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Grasas y Aceites

Técnicas de aislamiento y concentracion de volatiles de aceites vegetales

Por M. T. Morales, R. Aparicio y F. Gutiérrez
Instituto de la Grasa y sus Derivados
Avda. Padre Garcia Tejero, 4. 41012-Sevilla

RESUMEN

Técnicas de aislamiento y concentracion de volétiles de aceites
vegetales

Uno de los métodos de evaluacién del flavor de los alimentos consis-
te en la determinacién de sus componentes volatiles. La primera etapa
necesaria para realizar este tipo de andlisis es el aislamiento y concentra-
cion de los mismos. Se ha realizado una revision bibliografica sobre las
diferentes técnicas utilizadas para este fin en diferentes alimentos y espe-
cialmente en aceites vegetales. Los métodos utilizados son muy diversos,
se ofrece una explicacién de cada uno de ellos considerando las diferen-
tes variantes existentes. Asimismo se detallan las aplicaciones realizadas
en aceites vegetales durante los Ultimos afos.

PALABRAS-CLAVE: Aceite vegetal - Componentes volétiles (aisla-
miento) - Componentes volétiles (concentracion) - Informacién (artfculo).

SUMMARY

Techniques for the isolation and concentration of vegetable oils
volatiles

One of the methods for food flavor evaluation is the analysis of volatile
components. First step in this kind of analysis is the isolation and
concentration of volatiles. A review is carried out about different techniques
applied in foods and especially in vegetable oils. Very different methods
have been used, an explication of each one with its different cases are
presented. Likewise the applications carried out in vegetable oils during
last years are discussed.

KEY-WORDS: Information (paper) - Vegetable oil - Volatile
components (concentration) - Volatile components (isolation).

1. INTRODUCCION

Los volétiles de los alimentos juegan un papel primor-
dial y fundamental en el flavor siendo éste una sensacion
muy compleja compuesta primariamente de olor y gusto,
complementada también por sensaciones tactiles y
quinestésicas.

Antes de abordar el estudio de la fraccién aromatica
de los alimentos hay que tener en cuenta los siguientes
puntos (Flath, 1981): a) la concentracién de volatiles en
la muestra suele ser baja por lo que se va a obtener una
fraccién pequefa de los mismos a partir de una cantidad
de muestra grande; b) la fraccion voldtil esta constituida
generalmente por un gran nimero de componentes de
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peso molecular y naturaleza quimica diferentes y cuyas
concentraciones pueden variar en un intervalo muy amplio;
¢) no hay una correspondencia directa sobre la incidencia
de cada compuesto en el aroma de un alimento y su
concentracién en la fraccién aromatica ya que los umbra-
les de deteccién son muy variables; d) en la etapa de
extraccién al utilizar disolventes se hace necesario un
proceso de concentracion y e) hay que evitar la formacién
de artefactos durante el analisis ya que pueden interferir
y dar lugar a resultados erréneos.

En general (Mehlitz, 1962), el anélisis de la fraccién
volatil de los alimentos requiere cuatro etapas perfecta-
mente definidas: 1) separacion de la fraccién volétil de la
muestra; 2) concentracién de la misma; 3) fraccionamiento
en los diferentes componentes y 4) identificacion.

Todas estas etapas son de gran importancia en este
tipo de andlisis y deben ser cuidadosamente elegidas
(Golovnya, 1982). En el presente trabajo se ha llevado a
cabo una puesta al dia sobre los diferentes métodos utili-
zados para realizar las dos primeras tanto en aceites
vegetales como en otro tipo de alimentos. Estos métodos
podemos agruparlos en dos grandes grupos:

A) Aquellos que no realizan concentraciéon de la
muestra.
- Inyeccién directa.
- Espacio de cabeza estatico.
B) Aquellos que realizan concentracion.
- Destilacién.
- Extraccién.
- Espacio de cabeza dinamico.
- Arrastre y atrape.

Estos métodos son los mas utilizados aunque también
se han aplicado otros tales como la extraccién con
disolventes y didlisis por membrana que ha sido aplicada
a muestras de queso Cheddar y carne de buey (Benkler,
1980); la técnica de difusion simple, aplicable especial-
mente a liquidos viscosos y espumosos (Booker, 1985) o
la extraccion con fluido supercritico, menos utilizada has-
ta la fecha, pero que ha sido aplicada con éxito a especias,
chicle y corteza de naranja (Hawthorne, 1988).
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2. METODOS QUE NO REALIZAN CONCENTRACION
2.1. Inyeccion directa

Esta es la técnica mas simple para el andlisis de
sustancias volatiles y la que requiere menor manipulacién
de la muestra, aunque tiene el inconveniente de ser la
menos sensible (Mordret, 1985), ademas es necesario
utilizar temperaturas elevadas, por lo que en los volatiles
analizados también aparecen productos de descomposi-
cion. No es de aplicacién generalizada en los alimentos,
sin embargo, se observa en la bibliografia una elevada
utilizacién de este método en aceites vegetales, principal-
mente en estudios de oxidacién (Morrison, 1981), (Warner,
1985).

