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I en el numero anterior hem parlat del components organics volatils
(VOC) com a substancies que aporten caracteristiques determinades als
aliments , en aquest treball volem indicar quines son algunes de les tec-
niques emprades per aconseguir separar aquest VOC de la matriu que
els conte , que pot ser solida o be liquida (en moltes ocasions , I'estat fi-
sic no es facil de definir). Es tracta , molt sovint, de variations sobre tec-
niques de laboratori analitic que permeten els objectius indicats abans,

a les quals s ' afegeix una mica d'imaginacio . No hem d'oblidar que el contingut d'a-
quests components es molt petit en la majoria de casos i que I'objectiu final es arri-
bar a introduir aquests VOC en un sistema cromatografic equipat amb un detector
d'espectometria de masses que ens permeti determinar-los i quantificar- los. No es
preten fer un treball exhaustiu de les tecniques mes emprades , sing nomes donar
una visio general que permeti situar al lector dins d ' aquest ambit.

INTRODUCCIO

Si considerem les caracteristiclues clue
presenten els components responsables del
flavor -sensacio molt complexa composta
primariament dolor i gust i completada per
sensations tactils i quinestesiques- de cer-
tes substancies, destaquen, fonamental-
ment, les seguents: la volatilitat, la solubili-
tat en una gran majoria de dissolvents orga-
nics i la baixa o nul-la solubilitat en aigua. Els
metodes que permeten coneixer els respon-
sables del flavor es basen en alguna de les
caracteristiques anteriors o en una combina-
cio de mes d'una d'elles.

La principal dificultat, com ja sabem, es la

petita quantitat de volatils presents als ali-

ments. Com a exemple, la taula 1 presents

dades relatives a la concentracio dels com-

ponents que intervenen en aroma de de-

terminats aliments. Quan les quantitate son
iguals o inferiors a 1 ppb, s'han de tractar
gran quantitats d'aliment per tal d'obtenir
la quantitat suficient per a la seva analisi.

Producte Concentracio

(ppm)

Banana mes de 15

Maduixa entre 2 i 10

Ra'im mes de 100

Tomaquet entre 3 i 5

Cacao mes de 100

Carn de vaca mes de 30

Pa entre 8 i 10
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La majoria de
les tecniques de

separacio es basen
en les segiients
caracterisques
fisicoquimiques
dels components
volatils organics:

volatilitat elevada,
solubilitat en una
gran majoria de

dissolvents
organics i baixa

o nul•la solubilitat
en aigua.

El flavor dels ali-
ments conte entre 25 i
300 (o mes) compostos
volatils diferents, amb
un ampli interval de
punts d'ebullicio. Com
que molts VOC son
sensibles a la calor i re-
accionen facilment,
cal prendre precau-
cions per a'illar-los i
concentrar- los. A mes,
la matriu que conte
els VOC conte compos-
tos que poden gene-
rar nous volatils , situa-
cio que s ' ha d'evitar, ja
que podria conduir a
conclusions erronies.
Aixo tambe es valid

per als contaminants introdu*its durant I'ana-
lisi, els continguts als dissolvents, etc.

Un punt que sempre hem de tenir en
compte es que, segons la tecnica aplicada, la
naturalesa i la quantitat de components
volatils obtinguts pot variar ; es per aixo que
en qualsevol estudi de la composicio dels
VOC d' un aliment hem de tenir sempre pre-
sent el sistema emprat per obtenir-los.

Seleccio i tractament previ
de les mostres

Moltes vegades, s'ha de sotmetre el pro-
ducte que es vol analitzar a un tractament
anterior a I'aIllament dels VOC de la matriu

Segons la tecnica
aplicada per a
1'extracci6, la
naturalesa i la
quantitat de
components

volatils obtinguts
pot variar; es per
aixo que sempre
s'ha d'indicar el
metode emprat.

no volatil. Aquest trac-
tament previ pot con-
sistir en una o varies
operacions com la cen-
trifugacio, la filtracio,
I'expressio, etc. En to-
tes aquestes operacions
es important evitar la
formacio d'artefactes
(per reaccions quimi-
ques o bioquimiques).

