Ana Luisa Mendizdbal de Montenegro’,

COMPOSICIéN QUiMlCA DE| | mendieugedug

Carlos Rolz?

ACEITE VOLATIL DEL | coemmoseses

! Laboratorio Instrumental de Quimica

CA R DAM O M O , Ele 'H‘O”O Avanzada, Facultad de Ciencias y

Humanidades

CG r d O m O m U m ( L. ) M C] 'I'O n 2 Centro de Ingenieria Bioquimica, Instituto

de Investigaciones

RESUMEN

Las semillas de cardamomo son un producto agricola de exportacién importante del pais. El aceite voldtil presente en las
semillas le otorgan el aroma caracteristico y Unico por el cual es apetecido por los consumidores. El aceite estd compuesto
por ferpenos, algunos oxigenados y ofros esterificados, originando una variedad amplia de compuestos, la cual depende de
varios factores, entre los que estén, el pafs de origen, las caracteristicas agronémicas del cultivo y del proceso de extraccion.
En este estudio, en la primera parte, se presentan los datos de la composicién del aceite extraido comercialmente de diez
regiones productoras localizadas en los departamentos de Quiché y Alta Verapaz en dos cosechas consecutivas. En la primera,
del 2018-2019, en cada regién se obtuvieron dos muestras obtenidas en extracciones consecutivas. En la segunda, del 2019-
2020, se obtuvo una muestra por solamente nueve regiones y el aceite se extrajo en el laboratorio. Las muestras se analizaron
quimicamente por medio de cromatografia de gases/espectrometria de masas. Los datos de los compuestos identificados se
procesaron con métodos de andlisis matemdtico de variables miltiples con el objetivo de identificar grupos de regiones de
composicién quimica del aceite, tanto diferente, como similares. En la primera cosecha, se logré la separacién de tres grupos
de regiones con diferente composicién de su aceite voldtil para los datos de la primera extraccién. El grupo de las regiones
VI, VIII, IX'y X, las regiones més orientales del departamento de Alta Verapaz, fue el que presenté un aceite voldtil de mayor
calidad, de acuerdo con los criterios de: a) una mayor concentracién de los dos compuestos mayoritarios, 1,8-cineol y acetato
de terpenilo, y b) un mayor porcentaje de este Gltimo compuesto. La separacién de grupos diferentes con los datos de la segunda
extraccion resulté estadisticamente menos confiable. La concentracion de 1,8-cineol disminuyé significativamente en la segunda
extraccién; y por el contrario, el acetato de terpenilo aumenté en la segunda extraccién, también en forma significativa. Los
datos de la composicién quimica del aceite voldtil obtenidos en este estudio mostraron similitud con datos de semillas de
cardamomo provenientes de Guatemala realizados en el pasado por diferentes autores e informadas en la literatura cientffica.
En la segunda parte, se logré identificar dos grupos de regiones cuya composicién del aceite voldtil en muestras extraidas en
el laboratorio, era distinta. El grupo de las regiones I, II, ll, y V por un lado, y por el ofro, las regiones IV, VI, VII, VIl y IX. Los
rendimientos de aceite extraido en el laboratorio fueron relativamente bajos comparados con los valores citados en la literatura
para muestras de Guatemala y ofros lugares geogrdficos. Las regiones VI y Il mostraron el mayor rendimiento.

PALABRAS CLAVE: Cardamomo, aceite voldtil, composicién quimica, Guatemala.

ABSTRACT
CHEMICAL COMPOSITION OF THE ESSENTIAL OIL OF CARDAMOM Elettaria cardamomum (L.) Maton

Cardamom seeds are an important export commodity for Guatemala. The volatile oil present in the seeds imparts its unique
flavor and aroma characteristics that consumers seek. The oil is composed of a wide variety of terpene compounds, some of
them oxygenated and others esterified; mixture that depends on the country of origin, agricultural practice and extraction
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methodology. In this study, the chemical composition of oil extracted from producing regions from Quiché and Alta Verapaz
for two consecutive harvests is presented. In the first part, 2018-2019 harvest, samples from two consecutive oil extractions at
industrial scale were processed for each region. In the second part, 2019-2020 harvest, samples from only nine regions were
processed, extraction taking place at the laboratory. Chemical analysis was done employing gas chromatography/mass
spectrometry, and the chemical compounds were identified. The data was analyzed by multivariate methodology looking for
regions with different and/or similar oil composition. In the first harvest, three regions were identified with different oil composition
from the first extraction data. Regions VI, VIII, X and X from Alta Verapaz eastern part produced the highest quality oil, ranked
according fo a higher proportion of the major components, 1,8-cyneol and terpenyl acetate, and a higher concentration of the
|latter. Results for the second extraction data had less significance. The second extration oil had a significant lower amount of
1,8-cyneol and a higher proportion of ferpenyl acetate. The results of this study are in agreement with previous work done by
other researchers employing Guatemala cardamom seeds. In the second part, two independent clusters of different oil composition
were identified from seeds extracted in the laboratory. Regions I, II, Ill, y V on one side, and regions IV, VI, VII, VIl y IX, on the
other. Qil yield was relatively low compared to literature data. Regions VI and Ill presented the highest yields.

KEY WORDS: Cardamom, volatil oil, chemical composition, Guatemala.

INTRODUCCION

El aceite voldtil del cardamomo estd presente en las semillas
en proporcién de 3 a 8 % dependiendo del lugar de origen,

|
Cuadro 1. Compuestos del aceite voldtil de cardamomo (Nair, 2006).

la variedad y el método de extraccion (Nair, 2006). Estd Compuesfo Concentracion en el aceite %
compuesto por terpenos en su mayoria derivados del isopreno,
el cual, las células de las plantas sintetizan en el citoplasma. -Pineno 1.5
Las estructuras quimicas principales son los mono-(C10H16), p-Pineno 0.2
y los sesqui-terpenos (C15H24) derivados de la fusion de Sabineno 28
dos y fres unidades del isopreno, respectivamente. También i

, , irceno 1.6
se encuentran ambos tipos de terpenos en forma oxigenada
o como ésteres generando una variedad amplia de -Felandreno 0.2
compuestos. Limoneno 11.6
De acuerdo con Nair (2006) los compuestos listados en el 18-Cieal 33
cuadro 1 son los principales constituyentes del aceite voldtil Terpineno 07
del cardamomo. En dicho cuadro puede observarse lo CGimeno 0.1
siguiente: a) existen dos compuestos mayoritarios, el 1,8- Terpinoleno 0.5
cineol y el acetato de terpenilo, en una concentraciéon mayor linglool 39
del 30.00 % y b) existen compuestos que estdn debajo del a0 :
1.0 % (_-pineno, felandreno, terpineno, cimeno, terpinoleno, Acetato de inalilo 25
terpinen-4-ol, citronelol, nerol, geraniol y metil eugenol). Terpineno-4-ol 0.9
Han sido publicados en la literatura resultados similares, < Terpineo 26
siendo la mayoria de muestras de cardamomo de Asia (Noleau Acefato de Terpenilo 31.3
y Toulemonde, 1987, Marongiu et al. 2004, Kumar et al. (itronelol 03
2005, Kaskoos et al. 2006, Kizhakkayil et al. 2006, Thomas Nerol 05
etal. 2006, Lucchesi et al. 2007, Leela et al. 2008, Gochev ,
et al. 2012, Eikani et al. 2013, Kuyumku Savan y Kukukbay Berorio 05
2013, Meyhar et al. 2014, Morsy 2015, Baby y Ranganathan Meil-eugenol 02
2016, Teneva et al. 2016, Chegini y Abbasipour 2017, Mani Trans-Nerolidol 27

et al. 2017, Mutlu-Ingook y Karbancioglu-Guler 2017, Villada-
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Ramirez et al. 2017, Noumi et al. 2018). En cuatro de ellas
se incluyeron resultados de semillas provenientes de Guatemala
(Kizhakkayil et al.2006, Thomas et al. 2006, Gochev et al.
2012, Morsy 2015).

vede decirse, entonces, que existe informacion abundante
Puede d t te inf bundant
sobre la composicién del aceite voldtil del cardamomo
proveniente de varios paises productores.