En esencia el método consiste en colocar una peque-
fia cantidad de muestra sobre un soporte (generalmente
lana de vidrio) a la entrada del inyector o en una
precolumna adosada a él, posteriormente la muestra se
calienta y se purga con el gas portador, pasando los
volatiles a la columna cromatogréfica.

Se han desarrollado una amplia gama de variantes
sobre este método, asi el método puesto a punto por
Dupuy (1971) consiste en la colocacién de una pequefia
cantidad de muestra en un tubo relleno de lana de vidrio
colocado a la entrada del inyector, la muestra se purga
con gas y se calienta a una temperatura determinada, de
manera que se produce una extraccién de los volatiles
que son arrastrados por el gas portador hasta el interior
de la columna para ser cromatografiados. Este método
con algunas modificaciones (Dupuy, 1973) se ha aplicado
a la determinacién de sustancias volétiles en aceites refi-
nados y shortenings relacionando su contenido con la
calidad, comprobéandose que los aceites de mejor calidad
presentaban menor contenido en volatiles. También se
ha utilizado una adaptacién de esta técnica (Warner, 1985)
que consiste en colocar 15 pl de muestra en un tapén de
lana de vidrio en la entrada del inyector para determinar
la estabilidad del flavor del aceite de soja midiendo los
periodos de induccién basados en el tiempo requerido
para la formacion rapida de sustancias volatiles bajo con-
diciones de almacenamiento conocidas; esta misma
adaptacion del método de Dupuy se utilizé para, aplican-
dolo a aceites crudos, predecir la estabilidad del flavor de
aceites refinados durante su almacenamiento (Warner,
1988). La misma técnica fue también empleada para el
estudio de volatiles de aceites oxidados en diferentes
condiciones, comparandola con otras dos técnicas de
obtencién de volatiles (Snyder, 1988); asimismo se ha
aplicado al estudio de los efectos de antioxidantes, enva-
ses y luz en la calidad del aceite de girasol (Morrison,
1981), estableciendo correlaciones entre contenido de
volatiles y analisis sensorial.

El método de Dupuy fue posteriormente mejorado de
manera que se utiliza un dispositivo de entrada especial
para poder aumentar el tamafo inicial de muestra sin
concentrarla (Dupuy, 1985). También se recoge en la
bibliografia un sistema automatizado de inyeccién directa
que introduce el tubo relleno de lana de vidrio con la
muestra en un “blogue de entrada externo”, conectado al
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cromatégrafo, en el cual se produce el aislamiento de
volétiles que son después purgados a la columna (Gensic,
1984), el método es aplicado a aceites durante su proce-
sado, obteniéndose rapidos y reproducibles perfiles de
volatiles.

Por otra parte Jackson y Giacherio (1977) desarrollaron
un procedimiento directo, consistente en colocar la mues-
tra de aceite sobre la lana de vidrio que se encuentra
rellenando un extremo de un tubo de aluminio en forma
de “U”, calentarlo posteriormente y purgarlo con gas, de
manera que los volétiles son barridos a una columna
cromatografica que estd conectada al otro extremo del
tubo, después se desconecta la columna del tubo en “U”
y se conecta al cromatégrafo para continuar el analisis.
Una modificacién de este procedimiento (Jackson, 1981)
que consiste en utilizar un tubo mas largo se ha aplicado
a la determinacion de volatiles en concentrados de soja.
Min (1981) utilizé una nueva variacién en la cual el tubo
en “U” se rellena con lana de vidrio, sulfato sédico anhidro,
lana de vidrio, carbonato potasico y nuevamente lana de
vidrio, los dos nuevos componentes afadidos sirven para
eliminar el agua y los compuestos acidos de la muestra;
la técnica se utilizd para estudiar la evaluacién del flavor
y establecer correlaciones entre el anélisis sensorial e
instrumental; para el aislamiento de volétiles en el estu-
dio de la estabilidad oxidativa de aceites de soja durante
el almacenamiento (Min, 1983a) y también para
correlacionar el andlisis sensorial realizado por paneles
de 8 laboratorios diferentes con el andlisis instrumental
por cromatografia gaseosa en aceites de soja y maiz
(Min, 1983b).

Tabla |
Parametros y referencias de los métodos por Inyec-
cién Directa
Cantidad de  Inyeccion  Gas Columna Referencia
muestra T (<C) t (min) portador
iml 160 15 He 10% polyMPE  Min, 1981
(soja, maiz) Tenax 80/100 Min, 1983ay b
6-10gotas 170 20  — 7% polyMPE Morrison, 1981
(girasol) Tenax 60/80
500 mg 220 25 N, 8% polyMPE  Gensic, 1984
(soja) Tenax 60/80
15 180 — He 8% polyMPE  Warner, 1985
(soja) Tenax 60/80
300 mg 200 — N, SE - 54 Dupuy, 1985
(soja)
15 180 — He  Durabond-5  Warner, 1988
(soja)
2ul 180 5 He  Durabond-5  Snyder, 1988
(soja)
0,6-0,7 pl 160 — H, CPSil13 Mariani, 1990

(oliva virgen)
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Otro método de inyeccién directa utilizado lleva una
precolumna con un dispositivo para retener el aceite in-
yectado (NGD C78, procedimiento B), se usa en aceite
de oliva virgen en el andlisis de compuestos halogenados
volatiles, estableciéndose las condiciones operativas
adecuadas para la determinacién de estos productos en
presencia de tricloroetileno y tetracloroetileno, cosa que
no es posible siguiendo la metddica oficial (Mariani, 1990).