S'ha de ser molt acu-

rat amb qualsevol dels

sistemes emprats per

manipular les mostres,

ja que la introduccio de

contaminants es pot

produir amb molta facilitat. En qualsevol cas,
es convenient realitzar blancs que permetin
coneixer si s'introdueixen contaminants pro-
cedents dels dissolvents, antiescumants, etc.

Aillament de volatils

Els volatis presents a la fase vapor que

emana d'un aliment son els responsables de
I'olor que es percep; rao per la qual la inves-
tigacio es realitza, preferentment, analit-

zant aquesta fase vapor, encara que de ve-

gades aquesta fase no conte suficient mate-
rial per a I'analisi. Per a molts compostos, el

nas huma es mes sensible que el millor de-
tector analitic disponible actualment; per
tant, es preferible aillar els productes volatils
del mateix aliment en Iloc d'a'illar-los de la
fase vapor. Cal assenyalar que les concentra-
cions relatives dels VOC a la fase vapor no
son les mateixes que a ('aliment.

Fonamentalment, hi ha dues classes de
metodes per aYllar els VOC directament dels
productes alimentaris: el primer, es basa en
la volatilitat dels VOC i inclou diverses tecni-

ques de destil-lacio, desplacament de I'equi-
libri, etc. per separar
la fraccio volatil de
('aliment; el segon, es
basa en un coeficient
de distribucio favora-
ble dels VOC entre un
extractant i ('aliment.

Seleccio del
metode de
separacio

L'eleccio d'un me-
tode de separacio de-
terminat (5) pot basar-
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S'ha de ser molt
acurat amb

qualsevol dels
sistemes emprats
per manipular les
mostres, ja que la
introduccio dels
contaminants es
pot produir amb
mo/ta facilitat

se en els criteris seguents:

a) Volatilitats i punts d'ebullicio dels VOC
(molt important si s'usa un dissolvent, ja
que conve molta diferencia entre els
punts d'ebullicio dels VOC i del
quan es procedeix a
la concentracio).
Polaritat dels VOC
per tal d'escollir un
dissolvent determi-
nat.
Estabilitat dels VOC a

temperatures eleva-

des. Cal aplicar tem-

peratures baixes si hi

ha VOC termolabils.

Concentracio dels

VOC a ('aliment i

quantitat que se'n

necessita.

b)

c)

d)

dissolvent

Sovint s 'usa mes
d'un metode per
a l'aYllament dels
VOC d'un aliment,

i la comparacio
entre els metodes
emprats permet
comprovar-ne la
diferencia de

comportament.
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e) Analisi quantitatiu o qualitatiu (o amb-
dues).

t) Distribucio dels VOC al producte.
g) Estat fisic de ('aliment -que dividim en

tres grups: solid, liquid o aquos i greixos

o oils, encara que ja s'ha dit que no sem-

pre les fronteres son prou definides- i
composicio global.

Sovint s'usa mes d'un metode per a I'a'illa-

ment dels VOC d'un aliment, i la comparacio
entre els metodes emprats en permet com-
provar la diferencia de comportament.

METODES DE SEPARACIO
DE VOLATILS

Destil•lacio

En els metodes de destil•lacio se separen
els components volatiis de ('aliment dels no
volatiis. Aquest fet presenta I'avantatge, res-
pecte a ('extraccio, d'assegurar que no hi
haura cap component no volatil que interfe-
reixi en I'analisi per cromatografia de gasos.

Destil•lacio per arrossegament
de vapor

La destil-lacio amb vapor d'aigua es pot
realitzar a pressio atmosferica o a pressio re-

du'ida; en aquest ultim
cas, la quantitat de
components de punt
d'ebullicio elevat dis-
minueix i la formacio
d'artefactes es mini-
mitza ja que no es sot-
met la mostra a tem-
peratures tan aites.

