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RESUMEN

La semilla (Salvia hispanica L.) de chia contiene alrededor de 32-39% de aceite, con un alto
contenido de acido o-linolénico (C18:3) (61-70%). La extraccion mediante fluidos supercriticos
(EFSC) utilizando CO, es una alternativa interesante para la extraccion de aceites vegetales ya que no
presenta los inconvenientes asociados al empleo de disolventes organicos logrando un producto de
mayor calidad. Por ello, es importante la determinacion de las condiciones de presion y temperatura
operativas optimas de este proceso. Asi, los valores aplicados de estos parametros pueden afectar el
perfil de olor (atributo de calidad organoléptica) del producto obtenido. El objetivo del presente
trabajo fue evaluar el perfil de olor de aceite de chia obtenido por EFSC en funcion de las condiciones
de extraccion empleadas. La EFSC fue llevada cabo a presiones operativas de 250 y 450 bar,
temperaturas de 40 y 60°C, con y sin la adicion de etanol como co-solvente, flujo masico de fluido
supercritico de 8 kg/h. El perfil de olor se analizo mediante una Nariz Electronica acoplada a un
Espectrometro de Masa (NE-MS) (a-Prometheus, Alpha MOS, Francia) utilizando la metodologia de
espacio de cabeza estatico y 18 sensores semiselectivos frente a los distintos grupos de compuestos
volatiles pertenecientes al alimento. La sefial generada en cada sensor es el valor de la resistencia
eléctrica causada por adsorcion de los compuestos volatiles. El conjunto de respuestas obtenidas en
cada sensor produce un patréon caracteristico del perfil de olor de la matriz alimenticia en estudio. Se
analizaron 2,0+0,1ml de muestra previamente incubada a 35°C durante 90s. Para el analisis, se
considero la relacion entre el maximo de la variacion en la resistencia de cada sensor y su resistencia
base El rango de relaciones masa/carga analizados con el MS fue 50-200amu, utilizando impacto
electronico como técnica de ionizacion y un cuadrupolo como analizador. Los perfiles de olor
determinados por NE-MS se analizaron mediante Analisis de Componentes Principales (PCA) con
seleccion de variables (Alphasoft V8®), obteniéndose 2 componentes, los cuales explicaron el 50,3 y
el 43,1% de la varianza total, respectivamente. Se observd que la tecnologia NE-MS es capaz de
discriminar los aceites provenientes en funcion de sus respectivos tratamientos, por lo que las
condiciones operativas de obtencion de aceite por EFSC pueden ejercer su influencia sobre el olor de
un producto. A través de la tecnologia NE-MS es posible diferenciar el perfil de olor de los aceites de
chia obtenidos bajo diferentes condiciones operativas por lo que resulta primordial la seleccion y el
control de las variables aplicadas al proceso.

ABSTRACT

Chia seed (Salvia hispanica L.) contains about 32-39% of oil by weight, with a high content of o-
linolenic acid (C18:3) (61-70%). The extraction with supercritical fluids (EFSC) using CO, results an
interesting alternative to the extraction of vegetable oils because it does not present the problems
associated with the use of organic solvents, obtaining a high quality product. Therefore, the selection
of the optimum pressure and temperature conditions of this process is important. Thus, the values of
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these parameters can affect the smell profile (organoleptic quality parameter) of the final product. The
objective of this work was to evaluate the smell profile of the chia oil obtained by EFSC depending on
the extraction conditions used. The EFSC was carried out under the following operative conditions:
pressure (250 and 450 bar), temperatures (40 and 60°C), with and without the use of ethanol as co-
solvent, with a flow rate of 8 kg/h CO,. The smell profile was analyzed with an Electronic Nose
coupled with a Mass Spectrometer (NE-MS) (o-Prometheus, Alpha MOS, France) using the
methodology of the static head space and 18 semi selective sensors against to the different groups of
volatile compounds of the food. The signal generated in each sensor is the value of the electric
resistance caused by adsorption of the volatile compounds. The set of responses obtained in each
sensor produces a characteristic pattern of the smell profile of the food matrix assayed. Samples of 2.0
+ 0.1 ml previously incubated at 35 °C for 90 s were analyzed. For the study, the ratio between the
maximum variation of the resistance of each sensor and its base resistance was considered.
Mass/charge ratio assayed with the MS was 50-200 amu, using electronic impact as ionization
technique and a quadrupole analyzer. The smell profiles determined by NE-MS were analyzed by
Principal Component Analyses (PCA) with a selection of variables (Alphasoft V8®), obtaining 2
components that explained 50.3 and 43.1% of total variance, respectively. It was observed that NE-MS
technology could discriminate the oils according to the different treatments, so the operative
conditions of the oil extraction by EFSC influence the smell of the product. Therefore, the selection
and control of the applied variables in the EFSC is very relevant.
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INTRODUCCION

