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Abstract

Context: Mandarins are a complex taxonomic group including different
species, cultivars and hybrids growing around the world being fruits
greatly appreciated by the consumers. Citrus deliciosa Tenore var. Cai
originates from Rio Grande do Sul State (Brazil) and the fruit is
characterised by its pleasant properties, especially its aroma.

Aims: To evaluate the C. deliciosa cold-pressed essential oils, classified as
"green"”, "yellow" and "red" according to fruit maturity, and the one
produced by distillation by gas chromatography-mass spectrometry (GC-
MS) and gas chromatography-olfactometry (GC-O).

Methods: The essential oils aromatic quality was evaluated by GC-O
through a panel of trained judges. The identification of the volatile
compounds was performed by GC-MS and their quantification by GC-
FID.

Results: The chemical composition of the three types of cold-pressed
essential oils was very similar. However, the distilled oil presented a
higher concentration of oxygenated monoterpenes (mainly a-terpineol, 4-
terpineol and sabinene hydrates). Herbaceous and floral aromatic notes
were able to describe the "green" oil, while for the distilled oil wood and
unpleasant notes were perceived.

Conclusions: The cold-pressed oils did not show nor chemical, or
aromatic differences, by the fruit maturity. The distilled oil was
characterized by aromatic nuances making the oil less appreciated
(inferior quality) than the cold-pressed oil. Probably as consequence of
artifacts formation during the distillation process.

Keywords: Citrus deliciosa var. Cai; commercial essential oils; gas
chromatography flame ionization detector; gas chromatography mass
spectrometry; gas chromatography olfactometry.

Resumen

Contexto: Las mandarinas son un grupo taxonémico complejo en el que
existen diferentes especies, cultivares e hibridos que se cultivan alrededor
del mundo con gran aceptacion por parte de los consumidores. La
variedad Cai de Citrus deliciosa Tenore es originaria del estado de Rio
Grande do Sul (Brasil) donde se produce fruta con caracteristicas
agradables, especialmente su aroma.

Objetivos: Evaluar por cromatografia gaseosa-espectrometria de masa
(GC-MS) y cromatografia gaseosa-olfatometria (GC-O) el aceite esencial
exprimido (AEE) clasificado como “verde (fruta inmadura)”, “amarillo
(fruta madura)” y “rojo (fruta sobremadurada)” segin la madurez de la
fruta, y el obtenido por destilacion (AED) de cascaras de C. deliciosa

Tenore var. Cai.

Métodos: La calidad aromatica fue evaluada por GC-O mediante un panel
de jueces entrenados. La identificacion de los compuestos volatiles de los
aceites se realizd por GC-MS vy la cuantificacion de los mismos por GC-
FID.

Resultados: La composicion quimica de los tres AEEs fue muy similar
cualitativa y cuantitativamente, pero en el AED se determind una mayor
concentracién de monoterpenos oxigenados (principalmente a-terpineol,
4-terpineol e hidratos de sabineno). El AE “verde” presentd notas
aromdticas herbdceas y florales, mientras que en el AED se percibieron
notas de madera y desagradables.

Conclusiones: El aroma del AED es de inferior calidad a los AEEs, lo que
puede deberse a la posible formacion de artefactos durante el proceso de
destilacion.

Palabras Clave: aceites esenciales comerciales; Citrus deliciosa var. Cai;
cromatografia gaseosa detector de ionizacion de llama; cromatografia
gaseosa espectrometria de masa; cromatografia gaseosa olfatometria.
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INTRODUCCION

Las mandarinas (Citrus sp., Rutaceae) son un
grupo taxondmicamente muy complejo y fenotipi-
camente heterogéneo, que incluye varias especies y
una gran diversidad de cultivares e hibridos origi-
nados de manera natural y artificial, los cuales mu-
chas veces generan confusiéon en cuanto a su no-
menclatura (Tanaka, 1969; Ortiz, 2002). Las especies que
mayormente son cultivadas en el mundo incluyen a
Citrus unshiu (“Satsumas”), C. clementina (“Cle-
mentinas”), C. tangerina (“Tangerinas”), C. deliciosa
(“Mandarina Mediterranea”), C. reticulata (“Manda-
rinas comunes”), C. nobilis (“Mandarinas King”) y C.
temple, entre otras de menor importancia (Tanaka,
1969; Ortiz, 2002). En general son frutas muy aprecia-
das por su color, sabor dulce y aroma fragante,
siendo consumidas como fruta fresca o como jugos
naturales o procesados (Ting, 1980).

