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Introduccion

Alrededor del mundo hay una gran variedad de cultivos antiguos, algunos de ellos han
quedado olvidados y hoy en dia han resurgido para formar parte de nuestra alimentacion.
Quinoa (Chenopodium quinoa Willd) es un cultivo nativo de los Andes, tiene alto
contenido de carbohidratos (71%), proteinas (13%) y lipidos (6%) (Comai et al. 2007). La
quinoa fue declarada como el cultivo del afio en 2013 por la FAO (Food and Agricultural
Organization). Aunque la quinoa tiene excelentes propiedades como alimento, se ha
detectado la presencia de elementos téxicos (Konishi et al. 2004; Ruales y Nair 1993).

El Amaranto (Amaranthus sp.) ha sido consumido en América desde antes de la llegada
de los espafioles. Es, tal vez, el cultivo antiguo mas estudiado. Presenta alto contenido
proteico (16 %), almidén (60%) y lipidos (5-8%) (Mendonga et al. 2009; Duarte Correa et
al. 1986). Se ha estudiado el fenébmeno de bioacumulacion en la planta en suelos
contaminados: se observo presencia de Cd (Abe et al. 2008).

El Lino (Linum usitatissimum) se ha utilizado como alimento y fuente de fibra desde hace
mucho tiempo en Asia, Norte de Africa y Europa. Hoy en dia ya se ha esparcido a casi 50
paises. El lino tiene alto contenido de proteina (22-33%), lipidos (35-43%) y fibra (30%) y
bajo contenido de carbohidratos (1-2%) (USDA 2002).

El sésamo (Sesamum indicum Dc.) es nativo de Africa e India, fue introducido en América
luego de la conquista espafiola. La composicién incluye proteina (17%), lipidos (50%),
carbohidratos (26%) y fibra (16%). (USDA 2002).

La chia (Salvia hispanica L.) es una planta originaria de América Central que posee una
gran diversidad genética (Cahill 2004). Desde el punto de vista de la alimentacion la chia
posee excelentes propiedades nutricionales, incluyendo un alto contenido proteico (19-
23%), lipidos (30-33 %), carbohidratos (9-41%) y fibra (18-30%) (Inoue et al, 2010).

Basandonos en la falta de informacion sobre la composicion elemental de dichas semillas
y las ventajas que ofrece la utilizacion de la quimiometria como herramienta de
clasificacion, en este trabajo se analizaron 26 elementos (Ag, Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cs, Cu, Ga, Fe, K, Mg, Na, P, Pb, Rb, Se, Si, Ti, V y Zn) mediante espectroscopia
Optica asociado a plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), se realizd una
clasificacion por Analisis de Componentes Principales (PCA), Analisis de Cluster (CA) y
Andlisis discriminante por minimos cuadrados parciales (PLS-DA)

Materiales y Métodos
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Se utilizé un sistema de microondas Anton Paar MW3000 (Graz, Austria). Todos los
elementos fueron determinados utilizando un equipo ICP-OES Varian modelo ICP-OES
Vista Pro (Palo Alto, CA, USA), con un monocromador Czerny-Turner, rejilla de difraccion
holografica, detector de red de dispositivo de carga acoplada Vista Chip.

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos Merck de grado espectroscopico
(Darmstadt, Germany). El agua ultrapura (18.2 MQ cm) fue obtenida utilizando un sistema
Millipore Synergy (Billerica, MA, USA).

La mineralizacion de realizé por triplicado de la siguiente manera: se molieron 10 g de
cada muestra y se realiz6 un tamizado (0,50mm de didmetro). Dos gramos del polvo
obtenido se colocaron en un vaso del microondas junto con 6 mL de HNO3, 1 mL de HCly
1 mL /100 mg L de solucién de Indio ( que se utiliz6 como estandar interno). La mezcla
fue mineralizada a 235°C durante 30 minutos en el microondas, de acuerdo a lo
especificado en el manual del equipo. Luego las soluciones obtenidas fueron trasferidas a
frascos y llevadas a volumen final de 50 mL con agua deionizada.

Todos los andlisis quimiométricos (PCA, CA 'y PLS-DA) fueron realizados utilizando el
software The Unscrambler X 10.3 (CAMO AS, Trondheim, Norway).

Resultados v discusion

Se realiz6 un ensayo de recuperacion para la etapa de mineralizacién mediante la adicion
de una concentracién conocida de Indio (100 mg L?) en cada muestra. Los resultados
obtenidos se encontraron entre 94.6 y 103.1 % en todos los casos.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos para los elementos estudiados en las
muestras de semillas.

Del analisis realizado se puede observar que hay gran contenido de Ca, Mg, Ky P en
todas las muestras, asi como también se aprecia la presencia de elementos minoritarios
como Ag, Al, B, Ba, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Mn, Na, Rb, Se, Si, Sn, Ti, Vy Zn. Los
elementos téxicos encontrados fueron: As (en todas las muestras excepto amaranto), Cd
en lino, quinoa y sésamo; Pb fue encontrado solo en lino. La presencia y concentracion de
dichos elementos téxicos fue significativamente menor que la reportada en otros trabajos
similares (Aguilar et al 2013 a, b; Konishi et al. 2004). Ademas, Pb, As y Cd se
encontraron por debajo del limite permitido en alimentos por la Organizacion Mundial de la
Salud (Pb 10ug/g, As 4ug/g, y Cd 1u/9).