A continuacién se presentan los métodos empleados en este
estudio, la caracterizacién de las muestras respecto a la
region de cultivo, el andlisis quimico efectuado para separar
e identificar los compuestos voldtiles del aceite, el andlisis

de los datos experimentales empleando metodologias de
variables multiples. En seguida, se listan los compuestos
identificados de las diferentes muestras y aquellas regiones
con diferente composicién del aceite voldtil. Finalmente, y
luego de una discusion de los resultados, se ofrecen las
conclusiones.

El articulo consta de dos partes. En la primera parte,
se trabajaron muestras de aceite de la cosecha 2018-
2019 que fue extraido por una empresa comercial. En
la segunda parte, muestras de aceite obtenido de las
semillas en los laboratorios de la UVG provenientes de

la cosecha 2019-2020.

MATERIALES Y METODOS

(Primera Parte)

Muestras del aceite voldtil del cardamomo

Las muestras de aceite analizadas fueron obtenidas por
destilacién por arrastre de vapor en dos exfracciones
consecutivas provenientes de diez zonas productoras. Fueron
procesadas por una empresa comercial y se listan e identifican
en el cuadro 2.

Separacion e identificacion de los compuestos del aceite

Se colocd 1.5 ml de cada muestra en viales para cromatografia
color dmbar, los cuales se llevaron al auto-muestreador del
equipo. Se trabaj6 con un cromatégrafo de gases marca
Agilent modelo 6850 acoplado a un detector de masas de
la misma marca modelo 5975 utilizando una columna Agilent,
capilar de polietilenglicol, DB-WAX, de 60 metros.

Método cromatogrdfico

Las condiciones para la obtencién del cromatograma que
se utilizaron fueron, temperatura inicial del horno 60°C por
2 minutos, rampa a 3°C/min hasta 235°C por 20 minutos.
El inyector se trabaj6 sin divisién de flujo a una temperatura
de 250°C. La temperatura de la interface se mantuvo en
280°C. Se utiliz6 Helio como gas acarreador.

Los resultados obtenidos se integraron utilizando el software
ChemStation y se analizaron comparando con datos de la
base de datos NIST, asociada al equipo.
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Andlisis de los resultados experimentales

Se emplearon dos procedimientos del andlisis de
variables multiples para identificar grupos diferentes
en las diez regiones. El primero fue el del drbol de
grupos por jerarquia, realizado con Systat 11, el
segundo, el de componentes principales, empleando
MVSP. Se trabajaron los datos experimentales de las
dos extracciones por separado. La informacién se
arreglé en una matriz cuyas filas eran las diez regiones
productoras y las columnas las concentraciones de

|
Cuadro 2. Zonas producoras.

Region Localizacion geogrdfica

| Ixcdn, Quiché

| Chajul'y Nebaj, Quiché

If Cobdn, Alta Verapaz

|V Uspantdn y Chicaman, Quiché

v Chisec, Alta Verapaz

Vi San Pedro Carchd, Alta Verapaz

Vil Chahal y Fray Bartolomé de las Casas, Alta Verapaz
vill Lanquin y Cahabén, Alta Verapaz

X Tamahd, Tucurd y Senahd, Alta Verapaz

X Panzos y Santa Catalina La Tinta, Alta Verapaz




los compuestos cuantificados. Los datos numéricos
de la matriz se normalizaron con el obijetivo de evitar
que la variancia encontrada estuviera influenciada
por las cifras mds altas. La normalizacién consistié
en emplear como base comin el valor numérico mds
bajo de cada columna.

Los compuestos identificados se arreglaron en cinco
categorias: la concentracién del 1,8-cineol, la
concentracién del acetato de terpenilo, la suma de
las concentraciones de los mono-terpenos, la suma
de las concentraciones de los terpenos oxigenados,
y la suma de las concentraciones de los terpenos
esterificados. El arreglo se ilustra en el cuadro 3.

Luego se realizé un andlisis exploratorio de los dafos
experimentales con el objetivo de indagar sobre las
posibles diferencias entre el aceite volétil obtenido
en las dos extracciones consecutivas y entre las
regiones, enfatizando la identificacién de los
compuestos causantes de tales diferencias. En este
andlisis se emplearon Stata 9y Prism.

|
Cuadro 3. Aweglo de los dieciocho (18) compuestos identificados. Los
componentes mayoritarios, 6 mono-terpenos, 8 terpenos oxigenados, y dos
terpenos esterificados

(ategoria Compuesto Cantidad

1,8 Cineol 1
Acetato de terpenilo 1
oc-Pineno
[3-Pineno
oc-Sabineno 6
[3-Mirceno
oc-Terpineno
Limoneno
Linalool
Terpineol
4-Terpineol
oc-Terpineol 8
trans-Geraniol
beta-Nerolidol
2-Nerolidol
Eugenol
Acetato de linalilo
Acstato de geranilo

Mayoritarios

Mono-terpenos

Terpenos oxigenados

Terpenos esterificados

RESULTADOS Y DISCUSION

Las dos variables del disefio experimental fueron: a) la
extraccion (primera y segunda) y b) la region productora (diez
regiones) Por lo fanto se generaron 20 cromatogramas con
la composicién de 18 compuestos diferentes, para un total
de 360 datos experimentales.

Resultados analiticos

Los resultados obtenidos se encuentran en los cuadros 4-7 en
donde se listan de acuerdo al fiempo de refencién (min) los 18
compuestos identificados (expresados como % del drea del
cromatograma) para las dos extracciones y las 10 regiones.
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Cuadro 4. Componentes del aceite voldtil del cardamomo, primera extraccion, regiones I-V (ND: no se defectd en suficiente proporcion).

Componente Region | Region II Region I1l Region IV Region V
(tiempo de retencién (min)) %
oc-Pineno (10.3219) 1.0461 1.4244 1.0235 1.1700 1.0909
B-Pineno (12.9146) 1.6197 0.4213 0.23 0.2800 1.2062
oc-Sabineno (13.2467) 3.0191 4.2836 3.0427 2.8209 3.1103
B-Mirceno (14.5520) ND 1.8487 1.5500 1.3800 ND
oc-Terpineno (15.4209) 0.1002 ND 0.1400 ND ND
Limoneno (16.2260) 1.6983 2.5633 ND ND 1.4716
1,8-Cineol (16.8083) 41.6805 34.5832 38.4524 47.8267 27.0699
Linalool (29.7628) 1.7985 4.3069 2.7912 1.6793 1.7427
B-Terpineol (30.1949) 0.0998 0.7514 03718 0.1000 0.2205
Acetato de linalilo (30.4542) 4.0981 8.0110 42173 3.9399 3.8165
4-Terpineol (32.4283) 0.5626 1.2093 0.8772 0.6125 0.5329
oc-Terpineol (35.9535) 0.8733 1.8643 1.5610 0.7740 0.7626
Acetato de terpenilo (36.4220) 40.0248 32.2695 42.0804 35.9727 24.9740
Acetato de geranilo (38.0778) 0.5953 0.6436 0.4876 0.3998 0.3804
Trans-Geraniol (41.3163) 0.6359 1.1910 0.5840 0.5076 0.4745
B-Nerolidol (47.9255) 0.3605 0.6319 0.4413 0.2759 0.2717
2-Nerolidol (47.9344) ND ND ND ND ND
Eugenol (51.7600) 0.0282 0.0230 0.0539 0.3285 0.0846
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Cuadro 5. Componentes del aceite voldtil del cardamomo, primera extraccion, regiones VI-X (ND: no se detectd en suficiente proporcién).