La chia (Salvia hispanica L.) es una planta herbacea anual estival, perteneciente a la familia
Lamiaceae cuyo origen geografico se circunscribe a las areas montafiosas de México y norte de
Guatemala (Ayerza y Mealla 1993). En Argentina su cultivo se distribuye principalmente en la region
noroeste, constituyendo una alternativa econdmicamente factible lo cual permitiria diversificar la
produccion agricola de esta region con el consecuente impacto socio - econdomico para los productores
locales (Coates y Ayerza 1996).

Las semillas de chia fueron utilizadas por las sociedades precolombinas como materia prima en la
elaboracion de medicinas, compuestos nutricionales y pinturas (Sahagin 1579 citado por Ayerza y
Coates 2005). Dichas semillas presentan alrededor del 25 a 39% de aceite, el cual contiene el mayor
contenido de acido alfa-linolénico (61-70 %) proveniente de especies vegetales (Palma et al. 1947,
Ayerza 1995, Coates y Ayerza 1998), con la ventaja adicional de poseer antioxidantes naturales que
posibilitan una mejor preservacion manteniendo su aceptabilidad por parte del consumidor (Taga et al.
1984).

La obtencidon de aceite de semillas oleaginosas a nivel industrial habitualmente se realiza mediante
prensado o extraccion por solventes, principalmente hexano. En general, el método de prensado esta
asociado a bajos rendimientos en aceite, mientras que la extraccion con hexano es cuestionada por sus
posibles dafios al medio ambiente y a la salud humana. Estos hechos han impulsado la bisqueda de
métodos de procesamiento alternativos tales como la extraccion mediante fluidos supercriticos (EFSC)
(Reverchon y Osseo 1996). El didxido de carbono (CO,) es el fluido mas utilizado en condiciones
supercriticas, debido a que presenta la ventaja de no ser toxico, corrosivo ¢ inflamable, tener alta
disponibilidad con elevado grado de pureza y bajo costo (Taniguchi ef al. 1985). Asimismo, el CO,
posee una temperatura critica de 31,1°C, lo que lo convierte en un solvente ideal para la extraccion de
productos naturales, debido a que los mismos no sufren degradaciéon térmica durante el proceso
(Molero Goémez et al. 1996).

El analisis de olores es de particular importancia en la industria de alimentos, donde el olor, color y
sabor son atributos organolépticos que definen la calidad de un producto. Sin embargo, la evaluacion
del olor de un producto es dificultosa debido a que las percepciones olfativas humanas son claramente
subjetivas, ya que estan influenciadas por distintos factores, como la edad, sexo, estado de salud
(Rodriguez Méndez 2001).
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Tradicionalmente, el olor de los alimentos ha sido analizado mediante evaluacion sensorial y/o
técnicas cromatograficas con sistemas de deteccion universal como la espectrometria de masas (MS) o
la ionizacion de llama (FID). El analisis del perfil de olor mediante la nariz electronica es una técnica
relativamente nueva, rapida y no destructiva, que procesa la fraccion volatil del alimento de forma
global y similar a la realizada por la nariz humana, permitiendo clasificar los diferentes alimentos en
funcién de su similitud aromatica, e identificando a éstos sin determinar su composicion. Su objetivo,
al igual que el sistema olfativo humano, es relacionar el olor percibido con una respuesta que, tras ser
almacenada en la memoria, servira como modelo para ulteriores analisis (Busto 2009). La senal
generada en cada sensor de la nariz electronica es la variacion de la resistencia eléctrica causada por
adsorcion de los compuestos volatiles. Esta variacion sera dependiente de la naturaleza de cada sensor
y de la composicion de compuestos volatiles pertenecientes al espacio de cabeza en estudio. El
conjunto de respuestas obtenidas a partir del total de los sensores produce un patron caracteristico del
perfil de olor de la matriz alimenticia, denominandose este patron “huella digital”.

