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Investigacion Quimica

Analisis de los compuestos responsables del aroma de las especias

Resumen: Uno de los atributos mas apreciados de las especias es su aroma, y para conocerlo es necesario estudiar la natu-
raleza de sus componentes volatiles. El analisis del aroma requiere el empleo de técnicas de separacion como la cromatografia
de gases, sin embargo, esta técnica no permite obtener informacion sobre los compuestos clave del aroma, y es bien conocido
que dichos compuestos no tienen porque coincidir con aquellos de mayor concentracion. La cromatografia de gases acoplada
a la olfatometria permite evaluar la contribucion de cada volatil en el aroma global de las especias, lo que ha hecho que dicha
técnica se esté utilizando ampliamente en estudios relacionados con el aroma de los alimentos.

Introduccion

Las especias o hierbas aromaticas son
ampliamente usadas en los productos ali-
menticios influyendo en el aroma y sabor
caracteristico de las diferentes comidas.
Crecen principalmente en los paises tropi-
cales aunque en la actualidad se pueden
encontrar en cualquier pais de clima tem-
plado, como son los paises del Mediterra-
neo. En Espafia existe una amplia variedad
de especias, cultivadas o silvestres, entre
las que destacan el laurel, el hinojo, el
tomillo, el romero, la hierbabuena, el azafran o el pimenton,
que juegan un papel muy importante en la dieta mediterranea.

Las especias fueron seleccionadas por el hombre porque
producen, en cantidades pequefas, sabores y olores carac-
teristicos cuando se afiaden a los alimentos o a otros produc-
tos. Sin embargo, las especias no solo se usan por su aroma,
ya que éstas poseen también caracteristicas pungentes y colo-
rantes, ademas de propiedades antioxidantes y antimicro-
bianasl!]l. La mayoria de los compuestos quimicos respon-
sables de los efectos que las especias producen en los alimen-
tos se encuentran en los aceites esenciales. Estos aceites esen-
ciales se conocen también como "aceites volatiles", y normal-
mente estan compuestos por terpenoides y arilpropanoides,
los cuales son sintetizados en las glandulas secretoras de los
tricomas, que permaneceran intactos a menos que la especia
sea sometida a alglin tratamiento, como el secado, el troceado
o la molienda. En la Figura 1 se muestra en detalle la superfi-
cie celular de dos hojas de laurel, una fresca y otra secada por
liofilizacion, obtenidas por microscopia electronica de barri-
do. Se observa claramente el dafio celular producido por la
liofilizacion, lo que se traduce en una pérdida considerable de
volatiles.

Generalmente, los compuestos responsables del aroma se
encuentran en los aceites volatiles. Sin embargo, determi-
nadas especias como la pimienta negra, el pimentén o el jen-
gibre deben su olor a las sustancias contenidas en sus oleo-
rresinas, en las cuales, ademas de los componentes volatiles
se encuentran sustancias no volatiles, responsables de las dis-
tintas sensaciones olfato-gustativas producidas por estas espe-
cias. Asi, la pungencia de la pimienta estd contenida en la
oleorresinal2 31. Lo mismo ocurre con los gingeroles del jen-
gibrel4l. El pimentén no posee aceites volatiles y los com-
puestos responsables de su pungencia, denominados capsai-
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. cinas, se encuentran también en sus oleo-
. rresinas. El resto de las especias pueden
. sustituirse, en lo que a aroma se refiere,
por sus aceites esenciales, aunque la cali-
dad del aroma no sera exactamente la
. misma, ya que en la especia hay otros
compuestos que también contribuyen al
mismo.