(omponente Region VI Region VIl Region VIII Region IX Region X
(tiempo de retencién (min)) %
oc-Pineno (10.3219) 1.5126 0.3658 0.3187 0.3690 0.3923
B-Pineno (12.9146) 2.5845 0.6797 0.1113 0.3700 0.4998
o-Sabineno (13.2467) 41794 1.1232 1.3774 1.0783 1.0473
B-Mirceno (14.5520) ND ND ND ND ND
oc-Terpineno (15.4209) 0.3172 0.1217 0.1100 0.1700 0.1800
Limoneno (16.2260) 2.3842 1.1315 1.2326 0.8030 0.8368
1,8-Cineol (16.8083) 35.8836 33.6097 32.0885 35.1798 36.0738
Linalool (29.7628) 4.9049 5.2017 557 5.2355 5.3254
B-Terpineol (30.1949) 0.1438 0.5032 0.5080 03724 03733
Acetato de linalilo (30.4542) 4.7840 5.1055 6.9856 5.1558 4.9956
4-Terpineol (32.4283) 1.1284 1.3965 1.0990 1.6690 1.6978
oc-Terpineol (35.9535) 1.9948 2.8975 2.1393 3.7839 3.8612
Acetato de terpenilo (36.4220) 36.7979 42.9876 43.1183 40.8657 39.903
Acetato de geranilo (38.0778) 0.3700 0.5281 0.6162 ND 0.3300
Trans-Geraniol (41.3163) 0.6361 1.1085 0.9108 0.6732 0.6793
B-Nerolidol (47.9255) ND ND ND 0.3060 0.2800
2-Nerolidol (47.9344) ND 0.4550 0.3992 ND ND
Eugenol (51.7600) 0.0413 0.0615 ND 0.0300 0.0274
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Cuadro 6. Componentes del aceite voldtil del cardamomo, segunda extraccién, regiones |-V (ND: no se detecté en suficiente proporcién).

Componente Region | Region Il Region I1l Region IV Region V
(tiempo de retencién (min)) %
oc-Pineno (10.3219) 1.2003 2.6384 0.4900 0.6676 0.6673
B-Pineno (12.9146) 1.2582 0.5644 0.1313 ND 1.4523
oc-Sabineno (13.2467) 2.5335 6.0641 2.4933 1.4287 0.7612
B-Mirceno (14.5520) ND 25123 ND ND ND
oc-Terpineno (15.4209) ND 0.2628 0.1200 ND 0.3900
Limoneno (16.2260) 1.5002 ND ND ND 2.7489
1,8-Cineol (16.8083) 43.3089 31.0895 30.4800 32.8901 23.9139
Linalool (29.7628) 1.4940 5.5724 2.7154 2.3381 5.4100
B-Terpineol (30.1949) 0.2227 1.1463 0.2291 0.2121 0.0285
Acetato de linalilo (30.4542) 3.2813 8.7254 42787 51727 1.1148
4-Terpineol (32.4283) 0.5323 2.0379 1.0113 1.0378 1.8283
oc-Terpineol (35.9535) 0.7500 3.0444 1.4407 1.4887 4.0414
Acetato de terpenilo (36.4220) 41.2013 27.2532 52.2085 46.6264 50.5517
Acetato de geranilo (38.0778) 0.5098 0.7983 0.7001 0.8895 1.1358
Trans-Geraniol (41.3163) 0.5192 1.8238 0.8062 1.3885 1.1358
B-Nerolidol (47.9255) 0.3364 1.0988 0.5954 ND 0.7745
2-Nerolidol (47.9344) ND ND ND 1.0150 ND
Eugenol (51.7600) ND 0.0463 0.2384 1.3224 ND
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Cuadro 7. Componentes del aceite voldtil del cardamomo, segunda extraccién, regiones VI-X (ND: no se defectd en suficiente proporcidn. La linea indica
que en lo muestra de la region VIl no se detectaron compuestos).

(omponente Region VI Region VIl Region VIl Region IX Regidn X
(tiempo de retencién (min)) %
«-Pineno (10.3219) 1.1109 - 0.2676 0.5494 0.5216
B-Pineno (12.9146) 2.0253 - 0.0783 ND 0.8359
ac-Sabineno (13.2467) 2.9154 - 0.9277 1.0929 1.1134
B-Mirceno (14.5520) ND - 06186 0.7900 ND
oc-Terpineno (15.4209) ND - ND ND 0.1954
Limoneno (16.2260) 2.0212 - 0.9925 1.3450 1.2403
1,8-Cineol (16.8083) 31.2089 - 29.6330 27.9147 30.1261
Linalool (29.7628) 4.3517 - 5.4883 4.7342 4.8521
B-Terpineol (30.1949) 0.1248 - 0.2342 0.3337 0.1154
Acetato de linalilo (30.4542) 45504 - 5.5151 4177 3.9993
4-Terpineol (32.4283) 1.0867 - 1.5674 1.9867 19171
oc-Terpineol (35.9535) 2.2889 - 2.5173 45043 43162
Acefato de ferpenilo (36.4220) 43.6731 - 47.0239 45.1387 43.7105
Acetato de geranilo (38.0778) 0.6318 - 0.7277 0.7087 ND
Trans-Geraniol (41.3163) 0.9418 - 1.251 1.2102 1.1675
B-Nerolidol (47.9255) 0.3954 - ND 0.6234 0.5712
2-Nerolidol (47.9344) ND - 0.4888 ND ND
Eugenol (51.7600) ND - 0.1744 0.2363 0.1795
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Resultados del andlisis de variables multiples

« Arbol de grupos por jerarquia

En los cuadros 8 y 10 se presentan los valores de los
compuestos mayoritarios y la suma de las tres estructuras
quimicas diferentes para las diez regiones y la primera y
segunda extraccién respectivamente.

En los cuadros 9 y 11 se presentan las cifras normalizadas
de los valores correspondientes a la primera y segunda
extraccion. Debe notarse en estos cuadros que los valores
normalizados estdn en la misma dimensién escalar. Ademds,
en cada columna puede observarse la region utilizada como
pivote para la normalizacién, ya que tiene el valor de la

unidad.

Los datos normalizados se emplearon en el andlisis.

Cuadro 8. Concentraciones de los dos compuestos mayoritarios y la suma de las concentraciones de los mono-terpenos, los terpenos oxigenados
y los terpenos esterificados de la primera extraccion del aceite voldfil del cardamomo de las diez regiones.

Region Cineol Acetato de Terpenilo Mono-terpenos Terpenos oxigenados Terpenos
esterificados
| 41.68 40.02 7.48 436 4.69
Il 34.58 3227 10.54 9.98 8.65
If 38.45 42.08 5.99 6.68 476
I\ 47.83 35.98 5.65 428 434
V 27.07 2497 6.88 4.09 420
VI 35.88 36.80 10.98 8.85 5.15
Vil 33.61 42.99 3.42 11.62 5.63
vill 32.09 43.12 3.15 10.63 7.60
IX 35.18 40.87 2.79 12.07 5.16
X 36.07 39.90 2.96 12.24 5.33

|
Cuadro 9. Matriz normalizada de la primera extraccion del aceite voldfil del cardamomo de las diez regiones.

Region Cineol Acetato de Terpenilo Mono-terpenos | Terpenos oxigenados |  Terpenos
esterificados
| 1.54 1.60 2.68 1.07 1.12
Il 1.28 1.29 3.78 244 2.06
Il 1.42 1.68 2.15 1.63 1.14
v 1.77 1.44 2.03 1.05 1.03
v 1 1 247 1 ]
Vi 1.33 1.47 3.93 216 1.23
ViI 1.24 1.72 1.23 2.84 1.34
Vil 1.19 1.73 1.13 2.60 1.81
X 1.30 1.64 ] 2.95 1.23
X 1.33 1.60 1.06 2.99 1.27
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Cuadro 10. Concentraciones de los dos compuestos mayoritarios y la suma de las concentraciones de los mono-terpenos, los terpenos oxigenados
y los terpenos esterificados de la segunda extraccion del aceite voldtil del cardamomo de lus diez regiones.

Region Cineol Acetato de Terpenilo Mono-terpenos Terpenos oxigenados Terpenos
esterificados
| 4331 41.20 6.49 3.85 379
Il 31.09 27.25 12.04 14.77 9.52
If 30.48 5221 323 7.04 498
v 32.89 46.63 2.10 8.80 6.06
v 239 50.55 6.02 13.22 2.25
VI 312 43.67 8.07 9.19 518
Vil 29.63 47.02 2.88 11.72 6.24
vill 2791 4514 378 13.63 489
IX 3013 437 39 13.12 4.00
X 4331 41.20 6.49 3.85 379

|
Cuadro 11. Matriz normalizada de la segunda extraccion del aceite voldil del cardamomo de las diez regiones.