Las condiciones cromatogréficas de los distintos tra-
bajos recientes que utilizan la técnica de inyeccién direc-
ta se encuentran recogidas en la Tabla |. Se puede ob-
servar que la cantidad de muestra que se utiliza es pe-
quena por lo que es una técnica poco sensible, siendo
ademas necesario el uso de temperaturas elevadas, por
lo cual pueden aparecer productos de degradacion, y
teniendo el inconveniente de que hay que hacer una bue-
na limpieza entre cada muestra para evitar el riesgo de
aparicién de “efectos memoria” en el cromatégrafo.

2.2. Espacio de cabeza estatico

Es una forma sencilla de analizar la fraccién volatil de
un alimento. Consiste en el andlisis de una alicuota de la
fase de vapor que se halla en equilibrio con la muestra
en un vial sellado y que se ha sometido durante un tiem-
po a una temperatura determinada. Este método requiere
un control rigido de la temperatura y de la recogida de la
muestra. Las concentraciones de los volétiles en ambas
fases no cambian con el tiempo una vez alcanzado el
equilibrio, sin embargo, si pueden disturbarse temporal-
mente cuando se recoge la muestra por lo que hay que
estudiar el método de recogida de la alicuota gaseosa
con cuidado (Drozd, 1979) (Nunez, 1984).

Esta técnica tiene la gran desventaja de carecer de
sensibilidad, esto unido a que con frecuencia suele haber
grandes cantidades de agua en el espacio de cabeza de
las muestras, la hace por tanto inadecuada para el anali-
sis de trazas, donde se necesita realizar un paso previo
de enriquecimiento, asi como para el andlisis de com-
puestos que tengan baja presion de vapor (Alberola,
1979a).

La técnica mas usada de inyeccién de muestra es
mediante jeringa, debido a una serie de ventajas (Mateos,
1990): no se introducen sustancias extrafas, se reducen
al minimo los cambios debidos a reacciones quimicas y
no hay pérdidas de las sustancias mas volatiles. A pesar
de todo posee limitaciones. Solamente es adecuada para
los compuestos de alta volatilidad, es decir, para aquellos
que estan presentes en el espacio de cabeza en cantida-
des apreciables analiticamente (Jennings, 1977), la goma
del tapén puede absorber determinados compuestos vo-
latiles (Davis, 1970) y en el momento de llenar la jeringa
se pueden producir fugas (Paillard, 1970).

El método se ha aplicado al andlisis de volatiles de
muestras tales como hierbas aromaéticas (Chialva, 1983),
cacahuetes (Sanders, 1989), bebidas (Rubico, 1988),
salmuera (Montafo, 1990), etc. Sin embargo, en la biblio-
grafia de los Ultimos anos se encuentra una mayor apli-
cacion del método a aceites.

En aceite de oliva virgen ha sido aplicada al estudio
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de las caracteristicas arométicas de aceites de distintas
variedades y procedencias (Gutiérrez, 1975) y al estudio
del problema del atrojado (Del Barrio, 1981 y 1983).
También se ha utilizado en la evaluacién de los defectos
avinado, rancio y atrojado en este tipo de aceite
(Gasparoli, 1986).

Asimismo ha sido utilizada como técnica comparativa
en un estudio sobre prediccién de la estabilidad del flavor
de aceites de soja (Warner, 1985), y también en un estudio
realizado con ocho aceites vegetales diferentes, frescos
y con distintos niveles de oxidacién, comprobandose que
los volatiles identificados en cada caso provenian de la
autoxidacion de los acidos grasos insaturados presentes
en cada aceite (Snyder, 1985).

La técnica de espacio de cabeza estatico también se
ha aplicado al estudio de las relaciones entre contenido
de voldtiles y de acidos grasos en aceites vegetales
termoxidados, obteniéndose importantes diferencias entre
aceites originales no calentados, pero no existiendo dife-
rencias significativas entre aceites calentados con com-
posiciéon similar en acidos grasos insaturados
(Dobarganes, 1986). Esta técnica junto con las de espacio
de cabeza dindmico e inyeccién directa se aplicod a aceites
de soja en un estudio comparativo de métodos (Snyder,
1988) y también al estudio de volatiles halogenados en
aceite de oliva virgen (Mariani, 1990).