Aquest sistema de
destil-lacio amb vapor
a pressio atmosferica
serveix frequentment

El metode de
destil•laci6 amb

arrossegament de
vapor permet

extreure els oils
essencials de les
plantes amb

facilitat i rapidessa.

per obtenir oils essencials de plantes i espe-
ties, i tambe de greixos i oils.

Destil•lacio a pressio reduida

Disminueix molt la temperatura de tre-
ball, amb la qual cosa la mostra s'altera el
menys possible. La perdua de volatils s'evita

amb trampes criogeniques col-locades ade-

quadament, tot i que calen sistemes de refri-

geracio molt mes potents.

Extraccio

Les extraccions es duen a terme amb dis-

solvents de baix punt d'ebullicio, per poder

eliminar-los mitjancant la destil-lacio, encara

que si els VOC interessants son de punt d'e-
bullicio molt baix necessiten dissolvents amb

punts d'ebullicio molt baixos, com el clorur

d'etil, el penta, etc.

Extraccio directa

Es una tecnica molt simple que consisteix
en la separacio de la fraccio aromatica de

('aliment amb un dissolvent adequat. Pot re-
alitzar-se de forma manual o amb extractors
liquid-liquid. Una dificultat es la possibilitat

de formacio d'emulsions entre el dissolvent i

('aliment.
El dissolvent utilitzat ha de ser el mes se-

lectiu possible i tenir un poder d'extraccio
elevat per obtenir la major quantitat possi-
ble de components de ('aroma.

Destil•lacio-extraccio simultanies (SDE)

Frequentment s'usa I'aparell dissenyat fa
mes de trenta anys per Likens i Nickerson (4 i

6) (figura 1) per a la separacio de volatils ali-
mentaris. En un matras es col-loca la mostra
amb una quantitat molt superior d'aigua i
en un altre, de capacitat molt mes reduida,
el dissolvent extractor, que acostuma a ser
un dissolvent organic polar o no polar pero
amb un punt d'ebullicio baix (penta, hexa,
diclormeta...). Els dos recipients s'escalfen de
forma independent i a
temperatures dife-
rents, condensat a la
part central de I'apa-
rell, seccio en forma
d'U, i formant dues fa-
ses immiscibles: una
organica i una altra
inorganica. La destil.la-
cio del vapor d'aigua
arrossega els compo-
nents volatils de la
mostra, que en con-
densar son dissolts per
la fase organica. El dis-
seny del sistema per-

El metode de
destil•laci6
extraccio

simultanies
aprofita els
avantatges

de la destil•lacid
i de l'extracci6, i

evita l'extracci6 de
components poc

volatils.
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met que I'aigua i el dissolvent retornin al
matras corresponent; d'aquesta manera, els
volatils es concentren en el dissolvent orga-
nic. Aquest disseny sera, per tant, Ileugera-
ment diferent segons es treballi amb dissol-
vents mes o menys densos que I'aigua.

Bany de
calefaccio

Placa calefactora
+ agitacio

L'aparell de Likens-Nikerson treballa ge-

neralment a pressio atmosferica. Aixo impli-

ca que la mostra arriba a temperatures ele-

vades i per tant que es poden formar arte-

factes; per aquest motiu cal descartar en al-
guns casos aquesta tecnica, que obte resul-

tats molt bons en una gran majoria de si-
tuacions.

Extraccio supercritica

Es tracta d'una tecnica relativament re-
cent (3 i 8) que experimenta noves aplica-
cions a I'extraccio dels VOC de certs ali-
ments. Aprofita les propietats que presents
el dioxid de carboni en el domini supercritic
(Pc > 73,8 bar i Tc > 31,3 °C): viscositat com-
parable a la d'un gas, coeficient de difusio
intermedi entre el gas i el liquid, massa vo-
lumetrica en funcio de la pressio, pel que

esta mes proxima a la d'un liquid si la pressio

es elevada, polaritat propera a la del penta,
pero, en augmentar la pressio, pot arribar a
semblar-se a la del clorur de metile.