Brasil es el segundo pais productor mundial de
citricos representando mas del 15% de participacién
en la produccion mundial por delante de paises con
tradicion citricola como Espafa, Italia y Estados
Unidos (FAO, 2015). Dentro de la citricultura brasile-
fia, el estado de Rio Grande do Sul (RS) es el quinto
productor del pais, pero tiene gran importancia so-
cial ya que la mayor parte del cultivo se realiza en
pequefios predios de agricultura familiar, bajo ré-
gimen orgénico (Frizzo et al., 2004; Valverde dos Santos et
al, 2014). En el Valle del Rio Cai, se cultivan princi-
palmente mandarinas mediterraneas C. deliciosa, de
los cultivares “Montenegrina” y “Cai”, originarios
del lugar pero escasamente conocidos fuera del Bra-
sil (Rodrigues et al., 1999; Frizzo et al., 2004; Valverde dos San-
tos et al., 2014). Dichas frutas son ampliamente acep-
tadas en el mercado, debido a caracteristicas orga-
nolépticas deseables como su aspecto y color, sabor
dulce y agradable, facilidad de pelado, bajo numero
de semillas y un aroma particularmente atractivo
(Rodrigues et al. 1998; Frizzo et al., 2004; Chouza et al., 2011;
Polti, 2013). Es por ello que ha generado interés en la
citricultura de otros paises, especialmente en Uru-
guay, dada la proximidad geografica (Chouza et al,
2011; Polti, 2013).

En el caso de las frutas citricas, el aroma se debe
a la presencia, en las cdscaras (exocarpos), de glan-
dulas productoras de aceites esenciales (AEs)
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(Di Giacomo y Di Giacomo, 2002). Los AEs citricos son
obtenidos como subproductos del procesado de las
frutas, antes, durante o después de la extraccion del
jugo de pulpa, y son muy apreciados por sus aplica-
ciones en perfumeria y alimentos (Di Giacomo y Di
Giacomo, 2002; Di Giacomo, 2002). En la industria se em-
plea principalmente la extraccién por expresion en
frio (“cold-pressed”) y s6lo marginalmente la hidro-
destilacion (Di Giacomo y Di Giacomo, 2002), obtenién-
dose con la primera una composiciéon quimica su-
mamente diversa, que incluye compuestos volatiles
Yy no volatiles (Di Giacomo y Di Giacomo, 2002; Bonaccorsi
et al., 2000; Tranchida et al., 20m). Dentro de los primeros
se incluyen componentes de bajo peso molecular
como los terpenos, fenilpropanoides y sustancias
alifaticas (aldehidos, alcoholes y ésteres), entre
otros (Di Giacomo y Di Giacomo, 2002; Bonaccorsi et al.,
2009; Tranchida et al., 20m). La fraccion no volatil es
mucho mas diversa e incluye esteroles, hidrocarbu-
ros y alcoholes lineales de alto peso molecular (que
constituyen las ceras), polifenoles (flavonoides),
psoralenos, acidos grasos y pigmentos como clorofi-
la Yy carotenos (Bonaccorsi et al., 2009; Tranchida et al., 2011;
Gutiérrez Flores, 2015). Los AEs de mandarina, obteni-
dos por expresion en frio, se comercializan y clasifi-
can de acuerdo a criterios comerciales como aceites
“verdes”, “amarillos” y “rojos” dependiendo del es-
tado de madurez de la fruta, inmadura, madura y
sobremadurada, respectivamente. Lo que hace refe-
rencia a la coloracion externa que presenta la fruta
en la época de colecta para su procesamiento y se
presentan en el mercado como productos distintos
con precios diferentes y hasta con diferentes indica-
ciones de uso (Dugo et al., 2011; Tranchida et al., 2011).