Composicion volatil de las especias

M2 Soledad
Pérez-Coello

Para conocer el aroma que las especias
pueden impartir a los alimentos, es nece-
sario estudiar la naturaleza de sus componentes volatiles. En
la actualidad, las investigaciones estan dirigidas a determinar
los compuestos volatiles que dan lugar al caracteristico aroma
de cada especia, ya que dependiendo de la region en la que
crezcan y del tratamiento al que hayan sido sometidas, la
composicion de una determinada especia puede variar am-
plimente [5-9],
Los compuestos volatiles de las especias pueden pertenecer
a distintos grupos dependiendo de la ruta metabolica de la que
deriven. Asi los grupos mas caracteristicos encontrados en los
aceites volatiles son terpenoides (derivan de la via metaboli-
ca del acido mevaldnico), arilpropanoides (derivan de la via
metabolica del acido shikimico), y en ocasiones podemos
encontrarnos compuestos azufrados o glucosinolatos (deriva-
dos de la via metabdlica de los aminoacidos) y compuestos
alifaticos lineales no ramificados que proceden de la biosinte-
sis de los acidos grasos. Dependiendo de la familia botanica a
la que pertenezca cada especia, predominara un grupo u otro,
asi por ejemplo, en familias como Apiaceae (Umbelliferae) y
Lauraceae predominan los fenilpropanoides, mientras que en
la Lamiaceae (Labiatae) los aceites esenciales estan constitui-
dos fundamentalmente por terpenoides.
Los terpenoides, también denominados isoprenoides, son
un grupo de sustancias quimicas naturales cuya unidad fun-

Figura 1. Detalle de la estructura celular del laurel. Imagen obtenida
por microscopia electronica de barrido.
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Monoterpenos (C10)

damental es el isopreno. Dependiendo del

Timeol (orégano, tomillo) HO'

namero de atomos de carbono o del nimero
de isoprenos que los forman, los terpenoides
pueden dividirse en varios grupos, de los

Sesquiterpenos (C15)

B-Cariofileno

Diterpenos (C20)

Esclareol [(13R)-labd-14-ene-8,13-diol] OH

Linalol (albahaca)

-Selineno

cuales los que principalmente encontramos
en las especias son monoterpenos, con diez
atomos de carbono, como por ejemplo el
linalol o el timol, tipicos de la albahaca y el
tomillo, respectivamente, sesquiterpenos con
quince atomos de carbono, como el [(-seli-
neno o el B-cariofileno, y diterpenos con 20
atomos de carbono (Figura 2).

El esqueleto base de los arilpropanoides
esta constituido por un anillo bencénico y un
radical de tres atomos de carbono (fenil-
propanoide). Dependiendo de la situacion del

Figura 2. Principales tipos de terpenoides encontrados en las especias o hierbas

aromaticas.

Tabla 1. Componentes volatiles mayoritarios de las principales especias o hierbas

aromaticas del area Mediterranea.

doble enlace en la posicion 1 o 2 del radical
propano, los arilpropanoides se pueden clasi-
ficar en: tipo 1-propenos o grupo propenilo,
como por ejemplo el trans-anetol que es tipi-
co del hinojo, y tipo 2-propenos o grupo alilo,

como la miristicina que es caracteristica del
perejil (Figura 3).

Para obtener la maxima informacion sobre

los compuestos responsables del aroma de las
diferentes especias, se deben aplicar las técni-
cas de extraccion y concentracion mas ade-

cuadas, asi como la mejor técnica analitica

que nos permita la separacion e identificacion
del mayor ntimero de compuestos que forman

parte de la fraccion volatil de las especias.
Estamos hablando, por supuesto, de la cro-

matografia de gases, acoplada a diferentes
detectores segun el objetivo de nuestra inves-

tigacion.
La cromatografia de gases acoplada a la

espectrometria de masas (GC-MS) es la técni-
ca analitica mas utilizada, sin embargo, no
permite obtener informacion sobre los com-

puestos clave responsables del aroma de las
especias, y es bien conocido que dichos com-

puestos no tienen porque coincidir con aque-
llos de mayor concentracién. La cromatogra-

fia de gases acoplada a la olfatometria (GC-0O)
permite determinar la importancia de cada

Nombre comun |Nombre cientifico Componentes volatiles mayoritarios

Albahaca Ocimum basilicum L. Linalol, eugenol, estragol (metilcavicol)[% 121

Hierbabuena Mentha spicata L. (R)-(-)-Carvona, 1,8-cineol (ecaliptol),
limonenol$: 12, 13]

Hinojo Foeniculum vulgare Mill. |trans-Anetol, estragol, fenchonall4, 15]

Laurel Laurus nobilis L. 1,8-Cineol, terpenil acetato, linalol(6 16, 17]

Menta Mentha piperita L. L-(-)-Mentol, trans-p-mentona, trans-
mentil acetatol!3]

Orégano Origanum vulgare L. Timol, carvacrol, linalol[12. 17-19]

Perejil Petroselinum crispum |p-Menta-1,3,8-trieno, B-felandreno,
apiol, miristicinal7]

