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Seccion: Ciencia y Tecnologia de los alimentos

Introduccién:

El ajo (Allium sativum L.) es considerado un alimento funcional debido a que es responsable
de diversos efectos bioldégicos como, anticancerigeno, antitrombdético, antioxidante, entre
otros [1]. Estas propiedades son atribuidas a compuestos presentes en dicho vegetal,
denominados fitoquimicos, mayormente organoazufrados (OSCs), en adicibn a
fructosanos, flavonoides y minerales (Se, Ge, etc.) [2].

Dentro de los organoazufrados podemos mencionar a la alicina, el principal tiosulfinato
presente en ajo crudo; y sus productos de transformacion ajoenos, vinilditinas y
polisulfuros. Cada uno de ellos evidencia propiedades biolégicas que le son caracteristicas
[3]. Por otro lado, es necesario evaluar la bioaccesibilidad y biodisponibilidad de los mismos
luego de su consumo, para determinar si los efectos biolégicos estudiados podrian
verificarse. Por esta razon, para realizar este tipo de estudios es necesario ademas, contar
con herramientas analiticas que permitan identificar y cuantificar los compuestos bioactivos
de interés en matrices complejas como alimentos sometidos a coccién y fluidos biolégicos
(fluidos digestivos, sangre y plasma). Dichos andlisis permitirian responder interrogantes
relacionados a la liberacion de los OSCs de la matriz del alimento y su posterior
disponibilidad en el organismo para ejercer su efecto benéfico.

Es importante considerar que los analitos de interés tienen la caracteristica de ser volatiles
y labiles [4] y a su vez se hallan en matrices complejas. Tanto la matriz vegetal, como los
fluidos biolégicos presentan diferentes sales, células y enzimas, que complejizan su
determinacion. En los dltimos afios, los reportes de metodologias para la determinacion de
estos analitos no evidencian una modernizacion sobre todo en la etapa de preparacién de
muestras, ademas son muy escasos los antecedentes que refieren el estudio de estos
analitos en las matrices de interés en el presente trabajo [5,6].
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Recientemente Rezaee y col. [7] reportaron una Microextraccion Liquido-Liquido Dispersiva
(DLLME) como una técnica de extraccion que utiliza microlitros (uL) de un solvente organico
como extractante, junto con mililitros de un solvente dispersante, para la extraccion y
concentracion de solutos hidrofébicos presentes en solucion acuosa.

Considerando lo expuesto anteriormente es que se propuso desarrollar una nueva
metodologia analitica basada en DLLME para la extraccion de alicina, ajoeno, 2-vinilditiina,
dialil sulfuro y dialil disulfuro, presentes en muestras de ajo cocidas Yy fluidos biol6gicos
(fluidos digestivos sintéticos, sangre y plasma de ratas), previo a su determinacién por
Cromatografia Liquida de Alta Performance acoplada a detector Ultravioleta (HPLC-UV).

Resultados y Conclusiones

En primer lugar se realiz6 un Disefio Experimental analizando la superficie de respuesta de
tres factores (solvente de extraccidon, solvente dispersante y volumen de solvente de
extraccion). Los resultados indicaron que la funcién deseabilidad 6ptima se logré usando
600uL de cloroformo, utilizando acetonitrilo como dispersante. Posteriormente se
analizaron las figuras de mérito linealidad (estimador r>0,99), los valores de RSD fueron
<3,9 y se obtuvieron recuperaciones mayores a 80%.

La aplicacion del presente método analitico mostré ser confiable sobre distintos tipos de
muestras. En primer lugar los analisis de muestras vegetales, mostraron resultados
satisfactorios. Las recuperaciones relativas variaron entre 107-116% para ajo feteado frito
y 99-120% para ajo feteado hervido.

Los resultados del andlisis de sangre y plasma, mostraron una baja recuperaciéon. En el
caso de los OSCs afadidos directamente a sangre, las recuperaciones fueron las mas bajas
(4-8%). Esto podria deberse a la rapida reaccion de los OSCs con eritrocitos y proteinas
plasmaticas. Las recuperaciones en plasma fueron mayores que las anteriores (13-20%),
esto refuerza la teoria de que los analitos reaccionan con los eritrocitos. Por dltimo se
adicion6 OSCs a plasma desproteinizado, obteniendose altas recuperaciones (87-98%). En
este caso, la reacciéon entre analitos y —SH presentes en las proteinas, no se produce, y los
OSCs permanecen intactos para ser extraidos. Por otro lado, los resultados del andlisis de
muestras de fluido gastrico mostraron recuperaciones entre 28-87%; el valor mas alto
correspondiente a alicina, en acuerdo con investigaciones previas que indican que este
compuesto es mas estable a pH bajo [8,9]. Las cantidades encontradas de DAS y DADS
aumentaron en fluido intestinal, indicando una mayor estabilidad a mayor pH mientras que
las recuperaciones de ajoenos y 2-VD, fueron las mas altas en ambos fluidos.

En conclusion, la metodologia desarrollada ofrece una buena linealidad, precision y
recuperaciones cuantitativas aceptables. Ademas, nuestra metodologia evita
transformaciones de los compuestos durante el procedimiento analitico, por lo tanto, se
convierte en una alternativa Util y practica para la determinacion de OSC. Por otro lado, se
observé que la extraccion y determinacion de OSCs es posible aun incluso en la presencia
de matrices complejas como la que constituyen los fluidos bioldgicos, y el método propuesto
basado en DLLME resulto ser una herramienta analitica eficaz para complementar estudios
sobre bioaccesibilidad y biodisponibilidad de organoazufrados.
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