Region Cineol Acetato de Terpenilo Mono-erpenos | Terpenos oxigenados |  Terpenos
esterificados

I 1.55 1.51 3.10 1 1.68
Il 1.11 ] 574 3.83 4.23
Il 1.09 1.92 1.54 1.83 2.21
v 1.18 1.71 1 2.28 2.69
V 0.86 1.85 2.87 3.43 1

Vi 1.12 1.60 3.85 2.38 2.30
Vil 1.06 1.73 1.38 3.04 2.77
Vil ] 1.66 1.80 3.54 217
X 1.08 1.60 1.86 3.40 1.78
X 1.55 1.51 3.10 1 1.68

La gréfica 1 muestra el resultado del andlisis para los datos
normalizados de la primera extraccion. Se seleccionaron
distancias promedio y la unién de Pearson, siguiendo las
recomendaciones del programa. Se aprecia en la gréfica
una separacion significativa de dos grupos de regiones: por
un lado, de la regién | a la VI, por el otro lado, las regiones
Vil a la X.

La grdfica 2 muestra el resultado del andlisis para los datos
normalizados de la segunda extraccién. En este caso la

separacién de los grupos fue menos significativa respecto a
la primera extraccién, en donde las distancias entre grupos
fueron mayores. Sin embargo, de nuevo, pueden observarse
dos grupos: Las regiones |, I y VI, y las regiones Ill, IV, V,
VIII, IX, y X. Se recuerda que en la muestra de segunda
extraccion de la region VIl no se detectaron compuestos.
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Grafica 1. Arbol de grupos por jerarquia de los datos normalizados de
la primera extraccién.
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Grafica 2. Arbol de grupos por jerarquia de los datos normalizados de
la segunda extraccién.

Componentes principales

Para efectuar este andlisis se continué empleando la matriz
de datos normalizados con el objetivo de buscar mayor
informacién sobre las posibles diferencias y similitudes del
aceite voldfil proveniente de las diferentes regiones productoras.

El cuadro 12 presenta las puntuaciones de los dos primeros
componentes principales para las diez regiones del estudio
obtenidos de los datos experimentales de la primera extraccion.
La gréfica 3 muestra dichas puntuaciones en un plano con
cuatro espacios limitados por dos ejes, el vertical,
correspondiente al componente principal 1, y el horizontal,
al componente principal 2.

Se observa en el cuadro 12 que el componente principal 1,
separa de las demds regiones, las regiones VIl a la X con
puntuaciones negativas. Estas regiones aparecen en la grdfica
3 en el lado izquierdo del eje vertical del primer componente
principal. Dicha separacién es causada por el 67.19 % de
la variancia de los datos. Luego el eje horizontal del
componente principal 2, separa de las demds, las regiones
I, IIl, IV'y V, con puntuaciones negativas, colocéndolas en la
parte inferior derecha del eje horizontal. En total, los dos
primeros componentes principales, emplearon cerca del 94
% de la variancia de los datos para lograr las separaciones.
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Los resultados de los dos métodos de andlisis multi-variable
coinciden, lo cual le oforga validez a los resultados. Estos
se resumen en la gréfica 4, en donde elipses de diferente
color separan a los grupos de regiones con diferente
composicién del aceite voldtil. La separacién de grupos
diferentes con regiones iguales entre si, es, entonces: a) grupo
de regiones Il y VI, b) grupo de regiones I, Ill, IVy V, y ¢)
grupo de regiones VII, VIII, X'y X.

El cuadro 13 presenta las puntuaciones de los dos primeros
componentes principales para las diez regiones del estudio
obtenidos de los datos experimentales de la segunda extraccion.
La gréfica 5 muestra dichas puntuaciones en el plano
anteriormente descrito.

En este caso, como se anoté en el andlisis previo, la
separacion de regiones diferentes es menos confiable.
Puede constatarse en la gréfica 5 que el componente
principal 1 diferencia con 68. 33 % de la variancia de los
datos, y el componente principal 2, con solo el 18.42 %.
Por lo tanto, como se ejemplifica en la gréfica 6, se
identifican solo dos grupos de regiones diferentes de las
demds, el grupo de regiones | y X iguales entre si, y el
grupo de regiones Il y VI, iguales entre si.



Cuadro 12. Puntuaciones de los dos primeros componentes principales obtenidos de la matriz normalizada de los datos de la primera extraccién
para las diez regiones.

Region Departamento Componente Principal 1 Componente Principal 2
I Quiché 0.312 0.224
Il Quiché 0.426 0.427
Il Alta Verapaz 0.063 -0.142
v Quiché 0.132 -0.346
v Alta Verapaz 0.278 -0.278
Vi Alta Verapaz 0.512 0.279
Vi Alta Verapaz -0.396 0.081
vill Alta Verapaz -0.390 0.057
X Alta Verapaz -0.475 0.061
X Alta Verapaz -0.462 0.085
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Grdfica 3. Distribucion de las puntuaciones de los datos de la primera extraccién en funcién de los dos primeros componentes
principales.
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Primera extraccion

Gradfica 4. |dentificacién geogréfica de regiones con una composicién diferente del aceite volatil de cardamomo obtenido en la primera

extraccion.

Cuadro 13. Puntuaciones de los dos primeros componentes principales obtenidos de lo matriz normalizada de los datos de la segunda

extraccion para las diez regiones.

Region Departamento Componente Principal 1 Componente Principal 2
I Quiché -0.074 -0.515
Il Quiché 1.373 -0.287
Il Alta Verapaz -0.252 0.067
v Quiché -0.245 0.300
v Alta Verapaz 0.129 0.066
Vi Alta Verapaz 0.408 -0.305

ViI Alta Verapaz -0.026 0.401
Vil Alta Verapaz 0.059 0.376
X Alta Verapaz -0.005 0.301
X Alta Verapaz -1.365 -0.404
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Grdfica 5. Distribucion de las puntuaciones de los datos de la segunda extraccién en funcién de los dos primeros componentes
principales.

Segunda extraccion

Grdfica 6. Identificacion geogréfica de regiones con una composicién diferente del aceite voldtil de cardamomo obtenido en la
segunda extraccién.
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Compuestos mayoritarios

EL S

T T T T

iC 2C 1AT 2AT
CT ChedatPrivers T Aceltn Tarpeniio Primens
T CirectSequeds [ Acalals Erpenis Sepunds

Terpencs oxigenados

20

3™ T

g =

= £ 10

i

Ll .

u_ - .

1To 270

= Temenm axigenados Proramn

= Tarponns QrEENEI0E SEqUniE

Grdfica 7. Diagramas de caja para las cuatro categorias de compuestos (mayoritarios, mono-terpenos, terpenos oxigenados y terpenos
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Resultados del andlisis exploratorio de datos

La grdfica 7 muestra la distribucién de todos los datos
experimentales. Se observa lo siguiente: a) diferencias
significativas de la media entre la primera y segunda extraccion,
en los compuestos mayoritarios y en los mono-terpenos, y
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b) presencia de colas en la mayoria de casos, lo cual indica
una distribucién elongada de los datos experimentales.

Las gréficas 8a'y 8b a continuacién muestran que en algunas
distribuciones de los datos experimentales existian valores
atipicos.
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Grafica 8a. Valores experimentales atipicos en los compuestos mayoritarios. 1,8-cineol primera extraccién: 47.82 % (regién 4); 1,8-
cineol segunda extraccién: 43.31 % (regién 1) y 23.91 % (regién 5); acetato de terpenilo primera extraccion: 23.91 % (regién 5); acetato

15

gl

de ferpenilo segunda extraccion: 52.21 % (region 3) y 27.25 (regién 2).

[ TerOxiPrimera
[ TerEsterPrimera

[0 MonoTerpPrimera  [0] MonoTerpSegunda

[ TerOxiSegunda
[ TerEsterSegunda

Grafica 8b. Valores experimentales atipicos en los compuestos menores. Mono-terpenos segunda extraccién: 10.98 % (regién 6);
terpenos esterificados primera extraccion: 8.65 % (regién 2) y 7.60 % (regién 8); terpenos esterificados segunda extraccién: 9.52 %

(region 2).
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En base a lo anterior los parémetros de la estadistica
descriptiva se listan en el cuadro 14. En el caso de
distribuciones con datos atipicos los parametros han sido
estimados con métodos robustos (Stata 9).