Tabla Il

Parametros y referencias de los métodos de espacio
de cabeza estético

Cantidad de SHS  Inyeccion Gas Columna Referencia
muestra T(C) { (min) 1(seq) portador

29 70 30 10 N, 30% Carbowax 20M Del Barrio, 1981
(oliva virgen) Chromosorb 807100  Del Barrio, 1983
ig 180 16 -  He 8% polyMPE Warner, 1985
(soja) Tenax 60/80

059 180 10 30 N, Durabond-5 Snyder, 1985
(canola, maiz,

oliva, etc.)

2ml 80 30 - N, 15% Carbowax20M Gasparoli, 1986
(oliva virgen) Chromosorb 80/100

1g 160 30 5 N, 30% Carbowax 20MDobarganes, 1986
(palma, oliva, Chromosorb 80/100

girasol, soja)

05¢ 180 20 60 He Durabond-5 Snyder, 1988
(soja)

39 70 60 - H, CPSil 13 Mariani, 1990
(oliva virgen)

059 9 30 30 He DB-1701 Snyder, 1990
(colza, maiz,

girasol, etc.)
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Asimismo se recoge en la bibliografia el método de
espacio de cabeza con extraccién mdultiple, la Unica dife-
rencia con el simple consiste en inyectar una alicuota del
espacio de cabeza del mismo vial varias veces, esperan-
do que se restablezca el equilibrio en la muestra antes
de cada inyeccion. Esta técnica ha sido aplicada a aceites
vegetales de distinto tipo, realizdndose tres inyecciones
en cada caso y haciendo una comparacion con el espacio
de cabeza estéatico simple, observandose que se obtienen
medidas més reproducibles utilizando este método
(Snyder, 1990).

Las condiciones de cada uno de los trabajos anterior-
mente citados se recogen en la Tabla |l, observandose
que se utiliza una pequefa cantidad de muestra y que en
casi todos los casos es necesario el empleo de tempera-
turas elevadas, ambas cosas hacen que esta técnica pre-
sente limitaciones, aunque tiene la ventaja de ser rapida
y no requerir practicamente manipulacién de la muestra.

3. METODOS QUE REALIZAN CONCENTRACION

3.1. Destilacion-Extraccién

Destilacion

Es una de las técnicas mas utilizadas en el aislamien-
to de sustancias volatiles de los alimentos aunque hay
que tener en cuenta que mediante ella pueden separarse
también otros compuestos volatiles que no tienen reper-
cusioén en el aroma (Alberola, 1979b).

Los métodos mads utilizados son la destilacién a vacio
y en corriente de vapor, siendo de gran interés la destila-
cién a presién reducida que permite reducir la temperatu-
ra de trabajo, con lo cual se minimizan las posibles alte-
raciones de la muestra. Generalmente los vapores proce-
dentes de la destilacién se condensan en un refrigerante
o bien son atrapados en diferentes trampas criogénicas o
de materiales absorbentes, aunque esto Ultimo es menos
frecuente.

Una vez finalizada la destilacion puede inyectarse di-
rectamente el destilado en el cromatégrafo, pero suele
ser necesaria una etapa de concentraciéon ya que algunos
compuestos pueden encontrarse a niveles de trazas y no
ser posible su deteccion. Esta concentracién se realiza
generalmente mediante extraccion de la fraccién aromati-
ca del destilado, desecando el extracto y concentrando
como se vera en el apartado de extraccién.

La destilacién con distintas variantes se ha aplicado a
gran cantidad de alimentos diferentes, por destilacién en
corriente de vapor, quesos (Ceccon, 1981 y 1986),
arandanos (Horvat, 1983 y 1985), algas comestibles
(Kajiwara, 1988), loquats (Shaw, 1982), tes (Hazarika,
1984), etc. y por destilacion al vacio albaricoques
(Chairote, 1981) (Guichard, 1988), lecitina de soja (Kim,
1984), agua (Kozloski, 1985), mangos (Sakho, 1985), jugo
de fruta de la pasién (Kuo, 1985), aceite de manteca
(Nawar, 1988), almejas (Yasuhara, 1987), nectarinas
(Takeoka, 1988), kiwis (Young, 1983), feijoas (Shaw,
1990), ciruelas (Ismail, 1981), etc.
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Extraccion

En la mayoria de los alimentos es necesario realizar
una destilacién previa a la extraccién ya que junto con
los voléatiles pueden ser extraidas otra serie de sustancias
no volatiles que pueden interferir el anélisis, sin embargo,
cierto tipo de alimentos como los zumos de frutas no
presentan este inconveniente y pueden someterse a una
extraccion directa (Alberola, 1979b).

Es una técnica muy simple que consiste en la separa-
cion de la fracciéon aromatica del alimento con un
disolvente adecuado. Puede realizarse de forma manual
o con extractores liquido-liquido. Presenta el inconveniente
de la posibilidad de formaciéon de emulsiones entre el
disolvente y el alimento (Mateos, 1990).