El andlisis de los aromas en general, y de los AEs
citricos en particular, se realiza convencionalmente
por cromatografia gaseosa convencional con detec-
tor de llama (GC-FID) y cromatografia gaseosa aco-
plada a espectrometria de masas (GC-MS), aunque
otras configuraciones son empleadas para caracteri-
zar adecuadamente la calidad, el origen y la auten-
ticidad de los mismos (Tranchida et al., 201 Chin y Ma-
rriott, 2015). Por ejemplo, en la actualidad se cuenta
con enantio-GC-MS (GC-MS con columna de sepa-
racion quiral), GC-IRMS (isotope-ratio mass spec-
trometry), MDGC (multidimensional gas chromato-
graphy, con la segunda dimension en general qui-
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ral) y GC-O (cromatografia gaseosa acoplada a olfa-
tometria) (Tranchida et al., 2011; Chin y Marriott, 2015). En
un cromatdgrafo gaseoso-olfatémetro, lo que ocu-
rre es bdsicamente la separacion de una mezcla
compleja en sus componentes y la transferencia pa-
ralela y simultdnea a un detector instrumental (por
ejemplo, un detector de ionizacién de llama) y a un
puerto olfatométrico en donde se realiza la evalua-
cién sensorial de éstos por un panel de jueces en-
trenados (Grosch, 2007; Acefia Mufioz, 2011; Chin y Marriott,
2015).

La aplicaciéon de GC-O a los AEs citricos es am-
plia, demostrando su gran aplicabilidad tanto para
el andlisis descriptivo-deconstructivo (determina-
cién de las notas aromaticas clave o “de impacto” en
cada tipo de muestra) como para el constructivo
(imitacidon de las caracteristicas aromadticas de un
producto a través de mezclas sintéticas con los
compuestos de impacto aromatico, también llama-
dos compuestos aromdticamente activos) (Dharma-
wan et al., 2009; Tranchida et al., 2o11; Chin y Marriott, 2015).
Dicha aplicacion de GC-O ha sido empleada tanto
para evaluar aceites citricos comerciales (Hognadottir
y Rousseff, 2003; Xiao et al.,, 2016) como diferentes tipOS
de variedades, por ejemplo C. nobilis var. microcar-
pa (Dharmawan et al., 2009), C. sinensis (Qiao et al., 2008),
C. reticulata (Sawamura et al., 2004), C. reticulata var .
Clementine (Chisholm et al,, 2003) y C. auriantum L.
var. cyathifera (Song et al., 2000), entre otros.

El objetivo de este trabajo fue aplicar GC-O a la
diferenciacion original de los AEs comerciales de C.
deliciosa var. Cai obtenidos por expresion en frio y
por destilacion, determinando paralelamente su
composicion quimica por GC-MS y GC-FID para
confirmar resultados previamente obtenidos por
nuestro grupo de investigacion sobre dicho cultivar

(Frizzo et al., 2004).

MATERIALES Y METODOS

Aceites esenciales

Muestras comerciales de AEs de C. deliciosa var.
Cai se obtuvieron de la empresa Bio-Citrus (Monte-
negro-RS, Brasil). Las muestras fueron extraidas por
expresion en frio en la etapa correspondiente de
madurez de la fruta: no madura (AEV), madura
(AEA y sobremadurada (AER). Para propositos
comparativos también se obtuvieron muestras de
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AE destilado de la fruta madura. Antes de su anali-
sis quimico y olfatométrico las muestras fueron re-
frigeradas en su envase original a -18°C. La compo-
sicion original de dicha variedad fue reportada pre-
viamente por Frizzo et al. (2004) para la fruta madu-
ra, en la que se encontro6 que los hidrocarburos mo-
noterpénicos representaron el 99% de la composi-
cion del aceite esencial. En particular, los principa-
les componentes de esta fraccion fueron el limo-
neno, y-terpineno, [-mirceno, a- y B-pineno. Entre
los compuestos monoterpénicos oxigenados se des-
taca la presencia de 4-terpineol, linalol y a-
terpineol. Los hidrocarburos sesquiterpénicos in-
cluyeron B-cariofileno y (E,E)-a-farneseno como
compuestos principales. El compuesto relevante en
la composicion del aceite esencial fue el N-
metilantranilato de metilo.