Es posible darles significancia estadistica a los datos
experimentales. Para esto se llevo a cabo una comparacion
de las diferencias en la composicién del aceite entre la primera
y segunda extraccién, suponiendo que los datos de las diez
regiones pudieran ser considerados como réplicas.

Primero, se ilustraré en forma gréfica como varié la

composicién de los compuestos mayoritarios en las diez
regiones, diferenciando las dos extracciones.

El resultado puede apreciarse en las gréficas 9a y 9b. La
concentracién del 1,8-cineol fue mayor en el aceite de la
primera extraccion, con excepcidn de la primera region. Por
otro lado, la concentracién del acetato de terpenilo fue menor
en el aceite de la primera extraccion, con excepcion de la
segunda regién.

Una forma alterna de visualizar esas tendencias se ilustra en
las graficas 10a 'y 10b.

Cuadro 14. Pardmetros de estadistica descriptiva.

Compuesto Extraccion Promedio Desviacion estdndar Notas
1,8 Cineol Primera 35.52 5.28 Estimaciones robustas
1,8 Cineol Segunda 30.51 1.98 Estimaciones robustas
Acetato de terpenilo Primera 38.87 5.15 Estimaciones robustas
Acetato de terpenilo Segunda 46.02 489 Estimaciones robustas
Mono-terpenos Primera 5.98 3.04
Mono-terpenos Segunda 499 3.18 Estimaciones robustas
Terpenos oxigenados Primera 8.48 3.35
Terpenos oxigenados Segunda 10.55 379
Terpenos esterificados Primera 4.95 0.73 Estimaciones robustas
Terpenos esterificados Segunda 499 1.89 Estimaciones robustas
a) b)
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Grafica 9. Concentraciones de los compuestos mayoritarios en las diez regiones separadas por la extraccién del aceite.
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Grafica 10. Concentraciones de los compuestos mayoritarios en las diez regiones separadas por la calidad de las semillas.
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Se esperaria que un fest estadistico en donde se ha
observado que tanto el promedio, como las mediciones
individuales de las diferentes zonas, son diferentes
entre la primera y la segunda extraccién, de respuesta
a la pregunta, si tal diferencia se debe al azar o
realmente es real.

El resultado de aplicar el test t con la correccion de
Welch para muestras no apareadas se observa en las
gréficas 11ay 11b. Puede apreciarse que la diferencia
es significativa y por lo tanto puede considerarse
como real. Se concluye que, si el muestreo se repitiese,
bajo idénticas condiciones, se tiene una probabilidad
del 98 % en el caso del 1,8-cineol, y de 99.99 % en
el caso del acetato de terpenilo, de obtener el mismo
resultado.

Al aplicar el mismo test con los mono-terpenos, los
terpenos oxigenados y los terpenos esterificados, se
obtuvo que las diferencias en el promedio no eran
significativas.

Ahora bien, fambién es posible efectuar un andlisis
de variancia doble para contrastar diferencias en el
promedio de la composicién de los compuestos en
relacion con la extraccion y la regién. El resultado de
dicho andlisis indicé que en ambos casos la diferencia
era significativa. La informacién obtenida se ilustra
en la gréfica 12.
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Grdfica 11. Resultados del test t para los compuestos mayoritarios.
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B: Cineol Segunda Calidad

D: Acetato de Terpenilo Primera Calidad

E: Acetato de Terpenilo Segunda Calidad
G: Mono-Terpenos Primera Calidad
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Grafica 12. Mosaico que representa la concentracién de los componentes
en funcién de la extraccién y las regiones. El color de la celda indica la
concentracién. Columnas de un solo color indican una homogeneidad de
las concentraciones en las 10 diferentes regiones. Columnas de color gris
son separadores Gnicamente
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Discusion de resultados

Al comparar la lista de componentes del aceite voldtil del
cardamomo reportada por Nair (2006) (ver cuadro 1) con
la correspondiente lista de componentes identificados en esfe
estudio (ver cuadros 4-7) resulta que faltaron los componentes
siguientes: felandreno, cimeno, terpinoleno, terpinen-4-ol,
citronelol, nerol, y metil eugenol. Es posible que dichos
compuestos en la separacién analitica obtenida hayan estado
sobrepuestos con ofros compuestos similares en su estructura
quimica. Por ejemplo, en las muestras fue comin identificar
al trans-geraniol, por ofro lado, el citronelol que no fue
identificado, es quimicamente un dihidro-geraniol, el cual,
pudo haber estar incluido con el trans-geraniol identificado.
Creemos que la omisién de dichos compuestos tiene un
efecto despreciable en el resultado final, puesto que se trabajé
con la sumatoria de las concentraciones de diferentes
estructuras quimicas.

La identificacién de regiones en los deparfamentos de Quiché
y Alta Verapaz con diferencias en la composicién del aceite
voldtil fue detectada por las dos metodologias del andlisis
de variables miltiples empleadas. Lo anterior fue concluyente
para los datos de la primera exiraccién, sin embargo, la
certeza del resultado disminuyé para los datos de la segunda
extraccién. No hubo separaciéon de regiones por
departamentos. Por ejemplo, las regiones Il (Quiché) y VI
(Alta Verapaz) mostraron una composicion del aceite voldtil
similar. Igualmente, el aceite voldtil de las regiones |y IV
(Quiché) estuvo en el grupo de las regiones Ill, y V (Alta
Verapaz).

La grafica 13 muestra las concentraciones originales de los
compuestos mayoritarios, los mono-terpenos, los terpenos
oxigenados y los ferpenos esterificados en los diferentes
grupos. Se observa los siguiente: a) el aceite voldtil del grupo
de las regiones Il 'y VI tuvo menos componentes mayoritarios,
1,8-cineol y acetato de terpenilo, en relacién al contenido
de los ofros dos grupos, b) por el contrario, en dicho grupo
se detecté una mayor cantidad de mono-terpenos, y ¢) el
aceite voldtil del grupo de las regiones VI, VIII, IX'y X, las
regiones mas occidentales de Alta Verapaz, mostré una
mayor cantidad relativa de terpenos oxigenados.

Esto lleva a la pregunta, écudl es el aceite voldatil de mejor
calidad? De acuerdo con Mani et al. (2017) el 1,8-cineol
y el acefato de terpenilo no solo son los componentes
mayoritarios, sino los que le imparten las caracterfsticas
organolépticas Unicas del cardamomo. Mayor proporcién
de estas en el aceite voldtil indicarfa, enfonces, una mejor
calidad. De hecho, Kizhakkahil et al. (2006) concluyé que
el aceite voldtil de India era de mejor calidad que aquel de
Sri Lanka y Guatemala, por poseer mayor proporcion de
estos componentes mayoritarios. Sin embargo, como ha
indicado Leela et al. (2008) los dos componentes mayoritarios

le imparten al aceite voldtil diferentes caracteristicas. Por un
lado, el acetato de terpenilo, y otros terpenos esterificados
originan aromas dulces y herbéceos, por el otro lado, el 1,8-
cineol, causa una aroma alcanforada éspera. Es por eso
que Morsy et al. (2015) sugerfan que una mayor calidad del
aceite voldfil se definfa por un cociente de las concentraciones
de acetato de terpenilo sobre el 1,8-cineol, arriba de la
unidad, caracteristica que obtuvieron al acoplar el ultrasonido
a la destilacién con vapor para la obtencién del aceite. Sin
embargo, no existe consenso sobre esto todavia. Baby y
Ranganathan (2016) utilizaron un tratamiento enzimdtico de
las semillas previa a la destilacién con vapor, obteniendo un
aceite voldtil rico en 1,8-cineol, indicando que el mismo
poseia un mejor perfil aromdtico. Lo mismo informa Lucchesi
et al. (2006) quienes acoplaron el calentamiento con
microondas a la destilacién con vapor.

En base a lo anterior podria decirse que el aceite voldtil de
las regiones mas orientales de Alta Verapaz, o sea el grupo
de las regiones VII, VIII, IX y X, es el que presenta una mayor
calidad de acuerdo con los criterios de una mds alta
concentracién de los dos compuestos mayoritarios, y un
mayor porcentaje de acetato de terpenilo, tal como se muestra
en el cuadro 15. Sin embargo, se estd asumiendo que, para
todas las regiones, las semillas fueron cosechadas en su
punto optimo de madurez, el cual, segin Leela et al. (2008)
es después de 110 a 124 dias de la floracién; ademds, de
que el periodo entre cosecha y procesamiento, y las
condiciones de operacién de la destilacién con vapor, fueron
similares.