Los valores iniciales de humedad de la semilla, el uso de co-solvente (etanol), asi como la presion y
temperatura operativas aplicados en la extraccion de aceite de chia mediante fluidos supercriticos,
pueden afectar el perfil de olor (atributo de calidad organoléptica) del producto obtenido.

El objetivo del presente trabajo fue evaluar el perfil de olor de aceite de chia obtenido por EFSC en
funcion de las diversas condiciones de extraccion empleadas.

MATERIALES Y METODOS

Material vegetal

Semillas de chia provenientes de la provincia de Salta (Argentina) fueron empleadas como materia
prima para el proceso de extraccion del aceite. Para ello se utilizaron semillas sin (8,2% b.s. H°) y con
previa deshidratacion a 40°C en estufa hasta 4,7% b.s. y 0,5 % de H°. Posteriormente las mismas
fueron molidas en un molino de cuchillas, ajustando su granulometria mediante el pasaje por un tamiz
de 1 mm de abertura (ASTM # 18).

Extraccion por fluidos supercriticos

Las experiencias de extraccion supercritica con CO, se realizaron en una planta de extraccion a escala
piloto funcionando en ciclo cerrado, con una Unica etapa de separacion por descompresion (Figura 1).
La cantidad de material utilizado para cada condicion de trabajo fue de aproximadamente 500 — 550 g
de sélido. La EFSC fue llevada cabo a presiones operativas de 250 y 450 bar, temperaturas de 40 y 60°
C, con y sin adicion de etanol como co-solvente, y flujo masico de fluido supercritico de 8 kg/h.
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Figura 1. Diagrama del equipamiento utilizado. E: Extractor (2.5 litros); PR: valvula reguladora de presion, S:
Separador; F: caudalimetro; P: bomba de diafragma; H,C: intercambiador de calor; CV: valvula de retencion;
COy: cilindro de CO,.

Determinacion del perfil de olor

El perfil de olor se analizé6 mediante una Nariz Electronica acoplada a un Espectrometro de Masa (NE-
MS a-Prometheus, Alpha MOS, Francia) utilizando la metodologia de espacio de cabeza estatico y 18
sensores de oOxido metalico (sensores MOS), semiselectivos frente a los distintos grupos de
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compuestos volatiles pertenecientes al alimento. La sefial generada en cada sensor es el valor de la
resistencia eléctrica causada por adsorcion de los compuestos volatiles. El conjunto de respuestas
obtenidas en cada sensor produce un patron caracteristico del perfil de olor de la matriz alimenticia en
estudio. Se analizaron 2,0 £ 0,Iml de muestra previamente incubada a 35°C durante 90 s y una
agitacion de 250 rpm para obtener el equilibrio del espacio de cabeza. Para el analisis, se considero la
relacion entre el maximo de la variacion en la resistencia de cada sensor y su resistencia base. El
tiempo de adquisicion fue de 120s con una frecuencia de 0,5s. El gas transportador utilizado en la NE
fue aire cromatografico N35 (Air Liquide®). El rango de relaciones masa/carga analizados con el MS
fue 50-200amu, utilizando impacto electroénico a 70eV como técnica de ionizacién y un cuadrupolo
como analizador. La adquisicion del MS se obtuvo a partir de un promedio de 90 registros obtenidos
para cada muestra. El gas transportador utilizado en esta técnica fue nitrogeno N55 (Air Liquide ®).
Analisis estadistico

Los perfiles de olor fueron determinados mediante NE-MS por quintuplicado habiendo sido analizados
mediante Analisis de Componentes Principales (PCA) con seleccion de variables (Alphasoft V8®).