Analisis por GC-FID y GC-MS

Para el andlisis por cromatografia gaseosa aco-
plada a espectrometria de masa (GC-MS) y croma-
tografia gaseosa convencional (GC-FID) se siguio el
procedimiento detallado en Frizzo et al. (2004). Para
ello se utiliz6 un cromatografo de gases Shimadzu
GC-14B (Tokyo, Japon) equipado con detector de
ionizacion de llama (FID) y un software de proce-
samiento de datos (EZ-Chrom, Shimadzu Corp.), y
un GC-MS QP 5050A (Shimadzu Europe). La identi-
ficacién quimica de los componentes se realizo por
comparacion de espectros de masa con bibliotecas
comerciales y por el cdlculo de indices de retencion
lineales (IRL) en dos columnas capilares de diferen-
te polaridad: poco polar (SE-52, Mega, Legnano,
Italia) y polar (CW-20M, Mega, Legnano, Italia). La
cuantificacion de cada componente se realizé de
acuerdo con Frizzo et al. (2004) empleando n-
tetradecano (Sigma Aldrich, USA) como estandar
interno. La repetibilidad del sistema de medida
mostré una variacion menor al 5% para todos los
componentes reportados en la Tabla 1.

Analisis por GC-O

Para ello se empleé un cromatoégrafo Shimadzu
GC-14B (Tokyo, Japon) acoplado a un puerto olfa-
tométrico ODO-1 (SGE, Ringwood, Australia). La
interfase fue mantenida a 250°C durante todos los
experimentos, empleando nitrégeno como gas auxi-
liar (make-up) (5 mL/min). El detector olfatométri-
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co se equipd con un dispositivo humidificante para
reducir la deshidratacién y para prevenir irritacion
térmica de la mucosa nasal. La columna capilar se-
parativa fue una CW-20M (Mega, Legnano, Italia;
30 m x 0,32 mm d.i. x 0,32 pm espesor de fase). El
programa de temperaturas empleado fue el siguien-
te: 40°C (5 min), 40-100°C (4°C/min), 100-136°C
(6°C/min), 136-220°C (3°C/min), 220°C (10 min). La
temperatura del inyector y del detector fue de
250°C en todos los andlisis. Volumen de inyeccion:
0,2 pL de AE puro. Split, 20:1. El gas portador em-
pleado fue nitrogeno (1 mL/min).

Un panel de cinco jueces sensoriales (panel sen-
sorial del vino de la Facultad de Quimica-UdelaR)
realizaron las evaluaciones durante 6o minutos,
realizando cada uno de ellos una evaluacién diaria.
A los panelistas se les pidid clasificar la intensidad
del aroma que percibian usando una escala de 4
puntos (o = no detectado; 1 = olor débil, apenas re-
conocible; 2 = olor claro, pero no intenso y 3 = aro-
ma intenso). En dicha escala también se permitie-
ron valores medios. Los odorantes que fueron to-
mados en cuenta fueron aquellos detectados por al
menos tres miembros del panel.

Para el procesamiento de datos se empleo la me-
todologia de frecuencia de deteccion modificada
(FM), que se basa en el calculo del siguiente para-
metro (Xavier et al., 2013): FM (%) = [F (%) x I (%)] Y.

En donde, F (%) fue la frecuencia de deteccion
de un atributo aromatico expresada como porcenta-
je mientras que I (%) fue la intensidad promedio
expresada como porcentaje de la intensidad maxi-
ma. Los odorantes que fueron considerados fueron
aquellos cuyos valores de FM fueron superiores a
40% (Xavier et al,, 2013). Para la asignacion de la iden-
tidad de los odorantes en GC-O se compararon los
IRLs con los obtenidos en GC-FID y GC-MS para las
mismas muestras.

Andlisis estadistico

Para el analisis estadistico se utilizé un analisis
de compuestos principales (PCA). Todos los analisis
estadisticos se realizaron utilizando el software Sta-
tistica 7.0 software (StatSoft, Inc., 2002).