Una vez finalizada la extraccién se suele eliminar el
agua del extracto con sulfato sédico anhidro y, aunque a
veces no es necesario concentrar (Kok, 1987), general-
mente se hace necesaria esta etapa que puede realizarse
utilizando corriente de nitrégeno o aire (Lanza, 1976),
empleando columnas Vigreaux (Loyola, 1988) o en
rotavapor.

El disolvente utilizado debe ser lo méas selectivo posible
y tener alto poder de extraccién para que el extracto
tenga la mayor cantidad posible de componentes del aro-
ma y la minima de contaminantes. Se han utilizado dife-
rentes disolventes siendo de interés los de bajo punto de
ebullicién por no ser necesario aumentar la temperatura
para concentrar. Asimismo, se han estudiado técnicas de
inyeccién para conseguir la maxima eliminacién de
disolvente con la minima de voléatiles (Herraiz, 1987)
(Herraiz, 1989).

El método de extraccién se ha aplicado a muestras
de vino de Jerez (Cabezudo, 1988), citricos (Pino, 1988),
nectarinas (Engel, 1988), pisco (bebida chilena) (Loyola,
1988), jarabe de abedul (Kallio, 1989), guayaba
(Nishimura, 1989), vinos (Moret, 1984) (Baumes, 1986) y
zumo de uvas (Blanch, 1991) entre otras.

Destilacién-Extraccion Simultdnea

Es un método ampliamente utilizado que fue introdu-
cido por Likens y Nickerson en 1964 (Rijks, 1983). Con-
siste en que la muestra diluida en agua y el disolvente
destilan de forma separada y condensan en la misma
zona produciéndose en ella la extraccién, separandose y
recirculando posteriormente las dos fases. De esta técnica
original se han descrito numerosas modificaciones
(Maarse, 1970) (Schultz, 1977) (Auyeng, 1981), entre ellas
una destinada a la obtencién de volatiles de grasas y
aceites donde se obtienen condensados libres de agua
(Weurman, 1969), y una microversion del aparato original
para aplicaciones analiticas (Godefroot, 1981).

El método presenta ventajas como usar pequefas
cantidades de disolvente, introduciéndose por ello pocos
contaminantes, poder obtener una concentracién alta de
volatiles en poco tiempo y poder minimizar la degradacién
térmica trabajando a presién reducida (Mateos, 1990).
También presenta inconvenientes como el de no ser ade-
cuada para voldtiles termolabiles.

Este método se ha aplicado a muchos alimentos:
quesos (Aishima, 1987), setas (Chen, 1984), peras
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(Russell, 1981), jugo de pomelo (Nufiez, 1985), pepino
(Shiota, 1988), pericarpo de melon (Horvat, 1987), uvas
(Horvat, 1984), pistachos (Wyllie, 1990), tes (Owuor,
1990), etc.

Sin embargo, a pesar de la notable aplicacién de estos
métodos a distintos alimentos no es tan amplia su aplica-
cién a muestras de aceite, siendo escasos los trabajos
encontrados en los Gltimos afos.

Recientemente se ha desarrollado un método de des-
tilacién a vacio con recogida de los volatiles en tres tram-
pas frias (enfriadas dos con N2 liquido y una con acetona/
CO2 sdlido), posterior disolucién con éter etilico y final-
mente concentracién por destilacién y microdestilacion
(Ullrich, 1988). Se aplica al estudio de la alteracién del
flavor del aceite de soja identificando los compuestos de
olor intenso que se forman durante la reversién del flavor.
Otro procedimiento utilizado consiste en una codestilacién
a vacio del aceite con éter etilico y recogida en tres
trampas enfriadas con N2 liquido y posteriormente en un
“dedo frio” enfriado con agua corriente, procediendo a la
extraccion de este Gltimo con éter y uniendo a los extrac-
tos etéreos recogidos en las trampas frias, por Gltimo se
destila y microdestila para concentrar (Guth, 1989). Se
ha aplicado al estudio de uno de los compuestos respon-
sables de la reversién del flavor del aceite de soja.

Los datos correspondientes a estas muestras se en-
cuentran recogidos en la Tabla lll.

Tabla 1l
Parametros y referencias de los métodos de
destilacién

Cantidad  Destilacion  Disolvente ~ Columna Gas Referencia
demuestra  T(C) P (mbar) portador
225Kg 50 3x102 FEteretiico  SE-30 He Ullrich, 1988
(soja) OV-1701
2Kg 34 6x10° Eteretilico SE-30  He Guth, 1989
(soja) OV-1701

SE-54

SW-10

3.2. Espacio de cabeza dinamico

La técnica fue introducida por Swinnerton et al. (1962a
y b) y aplicada a la determinacién de gases disueltos en
muestras acuosas. Consiste en arrastrar los volatiles de
la muestra, sometida a una temperatura determinada, con
un gas inerte a un flujo controlado y pasarlos a través de
una trampa donde quedan retenidos para posteriormente
ser desorbidos e inyectados en el cromatdgrafo para su
separacion.