Poleo Mentha pulegium L. Pulegona, piperitenona, piperitona,
isopulegol(20]

Romero Rosmarinus officinalis L. | Alcanfor, verbenona, linalol, a-pineno,
1,8-cineol21]

Salvia Salvia lavandulifolia L. |1,8-Cineol, alcanfor, endo-borneol[21]

Tomillo Thymus vulgaris L. Timol, p-cimeno, carvacrol, linalol[14]

Tipo 1- n nilo Tipo 2-proj lilo

trans-Anetol (hinojo) Miristicina (perejil)

Figura 3. Principales tipos de arilpropanoides encontrados en las
especias o hierbas aromaticas.
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uno de los compuestos volatiles de las especias en el aroma
global de las mismas, lo que ha hecho que dicha técnica se
esté utilizando ampliamente en estudios relacionados con el
aroma de los alimentos.

En la Tabla 1 se muestra un resumen de los componentes
volatiles mayoritarios de las principales especias o hierbas
aromaticas que pueden encontrarse, bien cultivadas o sil-
vestres, en el area Mediterrdnea. Sin embargo, hay que tener
en cuenta que la composicion en volatiles de las especias
puede variar considerablemente, tanto cualitativa como cuan-
titativamente, dependiendo de su origen geografico, del
quimiotipo al que pertenezcan, y del tratamiento al que hayan
sido sometidas [5-111,

El estudio de la composicion volatil de las especias por GC-
MS y GC-O, permite su diferenciacion y caracterizacion, asi
como detectar cualquier tipo de adulteracion o mezcla, prin-
cipalmente en aquellas especias con mayor valor econémico,
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como el azafrdn, la vainilla o el cardamomo, o en aquellas
facilmente reemplazables por especias semejantes de menor
coste, como es el caso de la menta (Mentha piperita L.) y la
hierbabuena (Mentha spicata L.)

Métodos de extraccion previos al analisis
cromatografico

Como se ha dicho anteriormente, la GC-MS y la GC-O son
las técnicas instrumentales mas utilizadas para la caracteri-
zacion de la fraccion volatil de las especias, sin embargo
requieren un paso previo de extraccion y concentracion. Entre
los métodos mas comtinmente utilizados para la extraccion de
los aceites volatiles de las especias podemos destacar la des-
tilacién por arrastre de vapor, la hidrodestilacion, la extrac-
cion-destilacion simultanea (SDE), la extraccion con fluidos
supercriticos (SFE), o la microextraccion en fase solida
(SPME).

La destilacion por arrastre de vapor y la hidrodestilacion
son dos de las técnicas mas usadas, sin embargo requieren
grandes cantidades de muestra y, en general, tiempos de
extraccion largos. Ademas, tienen el inconveniente de que la
alta temperatura de trabajo puede producir la degradacion de
algunos compuestos volatiles. A pesar de ello, han sido am-
pliamente utilizados para aislar los aceites esenciales de
diversas especias, como por ejemplo el laurel, la menta, el
jengibre, el romero, el tomillo o la canelall6. 22241, La SDE
permite la extraccion y concentracion de la fraccion volatil de
las especias en un solo paso, obteniéndose ademas altas recu-
peraciones de compuestos con un intervalo de volatilidad
muy ampliol6-9, 251,

La SFE permite obtener extractos que representan fiel-
mente el aroma de la especia naturalll2. 14, 261 ésto hace que
dicha técnica sea muy utilizada a nivel industrial para la
obtencion de aceites esenciales, en sustitucion de técnicas
convencionales como son la hidrodestilacion y la destilacion
por arrastre de vapor. En general, los extractos obtenidos por
SFE son ricos en terpenos oxigenados y sesquiterpenos, con
una pequefia proporcion de monoterpenos hidrocarbonados,
los cuéles se extraen mejor con otras técnicas como la SDE,
ya que durante la despresurizacion del CO, pueden producirse

pérdidas de los compuestos mas volatilesl12. 14, 27],

Otra técnica de extraccion de volatiles muy utilizada actual-
mente, es la microextraccion en fase solida (SPME). Es un
método rapido y sencillo, y que al no utilizar disolventes evita
la contaminacion de las muestras, sin embargo la recu-
peracion es solo parcial y depende del compuestol!7 28],
Consiste basicamente en una jeringa modificada con un
resorte que permite introducir una fibra en un vial en el cual
se encuentra la muestra a extraer. Una vez realizada la extrac-
cion, la fibra se retrae y se realiza la desorcion térmica de los
analitos en el inyector del cromatografo de gases.