http://jppres.com/jppres

Perfil aromatico de Citrus deliciosa por cromatografia gaseosa-olfatometria

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presenta la composiciéon de los
AEs de C. deliciosa var. Cai para cada uno de los es-
tados de maduracién de la fruta, asi como los des-
criptores aromadticos asociados a cada uno de los
compuestos obtenidos por GC-O. En la Fig. 1A se
presenta la distribucién de las diferentes muestras
de aceite esencial (Tabla 1) utilizando la modalidad
de andlisis de compuestos principales (PCA) (Statis-
tica 7.0, StatSoft, Inc.). La distribucidon grafica
muestra que el aceite esencial, obtenido por expre-
sion de frutas no maduras (AEV), puede ser discri-
minado, por su composiciéon quimica, de los aceites
provenientes de frutas maduras (AEA) y sobrema-
duradas (AER). Pero, lo mas importante, el aceite
obtenido de frutas no maduras (AEV) se posiciona
en el cuadrante opuesto al aceite obtenido por des-
tilacion (AED), lo que implica que el aceite esencial
que mejor representa los atributos de un aceite,
apreciado como mas cercano al aroma de la fruta
fresca, es el obtenido a partir de la expresion de fru-
tas inmaduras (AEV). En la Fig. 1B se muestran los
compuestos responsables de este comportamiento
discriminante. Como se puede observar, la distribu-
cion estadistica propuesta representa el 81% de la
distribucion total. Este resultado estd de acuerdo
con el hecho de que el aceite esencial proveniente
de fruta no madura (AEV) tiene mayor preferencia
comercial.

En la Fig. 2 se presenta el aromograma compara-
tivo que diferencia las percepciones aromaticas de
los AEs extraido por expresion de la fruta inmadura
(aceite verde) y destilado.

En el estudio de los AEs citricos es muy impor-
tante disponer de una adecuada caracterizacion del
origen botanico del material vegetal, ya que existen
trabajos con clasificaciones taxondmicas incorrectas
denominando C. reticulata a la especie que en
realidad es C. deliciosa (Bonaccorsi et al,, 2009; Dugo et
al., 2010). Igualmente problematico es el caso de ana-
lisis de AEs que no destacan la procedencia geogra-
fica de la fuente vegetal (lo que influye ampliamen-
te en la expresion metabdlica de un cultivar), asi
como el método que se empled para obtener el pro-
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pio aceite y el estado de madurez de la fruta que le
dio origen (Dugo et al,, 2010). Todos estos aspectos han
sido bien definidos en este estudio de manera de
generar una fuente de informacion confiable para
posibles aplicaciones y/o ulteriores investigaciones.

En la Tabla 1 se muestra la composicion volatil
de los cuatro AEs analizados, mostrando las notas
aromaticas que se percibieron en el andlisis por GC-
O (cuando éstas pudieron ser asignadas a un com-
puesto determinado). Se identificaron un total de
40 compuestos, entre los cuales figuran monoter-
penos, sesquiterpenos y compuestos alifaticos
(principalmente aldehidos), ademas de la presencia
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del N-metilantranilato de metilo, un compuesto
nitrogenado presente en muchas variedades de
mandarina que se ha reportado como compuesto de
impacto aromadtico en mandarina junto al timol y al
a-sinensal (Naef y Velluz, 2001; Schipilliti et al., 2010). Los
componentes mayoritarios en todos los casos fue-
ron los hidrocarburos monoterpénicos (en orden
decreciente de concentracién) limoneno, y-
terpineno, -pineno, a-pineno y B-mirceno, lo que
es comun a muchos cultivares y especies de manda-
rina (Verzera et al., 2000; Bonaccorsi et al., 2009; Dugo et al,

2010; Tranchida et al., 2013).
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Figura 1. Representacién de los aceites esenciales de C. deliciosa var. Cai para los diferentes estados de maduracién de la fruta y
el aceite destilado en el sistema de coordenadas formado por los primeros dos componentes principales.

AEV: aceite esencial verde extraido de frutas no maduras; AED: aceite destilado; AER: rojo obtenido de frutas sobremaduradas; AEA: amarillo ex-

traido de frutas maduras.
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Figura 2. Aromograma comparativo obtenido por GC-O (FM > 60%) de los aceites esenciales comerciales exprimidos

(“Verde”) y destilados de C. deliciosa var. Cai.

FM: Frecuencia Modificada; IRLCW20M: Indice de Retencién Lineal calculados en Carbowax 20M como fase estacionaria; NI: no identifi-
cado. Se hicieron 3 repeticiones (n = 3) para cada uno de los integrantes del panel de cinco jueces sensoriales.
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Tabla 1. Composicién de los aceites esenciales de C. deliciosa var. Cai para los estados de maduracion de la fruta y descriptores aromaticos asocia-
dos a cada uno de los compuestos obtenidos por GC-O.