Se pueden distinguir dos modalidades dentro de esta
técnica (NUfez, 1984):

a) la primera de ellas seria el espacio de cabeza
dinamico propiamente dicho, que consiste en barrer la
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superficie de la muestra sometida a agitacién con el gas
inerte.

b) la segunda, conocida como técnica de arrastre-
atrape (purgue and trap), consiste en hacer borbotear el
gas a través de la muestra, pudiéndose aplicar de dos
formas diferentes: en circuito abierto, donde el gas pasa
por la muestra y la trampa y de aqui al exterior o en
circuito cerrado, donde el gas se recicla a través de la
muestra y la trampa.

Existen numerosos factores que afectan al proceso
tales como didmetro y longitud de las trampas, forma y
tamano del recipiente usado en el aislamiento, tamano
de particula del adsorbente (Murray, 1977) (Ramstad,
1980) (Krost, 1982) (Senf, 1990), pero las tres variables
fundamentales que lo controlan son temperatura, tiempo
y flujo de arrastre; estas dos Ultimas deben ser fijadas
previamente, teniendo en cuenta que valores demasiado
bajos pueden conducir a un arrastre defectuoso y por el
contrario valores demasiado altos a pérdida de volatiles.
La temperatura (Mordret, 1985) esta condicionada por el
tipo de compuestos que se deseen analizar, ya que si se
trabaja a baja temperatura (no méas de 60-70° C) los
volatiles recuperados corresponden a los realmente pre-
sentes en la muestra en el momento del andlisis, con lo
cual las cantidades son muy pequefias y el andlisis es
delicado. Si se utilizan temperaturas mas elevadas (hasta
160° C) los compuestos obtenidos corresponden no sélo
a los realmente presentes en la muestra, sino también
pueden aparecer compuestos volétiles formados por de-
gradacion térmica de algunos precursores, en este caso
las cantidades recuperadas son mayores y el andlisis se
puede realizar con mas facilidad.

En las muestras gaseosas obtenidas con la utilizacién
de este método (NUhez, 1984) suele haber una cantidad
reducida de sustancias volatiles, debido a que estan
constituidas fundamentalmente por gas de arrastre y vapor
de agua. Por ello, se hace necesaria una etapa de con-
centracion que se realiza mediante el uso de A) trampas
de materiales adsorbentes y B) trampas criogénicas.

A) Las trampas adsorbentes estan constituidas por
un tubo de vidrio o acero inoxidable relleno de una canti-
dad determinada de material adsorbente (trampa), de
manera que al pasar el gas inerte cargado de volétiles a
través de ella estos UGltimos quedan retenidos.

Son muy numerosos los materiales que se han em-
pleado con este fin (Clark, 1975) (Dressler, 1979) (Crisp,
1980):

a) Carbodn activo y materiales grafitizados: Han sido
los més utilizados en los primeros trabajos de este tipo.
Presentan una gran superficie especifica y alta capaci-
dad de adsorcion, siendo muy adecuados para desorcion
con disolventes, pero no para desorcion térmica porque
los compuestos son retenidos muy fuertemente en su
superficie y se necesitarian temperaturas muy elevadas
para obtener una desorcién cuantitativa (Drozd, 1979).
Esto unido a que presentan alta afinidad por el agua vy,
en algunos casos adsorcion selectiva, ha hecho que en
los Ultimos anos se haya preferido el uso de polimeros
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porosos que tienen la ventaja de retener poca agua y no
presentar adsorcion irreversible, aunque soportan tempe-
raturas menos elevadas.

b) Serie Tenax: A pesar de que posee una superficie
especifica pequefa, presenta una buena capacidad de
adsorcioén para muchos compuestos y una alta estabilidad
térmica que permite la desorcién de sustratos a alta tem-
peratura (hasta 350° C) sin aparicién de artefactos. Re-
tiene poca agua y es adecuado para componentes de
medio y alto punto de ebullicién. Actualmente es el
polimero més utilizado.

c) Serie Porapak: Poseen menor capacidad de
adsorcién que el carbén activo y mayor que el Tenax,
algunos presentan selectividad por cierto tipo de com-
puestos. La estabilidad térmica es baja.

d) Serie Chromosorb: Algunos de ellos poseen una
adecuada superficie especifica, sus propiedades son se-
mejantes al Tenax pero presentan menor estabilidad tér-
mica.

e) Serie Amberlite: Tienen alta superficie especifica
pero presentan inestabilidad térmica, por lo que se han
empleado realizando desorcidén con disolventes.

f) Otros: Materiales adsorbentes tales como el Ostion
SP-1, Synachrom, Spheron, etc. han sido mucho menos
utilizados como material de atrape.

Todas estas trampas necesitan un acondicionamiento
del material para evitar interferencias en el anélisis. Segin
el tipo de adsorbente se aconseja un acondicionamiento
determinado (Lewis, 1980) (Betti, 1985) (MacLeod, 1986)
(Riba, 1988).

