fritura
» Parametro L

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas H P
L c2 -0 3 35,64 0,22 35,56 9,46 0,0237
L c2 - 180 3 27,90 1,50 27,26

L Cc2 - 220 3 28,79 0,61 28,80

L C2 - 300 3 26,19 0,29 26,30

Trat. Ranks

c2 - 300 2,00 A

c2 - 180 6,00 A B

C2 - 220 7,00 A B

C2 -0 11,00 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parémetro a*
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Ccv
a 12 1,00 1,00 26,52

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 2,66 3 0,89 1743,63 <0,0001
Aceite 2,66 3 0,89 1743,63 <0,0001
Error 4,1E-03 8 5,1E-04
Total 2,66 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,05895
Error: 0,0005 gl: 8

Aceite Medias n E.E.
cz2 -0 -0,48 3 0,01 A
c2 - 180 -0,16 3 0,01 B
Cc2 - 220 0,20 3 0,01 C
c2 - 300 0,78 3 0,01 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro b*

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas H P
b c2 -0 3 7,10 0,08 7,09 9,46 0,0237
b C2 - 180 3 11,62 1,12 12,00

b c2 - 220 3 11,11 0,48 11,07

b C2 - 300 3 13,81 0,33 13,74

Trat. Ranks

c2 -0 2,00 A

c2 - 220 6,00 A B

c2 - 180 7,00 A B

C2 - 300 11,00 B
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Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

e “Aderezo de canola y ajo” (C3) sometido a diferentes condiciones de fritura
» Parametro L
Variable N R? R? Aj Ccv
L 12 1,00 1,00 0,35

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 27,87 3 9,29 910, 84 <0,0001
Aceite 27,87 3 9,29 910,84 <0,0001
Error 0,08 8 0,01
Total 27,95 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,26407
Error: 0,0102 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c3 - 300 25,93 3 0,06 A

c3 - 180 29,33 3 0,06 B
c3 -0 29,50 3 0,06 B
C3 - 220 29,51 3 0,06 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro a*
Variable N R? R? Aj Ccv
a 12 1,00 1,00 79,06

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 16,76 3 5,59 22352,80 <0,0001
Aceite 16,76 3 5,59 22352,80 <0,0001
Error 2,0E-03 8 2,5E-04
Total 16,77 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,04134
Error: 0,0003 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C3 - 220 -1,65 3 0,01 A

C3 - 180 -0,46 3 0,01 B

C3 -0 0,76 3 0,01 C

C3 - 300 1,44 3 0,01 D

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro b*
Variable N R? R2 Aj CV
b 12 1,00 1,00 0,90

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 139,67 3 46,56 2132,44 <0,0001
Aceite 139,67 3 46,56 2132,44 <0,0001
Error 0,17 8 0,02
Total 139,8511

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,38635
Error: 0,0218 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Cc3 - 300 11,41 3 0,09 A

C3 - 220 14,88 3 0,09 B

c3 -0 19,40 3 0,09 C
C3 - 180 19,63 3 0,09 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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e “Aceite de oliva al ajo” (C4) sometido a diferentes condiciones de fritura

» Parametro L
Analisis de la varianza

LN L
Variable N R? R? Aj Ccv
LN L 12 0,99 0,99 0,70

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 0,40 3 0,13 283,68 <0,0001
Aceite 0,40 3 0,13 283,68 <0,0001
Error 3,8E-03 8 4,7E-04
Total 0,41 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,05699
Error: 0,0005 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c4 - 300 2,92 3 0,01 A

c4 - 220 3,03 3 0,01 B

c4 - 180 3,04 3 0,01 B

cC4 -0 3,41 3 0,01 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro a*

TEST NO PARAMETRICO KRUSKAL WALLIS
Prueba de Kruskal Wallis

Vble Aceite N Medias D.E. Medianas H P
a cC4 -0 3 -1,45 0,12 -1,49 10,38 0,0153
a Cc4 - 180 3 0,81 0,02 0,81