IRL?2 IRL Tipo de aceite esencial Descriptor aromatico
Compuesto

(SE-52) ~ (CW-20M)  AEV® AEA  AER  AED  Verde Destilado
a-tuyeno® 922 1013 218¢ 255 232 197 - -
a-pineno 929 1010 626 719 697 708 - mandarina, dulce
canfeno 943 1045 tre tr 12 tr - vegetal, citrico
sabineno 949 107 56 89 63 tr - -
B-pineno 972 1091 1055 917 662 526 citrico, dulce citrico
B-mirceno 988 1146 589 531 584 586 plastico, goma -
octanal 1002 1300 59 54 50 57 - -
a-terpineno 1014 156 12 125 134 198 quimico, pino plastico, goma
limoneno 1035 183 24399 20505 24347 22732  citrico, floral citrico, floral
(E)-B-ocimeno 1047 1250 1 9 10 10 - -
y-terpineno 1061 1228 6333 5555 5397 7350 - -
(Z)-hidrato de sabineno 1067 1582 13 tr nd 70 vegetal, floral madera
1-octanol 1070 1274 6 10 u tr vegetal, dulce floral, plastico
a-terpinoleno 1086 1254 283 257 302 377 - -
(E)-hidrato de sabineno 1097 1551 25 tr nd 64 - -
linalol 1098 1540 69 56 50 60 - tierra mojada
nonanal 1104 1402 13 10 10 especiado, tierra -
p-ment-2-en-1-ol 131 1506 nd nd 13 6 vegetal, frutal -
(E)-6xido de limoneno 1143 ni tr tr 17 13 - -
alcanfor 140 1483 7 7 12 5 - -
[B-citronelal 1152 1456 21 tr tr nd frutal, floral frutal, floral
1-borneol 163 1604 tr tr 9 8 plastico, especiado -
4-terpineol 174 1683 46 66 64 180 - citrico, caramelo
a-terpineol 1u88 1768 95 85 122 240 floral, verde azufrado, goma
decanal 1203 1846 34 24 31 30 floral, ajo citrico, caramelo
B-citronelol 1226 1597 nd nd 12 16 - -
(Z)-ascaridol 1227 ni 16 nd nd nd - -
neral 1235 1722 7 tr nd nd floral, frutal citrico, especiado
perilla aldehido 1271 1756 24 20 26 21 - -
(Z)-iso-ascaridol 1291 ni 41 nd nd nd - -
timol 1291 2283 nd 42 28 53 floral, quemado sudor, carton
carvacrol 1295 2167 tr tr tr 4 especiado -
undecanal 1303 1765 19 6 tr tr - -
acetato de geranilo 1387 1530 8 tr 7 tr - frutal, especiado
N-metilantranilato de me- 1404 ni 186 163 156 127 ) }

tilo
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Tabla 1. Continuacion...

Perfil aromatico de Citrus deliciosa por cromatografia gaseosa-olfatometria

IRL2 IRL Tipo de aceite esencial Descriptor aromatico
Compuesto

(SE-52) (CW-20M)  AEV® AEA  AER AED  Verde Destilado
(E)-B-cariofileno 1416 1658 33 27 27 26 floral, anis floral, menta
B-selineno 1491 1753 23 13 15 1 vegetativo, dulce -
(E,E)-a-farneseno 1504 1743 98 83 89 43 - -
§-cadineno 1514 1927 7 tr nd nd jazmin, dulce -
a-sinensal 1759 ni 8o 66 67 13 - -

2IRL: indice de retencion lineal. Los componentes estan ordenados en orden creciente de elucion en la fase SE-52. La identificacion de cada componente se basa en la
comparacion de sus indices lineales de retencion (LRIs) en las dos columnas con los de estandares puros o reportados en la literatura, y la comparacion MS con
espectros de archivos; PAEV: aceite esencial verde extraido de frutas no maduras; AEA: amarillo extraido de frutas maduras; AER: rojo obtenido de frutas
sobremaduradas; AED: aceite destilado; los compuestos se ordenan por sus indice de retencién calculados en SE-52; del contenido de cada componente se expresa como
ng equivalentes de n-tetradecano (estandar interno), donde cada valor es el promedio de tres determinaciones. La repetibilidad del sistema de medicién mostro
coeficientes de variacion inferiores al 5% para todos los componentes; °tr, trazas < 0,05% (equiv. < 5,0 ng).