Cromatografia de gases-olfatometria

La GC-O es una herramienta analitica muy importante en el
analisis del aroma de los alimentos, ya que nos permite carac-
terizar el olor de un solo compuesto, o bien el olor de todos
los compuestos presentes en una mezcla compleja de
volatiles, que seria el caso de los alimentos. Con la cro-
matografia de gases logramos separar todos los compuestos

An. Quim. 2006, 102(3), 31-35 www.rseq.org

volatiles presentes en una mezcla, cada uno de los cuales
eluye individualmente por el puerto del sniffing (Figura 4) y
es percibido por un catador, el cudl tendra que evaluar la
intensidad y cualidad de su olor. La nariz tiene un limite de
deteccion mucho mas bajo que cualquiera de los detectores
usados en GC, pudiendo detectar sustancias en concentra-
ciones tan bajas, que seria imposible o muy dificil detectarlas
con cualquier otro detector. Debido a los bajos umbrales olfa-
tivos de deteccion que presentan algunos compuestos
volatiles, esta técnica resulta muy util para detectar o estudiar
el olor de aquellos compuestos que no pueden ser detectados
con un detector analitico, o que resulta muy dificil su detec-
cion. Ademas presenta la ventaja de que compuestos volatiles
con indices de retencidon muy proximos, si presentan olores
diferentes podran ser detectados por olfatometria.

|

|"‘
Aire hiimedo

<4>

Puerto de “sniffing”

Detector
analitico

(... ))

Horno

Figura 4. Esquema del acoplamiento entre la cromatografia de gases
y la olfatometria.

Generalmente esta técnica se ha utilizado para detectar can-
tidades traza de compuestos clave responsables del aroma de
determinados alimentos, o bien para la determinacion de com-
puestos que no son propios de un alimento pero que aparecen
en el mismo debido, entre otras causas, a su procesado.

La composicion volatil de las especias o de sus aceites
esenciales ha sido ampliamente estudiada, sin embargo en la
actualidad los estudios se estan centrando principalmente en
aquellos compuestos que realmente juegan un papel impor-
tante en el aroma de las mismas. En la Figura 5 se muestran
los compuestos volatiles responsables de las principales notas
olfativas de la menta (Mentha piperita L.)[13],

MENTO! BAL!

L-(-)-mentol, neomentol

AFRUTADO
2-metilbutanoato de metilo

F-bourboneno
epi-biciclosesquifelandreno

Mentha piperita L.

trans-p-mentona
1,8-cineol

RAL

a-terpineno
linalol

trans-2-nonenal (pepino)
1-octen-3-ol (champifién)
metional (patata cocida)

2,5-dietiltetrahidrofunano (tostado)

Piperitona (cominos, anis)

Figura 5. Compuestos volatiles responsables de las principales notas
olfativas presentes en la Mentha piperita L.
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El aroma herbaceo o "verde" puede ser debido a distintos
compuestos dependiendo de la especia. Asi, en el caso de la
menta aparece el hexanal, al igual que en la hierbabuena o en
el poleol!3:20], mientras que en el laurel el compuesto respon-
sable es el (Z)-3-hexenall29]. Las notas florales vienen dadas
por terpenos como el O-terpineno y su acetato, y el linalol y
sus derivadosl13, 14, 20,29],

Otra nota olfativa muy tipica de las especias en el aroma
afrutado. Este puede deberse a ésteres como el 2-metilbu-
tanoato de metilo o el 2-metilbutanoato de etilo, a aldehidos
como el (£)-2-hexenal, a sesquiterpenos, como el S-bourbo-
neno y el epi-biciclosesquifelandreno, o a C,3-norisoprenoi-
des como la B-damascenonall3. 20, 25, 29],