a Cc4 - 220 3 2,94 0,03 2,93

a C4 - 300 3 2,68 0,02 2,67

Trat Ranks

c4 -0 2,00 A

Cc4 - 180 5,00 A B

c4 - 300 8,00 B C

C4 - 220 11,00 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

> Parametro b*

LN b
Variable N R? R? Aj Ccv
LN b 12 1,00 1,00 1,62

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 2,80 3 0,93 1001,52 <0,0001
Aceite 2,80 3 0,93 1001, 52 <0,0001
Error 0,01 8 9,3E-04
Total 2,81 11
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,07988
Error: 0,0009 gl: 8
Aceite Medias n E.E.
c4 - 300 1,19 3 0,02 A
c4 - 220 1,77 3 0,02 B
c4 -0 2,11 3 0,02 C
c4 - 180 2,51 3 0,02 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

o “Aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito” (C5) sometido a diferentes condiciones de fritura

» Parametro L
Variable N R2
L 12 0,99

RZ Aj CV
0,99 1,12

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)
F.V. SC gl CM F p-valor

Modelo. 75,72 3 25,24 354,43 <0,0001
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Aceite 75,72 3 25,24 354,43 <0,0001
Error 0,57 8 0,07
Total 76,29 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,69777
Error: 0,0712 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C5 - 300 20,24 3 0,15 A

C5 - 220 22,60 3 0,15 B

C5 - 180 25,68 3 0,15 C

C5 -0 26,56 3 0,15 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parametro a*
Variable N R? R? Aj Ccv
a 12 1,00 1,00 3,34

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 44,69 3 14,90 3203,87 <0,0001
Aceite 44,69 3 14,90 3203,87 <0,0001
Error 0,04 8 4,7E-03
Total 44,73 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,17830
Error: 0,0047 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Cc5 -0 -1,11 3 0,04 A

c5 - 180 2,25 3 0,04 B

C5 - 220 2,96 3 0,04 C

Cc5 - 300 4,07 3 0,04 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

» Parémetro b*
Variable N R? R? Aj Ccv
b 12 1,00 1,00 1,98

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 179,26 3 59,75 910,54 <0,0001
Aceite 179,26 3 59,75 910,54 <0,0001
Error 0,52 8 0,07
Total 179,79 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,66982
Error: 0,0656 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c5 - 300 9,83 3 0,15 A

C5 - 220 11,17 3 0,15 B

c5 - 180 11,20 3 0,15 B

C5 -0 19,57 3 0,15 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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Tabla: Coordenadas de color para aceites saborizados con ajo sometidos a fritura.

Aceites Coordenadas
ST1 oYo} B 1= Yo [o 1- Rl o 1o} s N e —
ajo I R
180 °C
C1l 29,38 £ 0,53b -0,97 £ 0,09a,b | 11,57 £ 0,40c
c2 27,90 £ 1,50a,b -0,16 £ 0,01b 11,62 +
1,12a,b
c3 29,33 £+ 0,07b -0,44 £ 0,03b 19,63 £+ 0,12c
Cc4 20,86 + 0,32b 0,81 + 0,02a,b 12,26 + 0,32d
C5 25,68 + 0,41c 2,25 £ 0,090 11,20 + 0,35b
220 °C
C1l 29,39 £ 0,49 -1,11 £ 0,03a 10,42 + 0,31b
c2 28,79 £ 0,6la,b 0,20 £ 0,02c 11,11 +
0,48a,b
c3 29,51 £ 0,06b -1,65 + 0,0la |14,88 £+ 0,11b
Cc4 20,73 + 0,14b 2,94 £ 0,03c 5,85 + 0,08b
C5 22,60 £+ 0,09 2,96 £ 0,08c 11,17 + 0,090
300 °C
C1l 27,15 £ 0,45a 0,58 £+ 0,03c 10,49 + 0,33b
c2 26,19 £ 0,29%a 0,78 £ 0,03d 13,81 + 0,33b
c3 25,93 + 0,10a 1,44 + 0,01d 11,41+ 0,09a
Cc4 18,61 + 0,49a 2,68 £ 0,02b,c 3,28 £+ 0,09a
C5 20,24 £ 0,15a 4,07 £ 0,06d 9,83 £ 0,07a