RESULTADOS Y DISCUSION

A modo descriptivo, la adquisicion de datos proveniente del perfil de olor realizada mediante las
técnicas NE y MS puede observarse en la Figura 2. Por un lado, puede apreciarse la variacion de la
resistencia de cada uno de los 18 sensores en la adquisicion de datos de la nariz electronica debido a la
interaccion entre compuestos volatiles y los sensores y, por otro, la huella digital “finger print”
obtenida al aplicar la técnica MS sobre el espacio cabeza, mostrando las abundancias relativas de cada
relacion masa/carga (m/z).

SAS FMS Soamarwr Fawe - 44 S5 mn 57
0.0
0.0-" ‘ H ‘ I | _ ‘
0.0 25 50 7.5 10,0 125 50.0 5.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0
ACQUISITION ' STATUS
STARTED HS 100 [Move to Home Position ... |
ABORT SAS : |Acquisition Running ...
ACQUISITION | FMS : |Acquisition Running ... Scann® 51 on 98

Figura 2. Adquisicion de datos del perfil de olor en el espacio de cabeza.

El analisis de los resultados del perfil de olor mediante el analisis de componentes principales (PCA)
aplicado al perfil de olor (Figura 3) de las muestras agrupadas por tratamiento de extraccidon, permitio
observar una clara diferenciacion entre los tratamientos. A partir de la aplicacion de este método
estadistico multivariado, se obtuvieron 2 componentes principales (CP) que permitieron explicar el
50,3 y el 43,1% de la varianza total, respectivamente.

El aceite extraido a partir de las semillas de chia con mayor contenido de humedad (8,2% b.s.) a 250
bar -60°C y sin uso de co-solvente fue el que presenté mayores diferencias con respecto a los restantes,
principalmente en el CP 1. Estos resultados sugieren que este factor seria el responsable de la
diferenciacion en el perfil de olor.
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Figura 3. Analisis de componentes principales (PCA) aplicado al perfil de olor de las muestras agrupadas por
tratamiento de extraccion

Se observo una clara diferenciacion entre los aceites de chia provenientes de los diversos tratamientos,
evidenciando el efecto asociado a la EFSC con respecto a este indicador de calidad sensorial.

Como se menciond previamente, las muestras de aceite que presentaron una mayor diferenciacion en
su perfil de olor con respecto al resto de los grupos fueron aquellas provenientes de semillas de chia
con un mayor nivel de humedad inicial, por lo que cabe resaltar que no sélo las condiciones
tecnologicas de extraccion son relevantes en el olor del aceite obtenido, sino que las caracteristicas de
la materia prima (en este caso el nivel de humedad inicial de las semillas) tienen una gran incidencia
sobre el perfil de olor del producto obtenido.

La tecnologia NE-MS fue capaz de diferenciar los aceites provenientes de los distintos tratamientos,
por lo que las condiciones operativas de obtencion de aceite por EFSC pueden afectar el olor del
producto. De este modo, es posible realizar la caracterizacion del aceite de chia obtenido de acuerdo al
tratamiento de obtencion aplicado. Por tal motivo, resulta de gran importancia la seleccion y el control
de las variables aplicadas en dicho proceso.

CONCLUSIONES

La tecnologia NE-MS fue capaz de discriminar los aceites de chia provenientes en funcion de los
distintos tratamientos, por lo que las condiciones operativas de obtencion de aceite por EFSC ejercen
su influencia sobre el perfil de olor de un producto. La composicion de la materia prima utilizada tiene
influencia sobre este indicador de calidad sensorial. En este estudio, se evidencio ademas el efecto del
nivel de humedad inicial de las semillas de chia.

Por tal motivo, resulta primordial la seleccion y el control de las variables aplicadas en la EFSC de
aceites de chia.
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