Los valores de concentracion encontrados en todas las semillas fueron usados como
matriz para obtener todos los modelos quimiométricos. En primer lugar se realizé un
andlisis de componentes principales (PCA) como analisis exploratorio para evaluar los
modelos de clasificacion y la influencia de las variables originales. (Fig.1)

Las variables usadas para obtener el modelo final de PCA se muestran en la figura 2
(loading plot), en la cual se puede ver la influencia de cada variable seleccionada en el
modelo: Ca, Mg, K, P y Na.

El andlisis de cluster fue realizado utilizando las mismas variables que en el PCA
obteniendo una segunda clasificacion correcta, la cual se muestra en el dendograma de la
figura 3.
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Finalmente, se utiliz6 PLS-DA (analisis discriminante de minimos cuadrados parciales)
como método de supervision para evaluar los errores. En la figura 4 se muestra la
clasificacion obtenido por el modelo, en la cual todas las semillas fueron clasificadas de
acuerdo a sus respectivas especies: el modelo final discriminante fue construido usando
las mismas variables que en el PCA y CA.

Conclusiones

El analisis elemental realizado en lino, sésamo, amaranto, chia y quinoa mostr6 en
general, altas concentraciones de elementos mayoritarios y bajas concentraciones de
elementos toxicos (por debajo de los limite del la OMS). Por otro lado, un analisis
quimiomeétrico completo permitié la clasificacion de las semillas basada en la
concentracion de 5 elementos mayoritarios, los cuales fueron suficientes para clasificar
todas las muestras con un 100% de certeza.

Figura 1: Andlisis de Cluster.
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Figura 2: Grafico de score obtenido por la clasificacion de las muestras de semillas.
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Figura 4: Gréfico de PLS-DA que muestra la clasificacion de las semillas estudiadas




XXXI CongD eso Argentino de Quimica
u

25 al 28 de Octubre de 2016 Asouamon Quimica Argentina

Sanchez de Bustamante 1749 — Ciudad de Buenos Aires — Argentina
The Journal of The Argentine Chemical Society Vol. 103 (1-2) January — December 2016 ISSN: 1852 -1207
Anales de la Asociacion Quimica Argentina AAQAE 095 - 196

Lo ]
o
Tabla 1: Concentraciones expresadas en ug g*
Element | Amaranto Chia Lino Quinoa Sésamo
0
Ag 0,29+0,03 1,07+0,04 0,97+0,15 0,35+0,02 0,61+0,06
Al 27,68+1,55 248,36+5,53 4,88+0,37 <LD <LD
As <LD 0,1640,01 0,08+0,01 0,15+0,01 0,31+0,01
B <LD 4,60+0,12 4,83+0,48 <LD <LD
Ba 0,57+0,02 16,41+0,34 16,91+0,22 1,95+0,11 1,32+0,04
Ca 1588,49+14,57 | 6240,76+121,10 | 2121,01+13,43 | 446,49+5,57 | 10463,47+153,76
Cd <LD <LD 0,21+0,01 0,04+0,01 0,12+0,01
Co 0,10+0,01 0,25+0,03 0,18+0,01 0,11+0,02 0,08+0,01
Cr 1,44+0,02 0,9740,03 1,38+0,03 0,44+0,04 1,18+0,03
Cs 4,76+0,18 <LD 13,14+0,23 0,05+0,01 12,52+0,26
Cu <LD 22,66+0,63 <LD <LD <LD
Fe <LD 243,50+4,02 0,08+0,01 <LD 0,30+0,01
Ga 107,12+1,10 0,45+0,02 68,43+0,77 | 131,77+1,0 | 148,33+1,34
1
K 5291,1+65,21 | 6658,33+112, | 8070,05+20,1 | 6035,02+5 | 5845,53+77,61
58 8 2,42
Mg 3188,36+34,7 | 3694,16+50,1 | 3681,56+28,9 | 1770,04+1 | 3743,6+49,42
1 5 1 9,38
Mn 37,10+0,56 30,31+0,55 31,23+0,31 | 24,07+0,23 13,7340,22
Na <LD 10.42+1.70 233.88+7.21 <LD <LD
P 5887,24+£73,94 | 7992,98+£116,41 | 6275,23+83,71 | 4102,34+38, | 8383,36x114,72

20
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Pb <LD <LD 0,52+ 0,03 <LD <LD
Rb 4,22+0,03 4,39+0,09 2,01+0,04 6,94+0,50 1,39+0,02
Se 0,50+0,02 0,78%0,02 <LD <LD 0,75+0,02
Si <LD 279,30+7,93 <LD <LD <LD
Sn 7,84+0,12 32,22+0,59 7,66+0,09 2,91+0,18 76,54+0,99
Ti <LD 2,68+0,17 <LD <LD <LD
\% <LD 0,51+0,01 0,26+0,01 0,18+0,01 0,34+0,01
Zn 25,84+0,37 69,79+1,14 48,49+0,93 | 28,08+0,35 66,06+1,24
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