El proceso industrial de la destilacion por vapor permite
volatilizar a los componentes de los aceites volatiles de
materiales vegetales a temperaturas menores a los puntos
de ebullicion de los componentes. De esta manera se evita
la posible degradacién térmica de algunos de ellos. Por
ejemplo, Mariongu et al. (2004) indican que a femperaturas
entre 80-90 °C, el acetato de terpenilo se degrada por esta
causa a limoneno, terpileno y terpinolelo. Las primeras
fracciones del aceite condensado serdn mas ricas en los
compuestos de una mayor presién de vapor. A una
temperatura estdndar el 1,8-cineol tiene un presion de vapor
de 252 Pascales, 42 veces la del acetato de terpenilo, que
es de 6 Pascales. No es de extrafiar, entonces que, la
concentracién de 1,8-Cineol haya disminuido en la segunda
extraccion; y por el contrario, que el acetato de terpenilo
haya aumentado en la segunda extraccién.

Se mencioné en la infroduccién que en cuatro referencias
se encontraron resultados del andlisis del aceite voldtil de
semillas de cardamomo provenientes de Guatemala
(Kizhakkayil et al.2006; Thomas et al. 2006, Gochev et al.
(2012), Morsy (2015). En la grafica 14 se ilustra la separacién
lograda empleando la metodologia del drbol de grupos por
jerarquia de tres muestras de Guatemala (Kizhakkayil et
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Gréfica 13. Datos originales de la composicién del aceite volétil de la primera extraccién en los grupos separados.

Cuadro 15. Promedio de las concentraciones de acetato de terpenilo y de 1,8-cineol y el valor del cociente entre ellas para los tres diferentes
grupos de regiones diferentes entre si.

Regiones Acetato de terpenilo Cineol Cociente
(A) (8) (A)/(8)
VIL VI IXy X n.n 34.24 122
I, VI 35.23 34.53 0.98
I, 1V, v 38.76 35.76 0.92
al.2006; Gochev et al. 2012, Morsy 2015), una de Costa diferente al resto. Se observa que la muestra de los promedios
Rica (Noleau y Toulemonde (1987) y una muestra de las concentraciones de este estudio queda incorporada
representativa de este estudio compuesta por el promedio con muestras de semillas de Guatemala previamente
de concentraciones de los datos de la primera extraccion. Se analizadas por otros autores, y con un grado de similitud con
observa que la muestra de India (Kizhakkayil et al.2006) es la muestra de Costa Rica.
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Gréfica 14. Arbol de grupos por jerarquia de los datos normalizados de muestras encontradas en la literatura.

CONCLUSIONES

* Los dos métodos de andlisis de variables multiples lograron
la separacién de tres grupos de regiones con diferente
composicién de su aceite voldtil para los datos de la
primera extraccion.

* Los tres grupos diferentes fueron: a) grupo de regiones |l
y VI, b) grupo de regiones I, lll, IV y V, y ) grupo de
regiones VI, VIII, IX'y X.

* El grupo de las regiones VII, VIII, IX'y X, las regiones mds
orientales del departamento de Alta Verapaz, fue el que
presenté un aceite voldtil de mayor calidad de acuerdo
con los criterios de: a) una mayor concentracién de los
dos compuestos mayoritarios, y b) un mayor porcentaje
de acetato de terpenilo.

* La separacién de grupos diferentes con los datos de la
segunda extraccién resultd estadisticamente menos
confiable.

* La concentracién de 1,8-cineol disminuyé significativamente
en la segunda extraccién; y por el contrario, el acetato de
terpenilo aumentd, también en forma significativa, en la
segunda extraccion.

* Los datos de la composicién quimica del aceite voldil
obtenidos en este estudio mostraron similitud con datos
de semillas de cardamomo provenientes de Guatemala
realizados en el pasado por diferentes autores e informadas
en la literatura cientifica.
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MATERIALES Y METODOS

(Segunda Parte)

Muestras de semillas

Las muestras de cardamomo, se compraron a productores
de cardamomo de las diferentes regiones. Aproximadamente
4.5 kg de semillas recolectadas en 10 a 15 parcelas. Se
transportaron al laboratorio y se deshidrataron en un secador
de bandejas de laboratorio por 48 h empleando una
temperatura de 50 °C. La humedad inicial de la semilla fue
de 85%. La humedad final en el secador estuvo entre 8-10
%. La carga en el secador por lote estuvo entre 1,000 y

1,600 g.

Las semillas secas se molieron en una batidora y se colocaron,
envueltas en una bolsa de manta, en un recipiente de acero
inoxidable. Se hizo pasar vapor de agua introduciéndolo por

la parte inferior durante 150 min. El vapor de salida se
condensé y el aceite se separd por decantacién.

Método cromatogrdfico
Se procedié tal como se describié en la primera parte.

* Andlisis de variables multiples

Hubo varias modificaciones en este andlisis con respecto al
protocolo seguido en la primera parte. Primero, se trabajo
con la lista completa de los 29 compuestos, y no se clasificaron
por grupos quimicos. Segundo, la matriz de datos se normalizo
aplicando la transformacién del seno hiperbélico a los datos,
de manera que todos estuvieran en la misma cifra escalar.
Todo lo demés fue igual.

RESULTADOS

Aceite voldtil extraido

El rendimiento de aceite de las semillas se encuentra
listado en el cuadro 16 para las nueve regiones.

Composicion del aceite voldtil

Los 29 compuestos identificados se muestran en
el cuadro 17. Los compuestos estan listados
agrupados en el siguiente orden: a) monoterpenos,
b) terpenos oxigenados, c) terpenos esterificados,
d) sesquiterpenos y ) ofros. La primera columna
corresponde al tiempo de refencién en la columna
de cromatografia. La segunda y tercera columna
identifica al grupo y al compuesto, respectivamente.
En las dos Gltimas columnas se listan el promedio
de la concentracién del compuesto en el aceite
volatil de las 10 zonas y la desviacién estdndar
correspondiente.

Las concentraciones de los compuestos en las
diferentes zonas se muestran en el cuadro 18. La
ultima fila lista el % del érea del cromatograma
correspondiente a los 29 compuestos identificados.
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|
Cuadro 16. Rendimiento de aceite voldtil de las semillas de cardamomo en

base seca.
Region | Exiraccion | Porcentaje de rendimiento en base
seca (g de aceite/100 g semilla)
| ] 1.6
2 1.7
Il ] 2.4
2 2.1
Il 1 2.8
2 3.1
v ] 2.2
2 2.6
v ]
2
Vi ] 3.0
2 3.6
Vil ] 2.3
2 25
Vil ] 18
2 1.9
X ] 21
2 2.8




Cuadro 17. Compuestos identificados en el aceite voldtil de las 9 zonas productoras muestreadas: concentracién promedio y desviacién estandar.

cardamomo / 163

Tiempo de Grupo Compuesto Promedio Desviacién estdndar
retencion min
] oc-Pineno 2.83 0.55
2 B-Pineno 0.51 0.08
3 (-)-ec-Tujeno 5.35 0.65
4 B-Mirceno 2.49 0.43
5 oc-Terpineno 0.24 0.07
6 Monoterpenos Limoneno 2.65 0.92
8 B-Ocimeno 0.03 0.01
9 p-Cimeno 0.15 0.07
10 o-Terpinoleno 0.26 0.05
12 3-Careno 0.45 0.14
16 Pseudolimoneno 0.25 0.07
24 2-Careno 0.07 0.02
7 1,8-Cineol 27.06 259
1 cis-B-Terpineol 0.63 0.08
13 Linalool 6.65 1.25
15 Terpinen-4-ol 1.84 0.29
17 Terpenos oxigenados trans-2,7-Dimetil-4,6-1 0.14 0.03
octadien-2-0
18 B -Citral 0.45 0.11
19 o-Terpineol 2.76 0.55
21 oc-(itral 0.45 0.08
28 2-Nerolidol 0.98 0.36
14 Linalil antranilato 8.21 1.30
20 Terpenil acetato 28.81 1.74
23 Terpenos Esterificados Geranil acefato 0.51 0.16
27 Neril formato 1.92 0.88
29 Etil-oc-isobutiroil-acetato 0.1 0.03
22 Sesquiterpenos a-Selineno 0.26 0.08
25 a-Amorfeno 0.09 0.03
26 Otros 2-Metil-6-metileno 0.1 0.03

-2-octeno
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Cuadro 18. Concenfraciones de los 29 compuestos en las 9 zonas muestreadas.