Ademas de las notas herbaceas, florales y afrutadas que
aparecen en la mayoria de las especias, cada una presenta un
aroma caracteristico, el cual viene dado por diferentes com-
puestos. Por ejemplo, el L-(-)-mentol, el neomentol, la trans-
p-mentona y el 1,8-cineol representan el tipico aroma mento-
lado y balsamico de la mental!3]; otros autores han detectado
el mentofurano como el compuesto impacto de esta espe-
cial30]. La carvona existe en la naturaleza en dos formas enan-
tioméricas, la (R)-(-)-carvona responsable del tipico aroma
mentolado y dulzon de la hierbabuena, y la (S)-(+)-carvona
con un caracteristico olor a alcaravea (Figura 6)[31],

En el caso del perejil, su aroma es debido a una mezcla de
siete compuestos, el p-menta-1,3,8-trieno, el mirceno, la 2-
sec-butil-3-metoxipirazina, la miristicina, el linalol, el (2)-6-
decenal y el (Z)-3-hexenall32l; mientras que el frans-anetol, el

’

¢ oo PS
ooy

e
(R)-(-)-Carvona (S)-(+)-Carvona
Hierbabuena Alcaravea
Figura 6. Formas enantioméricas de la carvona presentes en la natu-

raleza y descripcion de su olor.

estragol y el p-anisaldehido presentan el aroma anisado tipico
del hinojo, y las notas especiadas caracteristicas del tomillo
estan relacionadas con su contenido en timol y su isémero
carvacroll!4]. En la Figura 7 se muestra un cromatograma tipi-
co de un extracto de poleo obtenido por SDE, junto con la
descripcion del olor de los componentes volatiles mas repre-
sentativos de su aroma.

En general, independientemente de la especia estudiada, los
compuestos menos volatiles (terpenos oxigenados y
sesquiterpenos) presentan aromas tipicos de este tipo de
muestras, como afrutado, floral, especiado y notas a madera.
Sin embargo, los compuestos mas volatiles dan lugar a notas
aromaticas que no son representativas del aroma global de las
especias, entre ellas olor a patata cocida (metional), a
champifnén (1-octen-3-o0l) 6 a pepino (trans-2-nonenal). Esto
deberia tenerse en cuenta en la obtencion de los aceites esen-
ciales, para elegir aquellas técnicas de extraccion que nos per-
mitan obtener aceites esenciales ricos en terpenos oxigenados
y sesquiterpenos, como por ejemplo la extraccion con fluidos
supercriticos.

Conclusiones

Debido a su complejidad, el andlisis del aroma de las especias
requiere técnicas tan potentes como la GC-MS, la cual per-
mite la caracterizacion quimica o estructural de sus compo-
nentes volatiles. Sin embargo, esta técnica no nos da informa-
cion sobre los compuestos olfativamente activos. Para
establecer una relacion estructura-olor de cada compuesto
individual es necesario recurrir a la GC-O, que combina la
separacion cromatografica con la identificacion de los olores
mediante un olfatdmetro o puerto de "sniffing".

Independientemente de la técnica analitica que elijamos, la
eleccion del método de extraccion y concentracion previo a
cualquier analisis cromatografico ha de realizarse adecuada-
mente y, generalmente, en funcion de los objetivos de nuestra
investigacion.
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Avanzamos fronteras en
investigacidn basica y
aplicada [Programas de
Investigacion]

Barcelona, SPAIN. 19 — 21 OCTOBER, 2006
A BBVA Foundation and IRB conference that will focus on the rapidly growing field of NMR structure-based
drug discovery

The NMR in Drug Discovery conference will address the current sta-
tus of the rapidly growing field of structure-based drug discovery and
development using NMR and its implications in fundamental mole-
cular biology issues. NMR is a multifaceted technique that is sensi-
tive to both structure and dynamics and can monitor the binding of
low molecular weight ligands to biological macromolecules in the
early stages of drug discovery. The same concepts can be extended to
the study of other instances of molecular recognition such as the use
of small molecular tools in fundamental molecular biology studies or
to the study of weak protein-protein interactions.

The Barcelona BioMed Conferences will bring together leading
researchers to present and discuss breakthroughs in several fields of
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biomedicine. Each of these meetings will involve around 20 spea-
kers, selected from among leading international researchers, and
about 40 additional participants. IRB strives to create a highly
focused think-tank atmosphere for a small and select group of atten-
dees. Registration is free and the participants will be selected on the
basis of their scientific experience (deadline: Friday, September 15,
2006). Registration is now closed.

Organizer:

IRB with the collaboration of the Banco Bilbao Vizcaya Argentaria
Foundation (BBVA Foundation).
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