El principi de I'extraccio es molt senzill:
el gas pot comprimir-se fins a una densitat
propera a la d'un liquid en condicions su-
percritiques, el fluid que s'obte posseeix les
propietats fisiques del seu estat gasos i les
propietats quimiques del seu estat liquid. Ell
poder dissolvent d'un fluid supercritic es
pot augmentar si s'augmenta la seva rela-
cio massa/volum. Es
comprimeix i s'escalfa
a una pressio i tem-
peratura que es trien
en funcio del tipus
d'extraccio que es de-
sitja dur a terme. A
continuacio, travessa
el recipient que conte
la substancia que es
vol extreure. Si se'l
duu a una pressio in-

0
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L'extraccio
supercritica
aprofita les

propietats que
presenta el dioxid
de carboni en el

domini supercritic.

ferior a la critica perd les seves propietats
com a dissolvent, cosa que permet recupe-
rar el solut.

Per a I'extraccio de substancies volatils no
son necessaries grans pressions. S'ha com-
provat que 60 bar i 40 °C son suficients per a
l'obtencio d'un producte comparable a un
oli essencial; si s'arriba a 300 bar s'obte un
producte comparable a una oleoresina.

Es pot millorar la polaritat del dioxid de
carboni si se li afegeix un dissolvent polar
(etanol o aigua) que millori el rendiment de
I'extraccio de compostos polars, sense haver
d'augmentar la pressio de forma excessiva.

Altres metodes de separacio

Volem esmentar aqui altres metodes de
separacio de VOC no classificables dins els
apartats anteriors, sense que aixo vulgui sig-
nificar que se n'hagi fet una recopliacio ex-
haustiva, com ja hem dit abans.
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Headspace estatic

Consisteix a col-locar una mostra de ('ali-

ment del qual es volen obtenir els compo-

nents volatils a ('interior d'un vial que es tan-

ca hermeticament i es mante en unes condi-

cions de temperatura determinades previa-

ment (2); quan s'arriba a I'equilibri, s'extreu

una mostra del vapor que es troba per sobre

de ('aliment i se n'analitzen els components.

Es pot considerar el metode mes senzill i ra-

pid d'obtenir una mostra amb un cert contin-

gut de volatils. En aquest metode es poden

analitzar solucions liquides, solids homogenis
i materials no homogenis. Tot i que la mostra

es molt representativa dels seus components,
aquest hi son en quantitate molt petites. Els

factors que influeixen en la composicio
quantitativa dels VOC a I'espai de cap son els
seguents: la pressio de vapor del component
en questio, el medi en clue es troba el com-
ponent volatil i la seva solubilitat, i la presen-
cia de sals o de sucres en el medi en clue es
troben els volatils.

Es tracta d'una tecnica amb molts avan-
tatges, entre els quals es poden enumerar
els seguents: no hi ha introduccio de subs-
tancies estranyes que puguin ser aportades
pels dissolvents ni per impureses d'ells, es re-
dueixen al maxim els problemes produfts
per reaccions quirniques o enzimatiques i
s'elimina la possible perdua de components
amb volatilitats molt altes.

Microextraccio en fase solida (SPME)

Aquesta es una tecnica de desenvolupa-
ment molt recent, que consisteix a adsorbir
directament els components volatils que
emanen de la mostra sobre una fibra de si-
lice fosa recoberta per una fase estaciona-

La tecnica SPME
es una tecnica de
desenvolupament
molt recent que
presenta molts
avantatges, com
ara una gran
facilitat de

manipulacio, un
cost reduit i que
no hi ha consum
de dissolvent.

ria adient. Quan s'in-
sereix al recipient de
la mostra i per sobre
d'ella, hi ha una par-
ticio dels components
volatils sobre la fase
estacionaria. A conti-
nuacio, s'injecta en
un sistema cromato-
grafic on es produeix
la desorcio dels ana-
lits. Globalment pre-
senta molts avantat-
ges, com ara una
gran facilitat de ma-
nipulacio, el cost re-
duit i que no hi ha

consum de dissolvent, cosa que elimina els

problemes que comporta la seva utilit-

zacio.