Compuesto I Il n v v Vi Vil Vill IX
o-Pingno 2.884 2316 3.268 3.347 3.634 2413 3.138 1.989 | 2.508
B-Pineno 0.557 0.446 0.548 0.601 0.605 0.433 0.565 0.393 | 0.448

(-)-ec-Tujeno 5313 4.506 5724 5.980 6.267 5229 5.701 4290 | 5.146
B-Mirceno 2.566 2.019 2.700 2.797 3N 2.295 279 1827 | 2218

oc-Terpineno 0.323 0.216 0.207 0.205 0.365 0.182 0.228 0.155 | 0.310
Limoneno 407 2.645 3.709 1.230 1.650 2.444 3297 2312 | 257
B-Ocimeno 0.020 0.020 0.030 0.034 0.060 0.030 0.030 0.020 | 0.020
p-Cimeno 0.068 0.121 0.185 0.205 0.064 0.201 0.212 0221 | 0.085

oc-Terpinoleno 0.284 0.261 0.241 0.264 0.362 0.192 0.236 0.204 | 0.299
3-Careno 0.561 0.410 0.620 0.557 0.200 0.571 0.400 0399 | 0.290
Pseudolimoneno 0.302 0.252 0.246 0.371 0.269 0.173 0.266 0.194 | 0.145
2-Careno 0.080 0.055 0.089 0.096 0.107 0.042 0.084 0.085 | 0.036
1,8-Cineol 26.246 27.440 26.836 27.260 28.240 24.746 23.99 25815 | 32.99
cis-B-Terpineol 0.678 0.655 0.706 0.661 0.700 0.581 0.652 0.539 | 0.466
Linalool 5.626 5.493 7.097 5.651 5.334 7.400 6.644 9.041 | 7.575
Terpinen-4-ol 2.147 1.637 1.851 2272 1.952 1538 2.044 1522 | 1.555
trans-2,7-Dimetil-4,6- 0.161 0.112 0.180 0.176 0.140 0.112 0.165 0138 | 0.114
octadien-2-ol
B-Citral 0.506 0.518 0.385 0.659 0516 0.273 0416 0.458 | 0.336

o-Terpineol 2.790 2.212 3.339 3.267 1.633 2.580 3.164 2912 | 2978
w-(itral 0.468 0.517 0.408 0.577 0.518 0.309 0.396 0.466 | 0.430
2-Nerolidol 1.247 0.737 1.090 1.511 0.992 0.745 1.402 0.621 | 0.462

Linalil antranilato 7.678 8.129 7.409 7.874 8.507 8.763 8.771 10.809 | 5.950
Terpenil acetato 30.368 29.926 28.728 27.606 24.759 30.262 29.139 29.230 | 29.287
Geranil acefato 0.798 0.390 0.640 0.464 0.370 0.620 0.553 0.39 | 0.324

Neril formato 1.961 1.065 1.565 1.830 3.831 2.106 2.590 1323 | 1.004

Efil-oc-isobutiroil 0.107 0.090 0.131 0.167 0.058 0.124 0.125 0.113 | 0.060

-acefato
oc-Selineno 0.334 0.312 0.350 0.230 0.144 0.258 0.343 0.195 | 0.154
oc-Amorfeno 0.078 0.075 0.128 0.133 0.104 0.062 0.063 0.058 | 0.074
2-Metil-6-metileno 0.099 0.114 0.164 0.139 0.072 0.117 0.105 0.077 | 0.105
-2-ocfeno
Total de area del 98.320 92.688 98.575 96.161 94.625 94.801 97.510 95.802 | 97.891
cromatograma %
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Grafica 15. Comparacién de la concentracion de las diferentes clases de compuestos volatiles en el aceite
de cadamomo. La cantidad de compuestos en cada grupo fue: 9 terpenos oxigenados, 5 esterificados, 12

= 41.00% Oxigenados
Bl 40.00% Esterificados
B 15.00% Monoterpenos
1 4.00% Sesqui/otros

monoterpenos y 3 sesquiterpenos/ofros.

Aceite 2019-2020

[ |
0.00 0.05

La gréfica 15 muestra la preponderancia de los terpenos
oxigenados y los terpenos esterificados en la composicién
quimica del aceite. Sin embargo, lo anterior se debe a la
mayor concentracion relativa de dos compuestos, el 1,8 cineol
en los oxigenados y del acetato de terpenilo en los esterificados.

Resultados del andlisis de variables mdltiples: drbol de
grupos por jerarquia

Se originé una nueva matriz de los 29 componentes
identificados transformando el valor numérico de la
concentracién a su valor como seno hiperbélico. Los datos

0.10 0.15 0.20
Distancias

Grafica 16. Arbol de grupos por jerarquia de los datos normalizados.

se normalizaron de esta manera con el objetivo de evitar
que la variancia encontrada estuviera influenciada por las
cifras més altas correspondientes a los dos compuestos
mayoritarios. En el cuadro 19 se presenta las cifras
normalizadas de los valores experimentales. Debe notarse
que los valores normalizados estédn en la misma dimensién
escalar.

En la gréfica 16 se muestra el resultado de la separacion
por grupos de las regiones de acuerdo a la composicién del
aceite voldtil. Se seleccionaron distancias promedio y la unién
de Pearson, siguiendo las recomendaciones del programa.
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Cuadro 19. Valores numéricos de lo matriz normalizada de los 29 compuestos en las 9 zonas muestreadas.

Compuesto I I Il v v Vi Vil Vil IX
o-Pineno 1.781 1577 1.900 1.923 2.002 1.615 1.861 1439 | 1.650
B-Pineno 0.531 0.433 0.524 0.570 0.573 0.421 0.538 0.383 | 0.434

(-)--Tujeno 2.372 221 2.445 2.488 2.535 2.356 244 2163 | 2.341
B-Mirceno 1.671 1.452 1.719 1.752 1.871 1.568 1.750 1.364 | 1.537

o-Terpineno 0.318 0.214 0.205 0.203 0.357 0.181 0.226 0.155 | 0.305
Limoneno 2.112 1.700 2.022 1.035 1.275 1.626 1.908 1575 | 1.655
B-Ocimeno 0.020 0.020 0.030 0.034 0.060 0.030 0.030 0.020 | 0.020
p-Cimeno 0.068 0.120 0.184 0.204 0.064 0.200 0.210 0.220 | 0.085

o-Terpinoleno 0.280 0.258 0.239 0.261 0.355 0.191 0.234 0.203 | 0.295
3-Careno 0.535 0.399 0.586 0.532 0.199 0.544 0.390 0.389 | 0.286
Pseudolimoneno 0.297 0.250 0.244 0.363 0.266 0.172 0.263 0.193 | 0.145
2-Careno 0.080 0.055 0.089 0.096 0.107 0.042 0.084 0.085 | 0.036
1,8-Cineol 3.961 4,005 3.983 3.999 4,034 3.902 3.871 3.944 | 4190
cis-B-Terpineol 0.635 0.615 0.657 0.620 0.653 0.553 0.613 0.5T6 | 0.451
Linalool 2.428 2.405 2.658 2.433 2.376 2.699 2.593 2898 | 2722
Terpinen-4-ol 1.507 1.268 1.375 1.559 1.422 1216 1.463 1.207 1.225
trans-2,7-Dimetil-4,6- 0.160 0.112 0.179 0.175 0.140 0.112 0.164 0137 | 0.113
octadien-2-ol
B-Citral 0.487 0.497 0.376 0.618 0.495 0.269 0.405 0.444 | 0.330

oc-Terpineol 1.750 1.535 1.920 1.900 1.266 1.676 1.869 1.790 | 1812
o-Citral 0.452 0.497 0.397 0.549 0.498 0.304 0.387 0.451 0.418
2-Nerolidol 1.046 2.736 4107 0.731 1.426 0.107 0.328 0.078 | 0.099