Los resultados de composicién del AE industrial
de C. deliciosa var. Cai analizado en este trabajo son
muy similares en lo que refiere al numero de com-
ponentes identificados, pro con diferencias en con-
tenidos con los previamente reportado para los cul-
tivares “Cai” y “Montenegrina” (Frizzo et al. 2004), asi

como para “Avana” y “Tardivo di Ciaculli” (Lota et al,,
2001; Naef' y Velluz 2001; Bonaccorsi et al., 2009; Dugo et al.,

2010), “Avana Apireno”, “de Chios” y “Willow-leaf”
(Lota et al,, 2001). Sin embargo, otros cultivares de la
misma especie pueden tener una composicion qui-
mica diferente (Lota et al., 2001), COMO consecuencia
de identificaciones incorrectas o a una mayor in-
fluencia de las variables ambientales sobre el meta-
bolismo secundario de las plantas (Gobbo-Neto y Lo-
pes, 2007).

El contenido de 4-terpineol, a-terpineol e hidra-
tos de sabineno es mayor en el AE destilado que en
cualquiera de los AEs obtenidos por expresion, he-
cho que podria deberse a la interconversion de li-
moneno en esos componentes en las condiciones
humedas y de temperatura que se dan durante la
destilacién (Di Giacomo y Di Giacomo, 2002). Debido a
ello habria formacién de dichos alcoholes monoter-
pénicos como artefactos de destilacion, lo que se
sumaria al aporte original de la fuente vegetal y po-
drian alterar las caracteristicas aromaticas (Tranchida
et al, 20n). Unicamente en el caso del AE “Verde” se
detectaron los compuestos hidroperdxidos (Z)-
ascaridol y (Z)-isoascaridol, lo que es muy intere-
sante ya que en los reportes previos de composicion
de AE de C. deliciosa no se han detectado ni cuanti-
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ficado dichos compuestos (Lota et al., 2001; Naefy Velluz
2001; Frizzo et al., 2004; Bonaccorsi et al., 2009; Dugo et al.,
o). El ascaridol es una sustancia tdxica a nivel de
la cadena respiratoria (Monzote et al. 2009), siendo el
constituyente mayoritario del AE del “paico” Che-
nopodium ambrosioides (Torres et al., 2003; Monzote et
al., 2009), pero su ocurrencia en AEs citricos es limi-
tada. De hecho, Tranchida et al. (z013) reportaron la
presencia al ascaridol y su isémero por primera vez
mediante andlisis detallado del AE de naranja dulce
(C. sinensis) y bergamota (C. bergamia), mientras
que Delort et al. (2015) hicieron lo propio para el AE
de la lima “dedo” C. australasica.

Tranchida et al. (2on) reportan que los AE citricos
destilados tienen un perfil aromatico diferencial
respecto a los AE extraidos por expresion, teniendo
mas notas aromadticas a pino y siendo menos fra-
gantes. Dichas afirmaciones fueron corroboradas en
este estudio como se puede ver en la Tabla1y en la
Fig. 2, en que se muestra el aromograma para el AE
de fruta inmadura (aceite verde) y destilado (AED).
Para el AE de fruta inmadura de expresion fueron
determinadas 36 notas aromadticas (valores de fre-
cuencia modificada de deteccion superior al 40%),
de las cuales sélo 18 pudieron ser asignadas a un
componente especifico. En el caso del aceite esen-
cial destilado, se detectaron 33 notas aromadticas
tipicas de las que solo se pudieron identificar 16 con
su compuesto responsable. Lo anterior demuestra la
utilidad de la técnica GC-O para detectar compues-
tos aromaticos que los detectores instrumentales no
lo hacen por estar a muy bajas concentraciones,
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siendo por lo tanto de gran utilidad para el control
de calidad y evaluacion de adulteraciones (Tranchida
et al. 2om).