Anadlisis Estadistico para el perfil de compuestos organoazufrados (OSCs) sometidos a diferentes
condiciones de fritura

“Aceite de ajo en girasol” (C1) diferentes condiciones de fritura analizados mediante HPLC.

v DATS
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentraciodn 12 0,90 0,86 18,56

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 666,39 3 222,13 23,54 0,0003
Aceite 666,39 3 222,13 23,54 0,0003
Error 75,50 8 9,44
Total 741,88 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=8,03243

Error: 9,4373 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

Ccl - 180 9,90 3 1,77 A

Cl - 220 10,79 3 1,77 A

Cc1l - 300 16,96 3 1,77 A

Cl -0 28,57 3 1,77 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

“Aceite de girasol y ajo” (C2) diferentes condiciones de fritura analizados mediante HPLC.

v' Ajoeno
Anidlisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 12 0,99 0,99 9,53
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Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 9986, 04 3 3328, 68 283,19 <0,0001
Aceite 9986, 04 3 3328, 68 283,19 <0,0001
Error 94,03 8 11,75
Total 10080,07 11
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=8,96439
Error: 11,7542 gl: 8
Aceite Medias n E.E.
c2 - 180 10,65 3 1,98 A
c2 - 300 18,73 3 1,98 A
cz2 -0 29,97 3 1,98 B
Cc2 - 220 84,49 3 1,98 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v’ 2-Vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R2
Concentracidénl?2 0,92

Rz A CV
0,90 21,22

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 51226,21 3 17075,40 32,66 0,0001
Aceite 51226,21 3 17075,40 32,66 0,0001
Error 4182,32 8 522,79
Total 55408, 53 11
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=59,78429
Error: 522,7900 gl: 8
Aceite Medias n E.E.

Cc2 - 180 36,10 3 13,20 A
c2 - 300 51,43 3 13,20 A
c2 -0 154,50 3 13,20 B
Cc2 - 220 188,89 3 13,20 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

“Aderezo de canola y ajo” (C3) diferentes condiciones de fritura analizados mediante HPLC.

v DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracidn 6 0,10 0,00 16,28

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 8,52 1 8,52 0,42 0,5507
Aceite 8,52 1 8,52 0,42 0,5507
Error 80,47 4 20,12
Total 88,99 5
Test:Tukey Alfa=0,05 DMS=10,16788
Error: 20,1173 gl: 4
Aceite Medias n E.E.

C3 - 180 26,37 3 2,59 A
C3 -0 28,75 3 2,59 A

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v" DADS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 6 1,00 1,00 2,29

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. sC gl CM F p-valor
Modelo. 269,94 1 269,94 9224,89 <0,0001
Aceite 269,94 1 269,94 9224,89 <0,0001
Error 0,12 4 0,03
Total 270,06 5
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Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,38779
Error: 0,0293 gl: 4

Aceite Medias n E.E.

C3 - 180 0,75 3 0,10 A

C3 - 0 14,17 3 0,10 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
v' DATS

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentracidn 9 1,00 1,00 2,97

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 949,84 2 474,92 2617,95 <0,0001
Aceite 949,84 2 474,92 2617,95 <0,0001
Error 1,09 6 0,18
Total 950,93 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=1,06703
Error: 0,1814 gl: 6

Aceite Medias n E.E.