Linalil antranilato 2.736 2.792 2.700 2.761 2.838 2.867 2.868 3.076 | 2.484
Terpenil acetato 4107 4092 4.051 4011 3.903 4103 4.066 4069 | 4.071
Geranil acetato 0.731 0.380 0.603 0.449 0.362 0.586 0.528 0.386 | 0319

Neril formato 1.426 0.927 1.230 1.365 2.053 1.490 1.680 1.092 | 0.884

Etil-o<-isobutiroil 0.107 0.090 0.131 0.166 0.058 0.123 0.124 0.113 | 0.060

-acetato
o-Selineno 0.328 0.307 0.343 0.228 0.144 0.255 0.336 0.193 | 0.153
oc-Amorfeno 0.078 0.075 0.128 0.133 0.104 0.062 0.063 0.058 | 0.074
2-Metil-6-metileno 0.099 0.114 0.163 0.139 0.072 0.117 0.105 0.077 | 0.105

-2-octeno
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Se observa una separacioén significativa entre las regiones |,
II'y Il del resto de regiones. Luego, con una certeza menor,
la regién | es diferente a la regién I, y la regién V se separa
de las demds. Finalmente, la region IV se separa de las
regiones VI, VII, VIII, IX, las cuales son iguales.

Resultados del andlisis de variables mltiples: componentes
principales

La puntuacién de los dos primeros componentes principales
para las nueve regiones se listan en el cuadro 20. La gréfica
17 ilustra la separacién de las regiones lograda. El primer
componente PC1 separa las regiones |, Il, Il y V en lado

derecho del diagrama (la regién | estd levemente a la izquierda)
de acuerdo con 79.0 % de la variancia de los datos. El
segundo componente PC2 separa las regiones IV, Vy Vil en
la parte superior del diagrama de acuerdo con 9.7 % de la
variancia de los datos.

Por lo tanto, fue el primer componente principal el més
influyente, y dichos resultados coinciden con la conclusién
obtenida por el andlisis anterior del método de drbol de
grupos por jerarquia.

Como conclusién, enfonces, puede decirse que el aceite
extraido de las regiones |, II, Il y V es diferentes al aceite de
las ofras regiones.

|
Cuadro 20. Puntuaciones de los dos primeros componentes principales obtenidos de la matriz normalizada de los datos.

Region Departamento Componente Principal 1 Componente Principal 2
I Quiché -0.028 0.000
| Quiché 0.548 -0.133
Il Alta Verapaz 1.043 -0.058
IV Quiché -0.167 0.137
v Alta Verapaz 0.075 0.361
Vi Alta Verapaz -0.386 -0.023
Vil Alta Verapaz -0.294 0.077
Vil Alta Verapaz -0.407 -0.181
X Alta Verapaz -0.384 -0.180
Aocicne
E 0.42—— *
il K |
L | A | | | |
-0.'42 v -0.'21 = ﬂ.|21 0.42 n.L! ﬂ.‘!J i
I Watta verapaz
Grdfica 17. Andlisis de componentes principales de los datos normalizados.
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DISCUSION Y RESULTADOS

Con relacién a los datos de extraccion del aceite voldtil de
las semillas de cardamomo de las distintas regiones se deben
mencionar dos aspectos. Primero, los datos experimentales
mostrados en el cuadro 16 estuvieron abajo del valor minimo
del rango del contenido de aceite reportado en la literatura,
que como se expuso en la introduccién esté entre 3-8 % en
peso y base seca de la semilla sin céscara. Por ofro lado,
Morsy (2015) reporté para cardamomo de Guatemala un
contenido de aceite de 7.05 %. La muestra procesada estaba
seca, sin cascara, molida en un molino de martillos hasta un
tamano de particula de 0.5 mm. El aceite fue obtenido por
destilacién con vapor utilizando una trampa Clevenger para
recuperar el aceite. Es posible entonces, que la extraccién
llevada a cabo acé no se haya efectuado en condiciones
4ptimas, por ejemplo, se emple6 una semilla con cdscara,
la molienda no fue suficiente para alcanzar un tamafo de
particula adecuado, y posibles pérdidas de aceite en el
condensador, al no emplear una trampa Clevenger para
retenerlo. Segundo, el andlisis de variancia realizado con los

datos reportados mostré diferencias significativas con respecto
a las regiones de produccién. La grafica 18 muestra los
resultados. Se observa que la regién VI, con la mayor canfidad
de aceite reportada, difirié significativamente de las regiones
'y VIII. Ademds la regién Ill fue diferente a la region |, la cual
mostré la menor cantidad de aceite.

La cantidad de compuestos voldtiles listados en el cuadro 18
fue mayor que la cifra de voldtiles identificados en la primera
parte del estudio, listados en el cuadro 4. Pudieron existir
varias causas de lo anterior, pero es probable que haya
influido el hecho de que el listado del cuadro 4 se refiere a
voldtiles extraidos industrialmente; en cambio, los del cuadro
18, fueron extraidos a escala de laboratorio. En ambos casos,
las condiciones de: a) preparacién de las muestras de las
semillas y b) la operacién de la destilacién con vapor pudieron
ser diferentes. Sin embargo, la mayoria de compuestos del
cuadro 4 -extraccién industrial-, también estuvieron listados
en el cuadro 18 - extraccién a escala del laboratorio-.

%% %% P=0.0050

H
|

*%% P=0.0211

[ 1

T

w
1

-
1

*%% P=0.0112

o

| i

o
|

Porcentaje de rendimiento en base seca
(g de aceite/100 g semilla)
T

Grdfica 18. Resultados de la prueba de variancia de los datos experimentales del rendimiento de aceite de las semillas de cardamomo
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Los dos métodos de andlisis de variables multiples empleados
lograron identificar grupos de regiones con una composicion
diferente de su aceite voldtil. Como se muestra en la gréfica
19, lo anterior se debié principalmente a las variaciones en
la concentracion de algunos componentes entre las distintas
regiones.

Por otro lado, debe notarse que las concentraciones de los
componentes mayoritarios, 1,8-Cineol y Acetato de Terpenilo,
practicamente se mantuvieron relativamente constantes en
todas las regiones. Lo anterior, no se observé con los aceites
extrafdos industrialmente, en donde ambos compuestos
variaron significativamente entre las regiones, como se ilustré
en las grdficas 9a 'y 9b.

Muestras de aceite 2018-2020

45

35 4

3.0 4

25

2.0

Concentracion %

1.5 1

1.0 4

0.5 T T T T T

e : ¢ . ¢ m —&— 1.8-Cineol

—8— Linalool

—&— Linalil antralinato
—&— Terpenil acetato
—&— Neril formato
—&— u-Terpineol

| ] n v v

Vi Vil Vil IX

Region

Grdfica 19. Variacién de la concentracién de algunos compuestos del aceite voldtil entre las diferentes regiones.

CONCLUSIONES

* Se identificaron 29 compuestos voldtiles en el aceite de
cardamomo de nueve regiones productoras de los
departamentos de Quiché y Alta Verapaz.

* Empleando la matriz normalizada de los 29 componentes
y dos métodos de andlisis de variables miltiples se logré
identificar dos grupos de regiones cuya composicién del
aceite voldtil era distinta. El grupo de las regiones I, II, I, y
V por una lado, y por el ofro, las regiones iV, VI, VII, VIl y IX.

* La variacién de la concentracién de algunos componentes

en los aceites de las diferentes regiones fueron la causa
de dicha separacién. Sin embargo, los componentes
mayoritarios, 1-8 Cineol y Acetato de terpenilo se
mantuvieron constantes.

* Los rendimientos de aceite extraido en el laboratorio fueron
relativamente bajos comparados con los valores citados
en la literatura para muestras de Guatemala y otros lugares
geogrdficos.

* Las regiones VI y Il mostraron el mayor rendimiento.
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CONTRIBUCION DE LOS AUTORES

Ana Luisa Mendizébal de Montenegro recibié las muestras del aceite voldtil, realizé el andlisis quimico e identificé a los
componentes. Carlos Rolz llevé a cabo el andlisis matemdtico de los resultados.
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