En la Tabla 1 se puede observar que mucho de los
compuestos determinados presentaron notas aro-
maticas diferenciales respecto a cudl haya sido el
método de extraccion empleado para el AE, lo que
se debe a diferencias de concentracion y a las carac-
teristicas propias del método (Tranchida et al. 201). Sin
embargo, en ambos casos proliferan las notas citri-
cas, y en el AE “Verde” como seria de esperar, se
aprecian mayor cantidad de notas aromaticas vege-
tales y florales. El1 AE destilado por su parte, presen-
ta notas de madera y algunas desagradables como
“‘quemado”, “goma”, “plastico” y “transpiracion”.
Ademads, como se puede apreciar en la Fig. 2, los
atributos aromaticos en el AE “Verde” fueron mas
intensos (mayores valores de frecuencia modificada
de deteccion). Todo lo anterior demuestra sin lugar
a dudas que el AE obtenido por expresion es de me-
jor cualidad aromatica que el destilado, aspecto que
lo hace de preferencia para la industria de aromas y
fragancias (Dugo et al. 201).

En la Fig. 2 se observa que el aromograma obte-
nido es ampliamente discriminatorio entre los AE
“Verde” y destilado. En la comparacion de los perfi-
les de aroma de los dos AEs se puede observar que
hay compuestos como el B-pineno, p-ment-2-en-1-
ol, decanal y timol que se destacan fuertemente en
uno de los AEs y no en el otro. Compuestos como el
limoneno, neral y (Z)-hidrato de sabineno podrian
aportar mucho al caracter citrico-floral del AE de
mandarina independientemente del periodo de co-
lecta o el método de extraccion empleado. Es de
destacar que en este estudio no se percibieron aro-
maticamente el N-metilantranilato de metilo ni el
a-sinensal a pesar de ser ampliamente asociados
con el tipico aroma a mandarina (Naefy Velluz, 2001).

En el andlisis comparativo con otros estudios de
aceites esenciales citricos por GC-O presentes en la
literatura, se puede concluir que se percibieron ol-
fativamente los mismos compuestos: hidrocarburos
monoterpenos (a-pinene, B-pineno, mirceno, limo-
neno), monoterpenos oxigenados (linalool, citrone-
lal) y aldehidos alifaticos (hexanal, octanal, no-
nanal, decanal y dodecanal), los que imprimirian el
caracter “citrico” (Hognadottir y Rousseff, 2003; Qiao et al.,
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2008; Dharmawan et al., 2009; Xiao et al., 2016). Sin embar-
go, en cada uno de los estudios se observan com-
puestos de impacto aromatico que darian el carac-
ter tipico a la variedad citrica que se estd analizan-
do. Lo anterior realza la importancia de la aplica-
cion de la olfatometria como herramienta de eva-
luacién de calidad y genuinidad de aceites esencia-
les citricos.

CONCLUSIONES

La composicion de los diferentes AEs industria-
les de C. deliciosa var. Cai es dependiente de las
condiciones de extraccidn, asi como de la época de
recoleccion de la fruta para su procesamiento. Esta
composicion quimica es cualitativamente muy simi-
lar, con sdélo minimas diferencias perceptibles a ni-
vel cuantitativo. Los AEs destilados, en general,
aumentan su proporcion en monoterpenos oxige-
nados (o-terpineol, 4-terpineol e hidratos de sabi-
neno) que se podrian originar como consecuencia
del proceso (artefactos), mientras que en los AE ex-
traidos se pueden apreciar compuestos que no se
encuentran en el AE destilado como es el caso del
(Z)-ascaridol y (Z)-isoascaridol. Los andlisis de
composicion que se presentan en este trabajo son
altamente consistentes con los reportes previamen-
te publicados para diferentes cultivares de C. deli-
ciosa en diferentes regiones. Sin embargo, a pesar
de la similitud quimica entre los AEs, grandes dife-
rencias aromaticas fueron encontradas en el estudio
de olfatometria, lo que demuestra la importancia de
este tipo de andlisis en productos de consumo hu-
mano. El AE obtenido por expresion es de mejor
calidad olfativa (notas aromadticas vegetales y flora-
les, y ausencia de notas desagradables) y mas repre-
sentativo del aroma de la fruta que el AE destilado.
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