Cc3 - 220 7,05 3 0,25 A

Cc3 - 300 7,13 3 0,25 A

C3 -0 28,88 3 0,25 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

“Aceite de oliva al ajo” (C4) diferentes condiciones de fritura analizados mediante HPLC.

v Ajoeno
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 12 0,99 0,99 5,14

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 646,85 3 215,62 353,90 <0,0001
Aceite 646,85 3 215,62 353,90 <0,0001
Error 4,87 8 0,61
Total 651,73 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,04093
Error: 0,6093 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

c4 - 0 2,69 3 0,45 A

C4 - 180 17,60 3 0,45 B

c4 - 220 19,15 3 0,45 B

Cc4 - 300 21,35 3 0,45 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
v" DADS

Analisis de la varianza

Variable N R? R?2 Aj Cv

Concentracidn 9 0,97 0,96 12,86

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 1212,68 2 606,34 110,78 <0,0001
Aceite 1212,68 2 606,34 110,78 <0,0001
Error 32,84 6 5,47
Total 1245,52 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=5,86101
Error: 5,4733 gl: 6

Aceite Medias n E.E.

c4 - 220 1,87 3 1,35 A

C4 - 180 24,89 3 1,35 B
cC4 - 0 27,83 3 1,35 B

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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“Aderezo a base de aceite de oliva y ajo frito” (C5) diferentes condiciones de fritura analizados mediante HPLC.

v. DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentraciodn 12 0,99 0,98 11,86

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 70,89 3 23,63 233,30 <0,0001
Aceite 70,89 3 23,63 233,30 <0,0001
Error 0,81 8 0,10
Total 71,70 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,83213
Error: 0,1013 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C5 - 300 0,14 3 0,18 A

cC5 -0 0,37 3 0,18 A

C5 -180 5,11 3 0,18 B

C5 - 220 5,12 3 0,18 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
v' Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Cv

Concentracidn 12 1,00 1,00 5,08

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 55,45 3 18,48 746,32 <0,0001
Aceite 55,45 3 18,48 746,32 <0,0001
Error 0,20 8 0,02
Total 55,65 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,41149
Error: 0,0248 gl: 8

Aceite Medias n E.E.
c5 - 300 0,25 3 0,09 A
c5 -0 2,36 3 0,09 B
C5 - 220 3,60 3 0,09 C
C5 -180 6,19 3 0,09 D

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v 2-Vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentraciodn 12 0,98 0,97 12,58

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 718,36 3 239,45 123,07 <0,0001
Aceite 718,36 3 239,45 123,07 <0,0001
Error 15,57 8 1,95
Total 733,92 11

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,64719
Error: 1,9457 gl: 8

Aceite Medias n E.E.

C5 - 300 0,65 3 0,81 A

C5 - 220 9,91 3 0,81 B

Cc5 -180 11,34 3 0,81 B

C5 -0 22,45 3 0,81 C

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
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Aceite saborizados con ajo _disponibles en el comercio local diferentes condiciones de fritura analizados

mediante HPLC.

e Fritura 180°C

v DAS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Ccv
Concentracién 6 0,91 0,88 26,41

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 677,77 1 677,77 39,23 0,0033
Aceite 677,77 1 677,77 39,23 0,0033
Error 69,10 4 17,28
Total 746,87 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=9,42244
Error: 17,2757 gl: 4

Aceite Medias n E.E.

C5 -180 5,11 3 2,40 A

C3 - 180 26,37 3 2,40 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
v" DADS

Analisis de la varianza

Variable N R? R2 Aj CVv

Concentracidén 6 0,99 0,99 12,39

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 873,87 1 873,87 346,21 <0,0001
Aceite 873,87 1 873,87 346,21 <0,0001
Error 10,10 4 2,52
Total 883,96 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,60160
Error: 2,5241 gl: 4

Aceite Medias n E.E.

C3 - 180 0,75 3 0,92 A

c4 - 180 24,89 3 0,92 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)
v Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R?2 Aj Cv

Concentracidn 9 1,00 1,00 1,49

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 198,40 2 99,20 3392,08 <0,0001
Aceite 198,40 2 99,20 3392,08 <0,0001
Error 0,18 6 0,03
Total 198,57 8
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,42842
Error: 0,0292 gl: 6
Aceite Medias n E.E.