B) Las trampas criogénicas estan constituidas por un
trozo de columna o un tubo capilar de otro tipo que se
enfria a temperatura muy baja, generalmente con
nitrégeno liquido, de tal forma que los compuestos que
pasan a través de ella condensan en su interior. La
desorcion se realiza pasando un flujo de gas inerte y
elevando la temperatura, con lo que los volatiles pasan
directamente a la columna.

En la bibliografia se encuentran casos en los que se
utilizan los dos tipos de trampas a la vez, realizdndose
primero una concentracién sobre un polimero y pasando
después los volatiles por una trampa fria donde condensan
(Werkhoff, 1987a y b).

La desorcién de los volatiles una vez atrapados suele
realizarse por dos procedimientos: 1) desorcién con
disolventes o 2) desorcidn térmica.

1) Desorcién con disolventes: este procedimiento se
realiza con un pequefio volumen de disolvente orgénico y
de manera que el coeficiente de reparto esté a favor del
eluyente. La cantidad de disolvente no debe ser dema-
siado baja pues podria producirse una desorcién incom-
pleta, ni demasiado alta porque podrian quedar los volati-
les muy diluidos y serfa necesario concentrar, soliendo
realizarse por evaporacion, lo cual tiene inconvenientes
tales como: a) la introduccién de artefactos en la muestra,
b) el pico del disolvente puede enmascarar parte de la
misma y c) el método no es rapido y pueden producirse
pérdidas al evaporar (NGfez, 1984).

Esta técnica presenta la ventaja de que se pueden
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realizar varias inyecciones de la misma muestra y ello
hace el analisis mas exacto.

2) Desorcién térmica: Este procedimiento esta siendo
cada vez mas utilizado en los dltimos afos (Burger, 1986)
(Selke, 1987) (Raghavan, 1989) (Bishop, 1990) (Dubrova,
1990) a pesar de sus inconvenientes (descomposicién
térmica o impurezas de adsorbente). Consiste en calen-
tar la trampa a temperatura elevada paséandole un flujo
de gas inerte en sentido contrario a aquél en el que se
realizé la adsorcién. Se han utilizado distintos dispositivos
para conseguir el calentamiento, algunos adosados al
inyector y otros realizando una modificacién del mismo.
El principal inconveniente del método es que cada mues-
tra puede ser inyectada una sola vez y en caso de nece-
sitar repetir la inyeccién hay que realizar todo el proceso.

El espacio de cabeza dinamico ha sido profusamente
aplicado al andlisis del flavor de diferentes tipos de ali-
mentos durante los Ultimos afos: leche (Urbach, 1987),
nectarinas (Takeoka, 1988), feijoas (Shaw, 1983), carnes
de cerdo y buey (Mottram, 1982), champéan (Loyaux,
1981), extracto de malta (Farley, 1980), trufas (Talou,
1989), grasa ovina (Suzuki, 1985), mangos (Bartley, 1987),
kiwis (Young, 1985), platanos (Macku, 1987), melocoto-
nes (Narain, 1990), babacos (Bartley, 1988), colas de
cangrejo (Vejaphan, 1988), zumo de uvas (Blanch, 1991),
etc.

Con referencia a aceites comestibles, ha habido en
los dltimos afos un aumento de la utilizacién de esta
técnica de recogida de volatiles. El atrape sobre trampas
de carbén activo con desorcién con S2C como disolvente
fue muy usado en los afios 70 y 80 para estudiar los
volatiles presentes en aceite de oliva virgen. En estos
trabajos (Olias, 1977, 1978 y 1980) (Dobarganes, 1980)
se describen diferentes dispositivos de recogida, se parte
de grandes cantidades de muestra y se emplean largos
periodos de tiempo para el arrastre. En algunos de ellos
(Dobarganes, 1980) (Olias, 1980) (Gutiérrez, 1981) se
utiliza en lugar de una sola trampa, tres trampas de car-
bén activo en serie, de tal forma que las dos primeras se
extraen juntas con S2C y constituyen el concentrado
principal, y la tercera, que se extrae aparte, sirve para
comprobar que los volétiles se encuentran en las dos
primeras y para prevenir que en aceites muy aromaticos
se pudieran llegar a saturar las dos primeras. La mayor
parte de estos trabajos estan orientados hacia la identifi-
cacién de los diferentes volétiles presentes en el aceite.

También se ha aplicado la técnica de atrape sobre
carbén activo y desorcién con sulfuro de carbono en es-
tudios de termoxidacién de aceites de distinto tipo
(Dobarganes, 1986).

El empleo de otro disolvente como es el éter etilico
en la desorcién de las trampas de carbén activo ha sido
utilizado en varios trabajos en los que se investigan los
compuestos volatiles responsables de la rancidez del
aceite de oliva virgen (Solinas, 1985 y 1987a), en el estu-
dio de volatiles relacionados con variedad (Solinas,
1988a), en la evolucién de algunos componentes del aro-
ma en relacién con el grado de maduracién de la aceitu-
na (Solinas, 1987b), y también en la determinacién de
compuestos volatiles producidos en aceites oxidados du-
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rante el proceso de fritura comparando otros aceites ve-
getales con el aceite de oliva (Solinas, 1988b).