Headspace dinamic

En essencia consisteix en I'accio d'un gas

inert, amb flux controlat, que arrossega els

VOC de la mostra (1, 2 i 7) mantinguda a

una temperatura determinada, fins a una

trampa (de material adsorbent o criogenic)

que els rete, seguida d'una desorcio dels ma-

teixos, per passar a continuacio a I'analisi

cromatografica.
Es diferencien dos tipus de headspace

dinamic:

a) Headspace dinamic propiament dit. Con-

sisteix a arrossegar els VOC que emana la

mostra, que esta agitada mecanicament i

a una temperatura constant, mitjancant

la circulacio de gas inert (normalment ni-

trogen) sobre la seva superficie.

b) Purge and trap. El gas s'introdueix en el

si de la mostra, agitada i a temperatura
constant, i arrossega els VOC des de I'in-

terior de la matriu que els conte.

Hi ha diferents factors que afecten el

proces, tals com el diametre i la longitud de
les trampes, el tipus d'adsorbent, la granda-
ria de particula i la superficie especifica que

te, la forma i la grandaria del recipient utilit-
zat per a l'operacio, la concentracio inicial i
I'estructura quimica dels analits en la mos-

tra. No obstant, les tres variables fonamen-

tals que controlen el proces son: la tempera-
tura a la qual es sotmet la mostra, el temps

d'extraccio fins que es considera acabada
l'operacio i el flux del gas que realitza I'arros-
segament.

Les dues ultimes variables es fixen previa-
ment; cal tenir en compte que valors massa
petits poden generar un arrossegament de-
fectuos, mentre que valors massa elevats ori-
ginen una perdua de VOC.

La temperatura ve condicionada pel tipus

de compostos que es vol analitzar, ja que si

es treballa a temperatures considerades bai-

xes (60-70 °C) els VOC obtinguts correspo-

nen als realment presents a la mostra en el

moment de I'analisi, amb quantitate molt pe-

tites, cosa que fa que I'analisi sigui molt deli-

cada. Si s'usen temperatures mes elevades,

aproximadament fins a 160 °C, poden apa-

reixer compostos volatils procedents de la

degradacio termica d'alguns precursors; en

aquest cas, les quantitats recuperades son
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mes importants i I'analisi es pot dur a terme
amb mes facilitat.

Les trampes adsorbents estan formades
per un tub de vidre ple de material adsor-
bent (figura 2); d'aquesta manera, en passar

gas inert a traves de la trampa, els VOC que-
den retinguts. Shan usat molts materials per
aconseguir atrapar els compostos volatils,

des de carbo fins a materials polimerics que
presenten gran porositat (Tenax, Porapak,
Chrmosorb, etc.). S'utilitzen uns o altres en
funcio de la concentracio d'analits en la
mostra i de la selectivitat que presenta cada
material.

Per recuperar els VOC cal efectuar la de-

sorcio mitjan4ant dissolvents o termicament.

En ambdos casos hi ha problemes de recupe-

racio, en el primer perque pot ser que la de-

sorcio no sigui completa o, si els vol des-

pla4ar completament I'equilibri, que els VOC

quedin molt dilulits, i en el segon, perque la

temperatura pot ser perjudicial per a certs

compostos.

DADES DE RECUPERACIO

No volem acabar sense indicar que
I'analisi quantitativa implica un coneixe-

Les dades de
recuperacio son
fonamentals per
fer un estudi

quantitatiu acurat.

ment de la recupera-
cio dels components
volatils, ja que canvia
per a substancies dife-
rents; per aixo s'adi-
cionen a ('aliment
quantitats dels com-
postos volatils objecte
d'estudi; tot i que cal

dir que d'aquesta manera es cometen

errors, perque els VOC afegits no es localit-

zen als mateixos Ilocs que ocupen de forma
natural.

D'altra banda, s'ha de tenir en compte

que les dades de recuperacio per a un ali-

ment poden no ser valides per a un altre
producte, fins i tot de la mateixa familia, de
composicio diferent.
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