C5 -180 6,19 3 0,10 A
Cc2 - 180 10,65 3 0,10 B
c4 - 180 17,60 3 0,10 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

v\ 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracioén 6 0,88 0,85 23,81
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Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 919,59 1 919,59 28,83 0,0058
Aceite 919,59 1 919,59 28,83 0,0058
Error 127,60 4 31,90
Total 1047,18 5

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=12,80364
Error: 31,8989 gl: 4

Aceite Medias n E.E.
Cc5 -180 11,34 3 3,26 A
c2 - 180 36,10 3 3,26 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

e  Fritura 220°C

v DATS
Analisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Ccv
Concentracién 6 0,63 0,54 19,67

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 21,00 1 21,00 6,83 0,0592
Aceite 21,00 1 21,00 6,83 0,0592
Error 12,30 4 3,08
Total 33,30 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,97575
Error: 3,0757 gl: 4
Aceite Medias n E.E.

C3 - 220 7,05 3 1,01 A

Cl - 220 10,79 3 1,01 A

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Ccv

Concentracién 9 0,99 0,99 10,97

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 11055,29 2 5527, 64 359,55 <0,0001
Aceite 11055,29 2 5527, 64 359,55 <0,0001
Error 92,24 6 15,37
Total 11147,53 8

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=9,82293
Error: 15,3739 gl: 6

Aceite Medias n E.E.
C5 - 220 3,60 3 2,26 A
c4 - 220 19,15 3 2,26 B
Cc2 - 220 84,49 3 2,26 C

Medias con una letra comin no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v’ 2-vinil-4H-1,3ditiina
Anadlisis de la varianza
Variable N R? R? Aj Cv
Concentracién 6 0,92 0,90 31,84

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 48050, 76 1 48050, 76 47,97 0,0023
Aceite 48050, 76 1 48050,76 47,97 0,0023
Error 4006, 98 4 1001,74
Total 52057,74 5
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Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=71,75031
Error: 1001,7442 gl: 4
Aceite Medias n E.E.
C5 - 220 9,91 3 18,27 A
C2 - 220 188,89 3 18,27 B
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
e  Fritura 300°C
v DATS
Analisis de la varianza
Variable N R? R2 Aj CVv
Concentracidén 6 1,00 0,99 3,36
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 144,85 1 144,85 883,38 <0,0001
Aceite 144,85 1 144,85 883,38 <0,0001
Error 0,66 4 0,16
Total 145,50 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,91796
Error: 0,1640 gl: 4
Aceite Medias n E.E.

C3 - 300 7,13 3 0,23 A

Cl - 300 16,96 3 0,23 B

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
v' Ajoeno

Analisis de la varianza

Variable N R? R? Aj Ccv

Concentracién 6 0,67 0,58 5,67

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 10,27 1 10,27 7,97 0,0477
Aceite 10,27 1 10,27 7,97 0,0477
Error 5,16 4 1,29
Total 15,43 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=2,57380
Error: 1,2890 gl: 4
Aceite Medias n E.E.
c2 - 300 18,73 3 0,66 A
c4 - 300 21,35 3 0,66 B
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)

v' 2-vinil-4H-1,3ditiina
Analisis de la varianza
Variable N R? R?2 Aj Cv
Concentracidn 6 1,00 1,00 5,29
Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo. 3868,42 1 3868,42 2037,17 <0,0001
Aceite 3868,42 1 3868, 42 2037,17 <0,0001
Error 7,60 4 1,90
Total 3876,02 5
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=3,12391
Error: 1,8989 gl: 4
Aceite Medias n E.E.

C5 - 300 0,65 3 0,80 A
C2 - 300 51,43 3 0,80 B
Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p<= 0,05)
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