El procedimiento de desorcion térmica es el mas utili-
zado recientemente, realizdndose el atrape de volatiles
sobre distintas trampas. El estudio de identificacién de
compuestos volatiles de 8 tipos de aceite a diferentes
niveles de oxidacién (Snyder, 1985) se ha realizado sobre
trampa de Tenax, desorbiendo a 180° C sobre columna
enfriada a -50° C. Se han estudiado aceites de oliva y
girasol obteniéndose una serie de cromatogramas “huella”
caracteristicos de cada tipo de aceite (Gasparoli, 1987)
realizando la concentracién en una trampa fria (-120° C)
y desorbiendo a 200° C.

La desorcién térmica de trampas de Tenax (170° C)
también se aplicod a la determinacion de volétiles presentes
en aceite de soja sometiéndolos a diferentes temperaturas
durante el proceso de aislamiento y concentracién y de-
mostrandose la influencia de esta variable en los resulta-
dos obtenidos (Selke, 1987). Asimismo se ha utilizado el
atrape sobre Tenax GC y desorcién térmica (220° C) en
un trabajo sobre aceite de soja que realiza una compara-
cién de los tres métodos mas utilizados: inyeccion directa,
espacio de cabeza estatico y dinamico, apreciandose
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ventajas e inconvenientes en cada uno de ellos (Snyder,
1988).

Una variante del método consiste en recoger los vola-
tiles sobre una trampa de Tenax que posteriormente es
desorbida térmicamente sobre otra menor y después
reconcentrada en una tercera desde la que son inyectados
en el cromatégrafo, el uso de esta técnica en el andlisis
de la calidad del flavor de aceites de soja y maiz permite
una disminucién del tiempo de andlisis y muestra buenas
correlaciones con el procedimiento de evaluacién sensorial
(Raghavan, 1989).

Otras trampas utilizadas son las que llevan distintos
materiales adsorbentes, una trampa de bolas de vidrio
(para atrapar los compuestos de alto punto de ebullicién)
/ Tenax (compuestos de PE intermedio) / Ambersorb
(compuestos muy volatiles) ha sido empleada en el anéli-
sis de aceite de soja almacenado, en este caso la
desorcion se realiza térmicamente a 250° C( Wyatt, 1987).

En la Tabla IV se encuentran recogidos los trabajos
que utilizan estas técnicas de espacio de cabeza dinamico
y arrastre-atrape. Puede apreciarse que se han utilizado
distintas modalidades, siendo de uso mas reciente el
atrape sobre Tenax y la desorcién térmica.

Tabla IV
Parametros y referencias de los métodos de espacio de cabeza dinamico
Cantidad de Arrastre Trampa Desorcién Columna Referencia
muestra T2 (°C) t (h) Gas
250 ml 65 48 N, C activo S,C 30% Carbowax 20M Olias, 1977
(oliva virgen) Chromosorb 80/100
250 ml 65 48 N, C activo S,C 30% Carbowax 20M Olias, 1978
(oliva virgen) Chromosorb 100/120
Dobarganes, 1980
1.000 ml 80 48 N, C activo S,C 5% Carbowax 20M Olias, 1980
(oliva virgen) , Chromosorb 80/100 Gutiérrez, 1981
100 ml 37 5 N, C activo Eter Carbowax 20M Solinas, 1985
(oliva virgen) Etilico
5¢g 170 0,16 He Tenax Térmica  Durabond-5 Snyder, 1985
(oliva, girasol, (180° C)
algodén, etc.)
250¢g 140 6 N, C activo S,C OV1/0V101 BP Dobarganes, 1986
(palma, oliva,
soja, girasol)
- - - He Fria Térmica  SE-30 Gasparoli, 1987
(oliva, girasol) (200° C)
- 37 3 N, C activo Eter Carbowax 20M Solinas, 1987ay b
(oliva virgen, Etilico Solinas, 1988ay b
girasol, soja, etc.)
059 100 0,08 N, Vidrio/ Térmica  Durabond-5 Wyatt, 1987
(soja) Tenax/ (250° C)
Ambersorb
5 ml 60-180 0,25 He Tenax Térmica  Durabond-5 Selke, 1987
(soja) (170° C)
59 180 0,25 He Tenax Térmica  Durabond-5 Snyder, 1988
(soja) (220° C)
1g 150 0,33 N, Tenax Térmica DX-1 Raghavan, 1989
(soja, maiz) (250° C)

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 43 Fasc. 3 (1992)

Aunque esta técnica presenta inconvenientes, tiene
la ventaja de poder aplicarse a muy diversas cantidades
de muestra y en un amplio rango de temperaturas, lo
cual unido a la concentracién de voldtiles en las trampas
adecuadas permite un aumento de la sensibilidad, ade-
més de la posibilidad de estudiar los volatiles realmente
presentes en la muestra en el momento del analisis por
ser posible trabajar a bajas temperaturas.
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