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Introduccién

El ajo es considerado desde tiempos ancestrales un importante alimento con
propiedades biolégicas las cuales han determinado que en las Ultimas décadas sea
considerado un alimento funcional. Tal denominacién esta avalada por numerosas
investigaciones cientificas que dan cuenta de sus efectos benéficos para la salud
asociados al estudio de los componentes quimicos responsables de las mismas. Los
principales compuestos responsables de tales propiedades son los organoazufrados.
Las caracteristicas fisico-quimicas de las especies de este grupo reviste un gran
desafio puesto que son compuestos inestables y reactivos que sufren modificaciones
durante todas las etapas de procesado hasta su consumo. Estos aspectos se suman
al ya conocido desafio técnico de realizar determinaciones analiticas en muestras
biolégicas. También se suma a dicha complejidad el hecho de que no se dispone
comercialmente de estandares analiticos para todas las especies organoazufradas de
interés para estos estudios, por lo que es necesario realizar la sintesis, caracterizacion
y cuantificacion de algunos de ellos (Ej.: vinilditinas y ajoenos). Nuestro grupo ha
desarrollado técnicas analiticas para la determinacién de distintos organoazufrados:
Alicina (Gonzélez y col., 2007) Alguenil cisteinsulfoxidos (Gonzéalez y col., 2007), E-Z
ajoeno (Soto y col., 2007) y sulfuros volatiles (Locatelli y col., 2011) EI nuevo objetivo
gue nos planteamos para el presente estudio fue lograr el desarrollo de un método
analitico que nos permitiera determinar varios analitos presentes en muestras de ajo
tanto crudo como cocido. Para lo cual se realizaron dos disefios experimentales
factoriales multivariados con el objeto de: 1- determinar cuales son los factores y sus
interacciones que condicionan la estabilidad quimica de los compuestos objeto de
estudio (alicina, ajoeno, vinilditiinas, dialildisulfuro, dialilsulfuro y dialitrisulfuro) en
soluciones individuales y mezclas de ellos en soluciones patrones expuestas a
distintas condiciones de trabajo (temperaturas, tiempo y solventes). 2- caracterizar y
optimizar el proceso de extraccion S-L de las muestras previo analisis de HPLC-UV.
Las variables consideradas fueron: solvente de extraccién (tipo y volumen), y tiempos
de ultrasonido y vortex. Ademas se logro la sintesis de las vinilditinas para poder ser
incorporadas en este estudio. Lugo se realizo los ensayos tendientes a la validacion
del método analitico desarrollado. Resultados



Estabilidad de compuestos organoazufrados: En el caso de la alicina, la variable que
mas influyd en su concentracion fue la temperatura. Con respecto a otros factores
como tiempo o solventes no se observaron cambios significativos en sus respuestas.

Para los otros compuestos analizados, Dialil sulfuro, Dialil disulfuro y Dialil trisulfuro el
solvente fue influyente en su conservacion, poniéndose en evidencia mejores
respuestas al detector empleando acetonitrilo y metanol.

Caracterizacion y optimizacion de la Extraccion solido-liquido: El analisis estadistico de
los resultados obtenidos evidencié que la variable que mas influy6 en la concentracion
de Alicina, Dialil disulfuro y Dialil trisulfuro, fue el volumen de acetonitrilo. Para el caso
de Dialil sulfuro pudo notarse que ninguno de los factores evaluados, incluyendo
tiempo de ultrasonido, pausa o continuo, vértex y volumen de acetonitrilo, durante el
sonicado impacto significativamente en su respuesta analitica.

Para la optimizacién y de manera de lograr una rapida extracciéon, se seleccioné el

menor tiempo de ultrasonido ya que no tiene efectos significativos, en el rango
utilizado, para ninguna de las respuestas analiticas optimizadas. El volumen de
acetonitrilo 6ptimo fue de 1,10 ml. Volumenes mayores no mostraron mejoras
significativas en las respuestas analiticas.

En cuanto a la validacién de la técnica de extraccién S-L, los datos obtenidos
permitieron concluir que el método analitico es selectivo, ya que los picos
cromatograficos se resolvieron satisfactoriamente, y mediante el analisis por
espectrofotometria UV pudo comprobarse que los espectros obtenidos corresponden a
las estructuras quimicas de los estandares bajo estudio.

Se obtuvieron curvas de calibracion de cada estandar en las cuales se pudo observar
una correlacion lineal entre las variables area y concentracion lo cual hace posible
cuantificar e interpolar al trabajar con concentraciones dentro del rango medido para
cada estandar.

Con respecto a la precision del sistema, para un limite de aceptacion de 90-110% y de
acuerdo a los valores de variacion porcentual obtenidos, podria decirse que el sistema
es preciso excepto para 2-vinil-4H-1,3 ditiina para la cual el valor resultante fue mayor
al tabulado para dicho limite.

El porcentaje de recuperacién resultante para cada estandar fue aproximadamente del
100%. En consideracién a la sensibilidad del método, los limites de deteccién y de
cuantificacién obtenidos oscilaron entre 0,35 -7,4 ppm y 1-20,2 ppm respectivamente.
Resultando adecuados para la determinacion de los analitos de interés en las
muestras problema.



