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RESUMEN

Deteccidon de adulteraciones y/o contaminaciones
del aceite de oliva virgen extra con aceites de semillas y
aceite de orujo de oliva.

El objetivo de este trabajo ha sido determinar en un nu-
mero representativo de muestras de aceite de oliva virgen,
orujo de oliva y de semillas (girasol y soja) el contenido en
acidos grasos, escualeno vy triglicéridos, y los valores de pa-
rametros espectrofotométricos; asimismo, y en funcién de
los parametros diferenciadores de cada tipo de aceite, se in-
tenté detectar posibles contaminaciones y/o adulteraciones
del aceite de oliva virgen con aceites de semillas y orujo de
oliva. El valor de K,,, y la suma de los porcentajes de los is6-
meros trans-linoleico y trans-linolénico permitié detectar una
presencia del 10% de aceite de orujo refinado en aceite de
oliva virgen extra. Los valores de AECN42 y los porcentajes
de la suma de los isémeros trans-linoleico y trans-linolénico
permiten detectar el 1% y 2% de aceite refinado de girasol y
soja, respectivamente, en aceite de oliva virgen extra. La re-
alizacién de un andlisis discriminante con las variables
AECN42, AK y la suma de los isémeros trans-linoleico y
trans-linolénico permite diferenciar correctamente las tres
adulteraciones efectuadas: 1%, 2% y 10% con aceite de gi-
rasol, soja y orujo de oliva refinados, respectivamente.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de oliva virgen extra —Aceite
de semillas — Aceite de orujo de oliva — Adulteracion.

SUMMARY

Detection of contaminations and/or adulterations of
the extra virgin olive oil with seeds oils (sunflower and
soybean) and olive pomace oil.

The objective of this work was to determine the contents
of fatty acids, squalen and triglycerides and the values of
some spectrophotometric parameters in a representative
number of samples of refined seed oil (sunflower and
soybean), refined olive pomace oil and extra virgin olive oil
and to attempt the detection of possible contaminations
and/or adulterations of the virgin olive oil with seed oils or
residue olive oil from the differentiating parameters of each oil
type was carried out. The K,,, value and the sum of the
percentages of the trans-linoleic and trans-linolenic isomers
allow for detection of the presence of 10% refined residue
olive oil in extra virgin olive oil. The detection of 1% and 2%

sunflower and soybean oils respectively, in extra virgin olive
oil was possible through the AECN42 values and the
percentages of the sum of the isomeric trans-linoleic and
trans-linolenic. The three adulterations made (1%, 2% and
10% refined sunflower oil, refined soybean oil and refined
olive pomace oil, respectively, in extra virgin olive oil) were
correctly differentiated by applying discriminant analysis
techniques using AECN42, AK and the sum of the trans-
linoleic and trans-linolenic isomers as variables.

KEY-WORDS: Adulterations — Extra virgin olive oil —
Olive residue oil — Seed Refined oil.

1. INTRODUCCION

El aceite de oliva virgen es obtenido de los fru-
tos del olivo (Olea europea L.) por procedimientos
mecanicos u otros medios fisicos en condiciones,
especialmente térmicas, que no alteren sus propie-
dades (Consejo Oleicola Internacional).

El aceite de oliva representa sélo el 3,3% de la
produccidn del conjunto de aceites y grasas vege-
tales, concentrandose la produccion olivarera en
la cuenca del Mediterraneo; aproximadamente el
75% de esta produccion pertenece a los paises
de la Unién Europea y solamente Espana (Espana
es el primer pais productor y exportador del mun-
do) e ltalia producen la mitad del aceite de oliva
mundial.

El alto precio en el mercado y los conocidos be-
neficios para la salud atribuidos al aceite de oliva
(Visioli y Galli, 1998), hacen de este producto un
objetivo de diferentes tipos de fraudes tales como
adulteraciones por mezcla con otros aceites de dis-
tinta procedencia. Esto es especialmente cierto pa-
ra el aceite de oliva virgen extra que en los merca-
dos internacionales alcanza precios mucho mas
altos que cualquier otro tipo de aceite vegetal.

Existen en la bibliografia diferentes pruebas fisi-
cas, quimicas, cromatograficas y espectrofotomeétri-
cas que permiten detectar pequefas adiciones en
el aceite de oliva virgen extra de aceite de oliva de
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baja calidad (Blanch et al.,, 1998; Ruiz del Castillo
etal., 1998), aceite de avellana (Ruiz del Castillo et
al., 1998) y aceites de semillas (Amr y Abu al Rub,
1993; Favier et al., 1998). Dentro de las pruebas
clasicas se ha utilizado la determinacion del indice
de yodo, indice de saponificacién, viscosidad, den-
sidad, indice de refraccion, absorbancia ultraviole-
ta, fluorescencia y reacciones colorimétricas (Ordo-
vas, 2000).

La utilizacion de técnicas como la espectrosco-
pia de infrarrojo FT (Baeten et al., 1996; Aparicio y
Baeten, 1998; Tai et al., 2002), espectroscopia en el
infrarrojo medio (Marigheto et al., 1998), HPLC en
fase reversa acoplada a CG (Angerosa et al., 1997)
y RMN (Sacchi et al., 1996) permiten detectar la
presencia de cantidades inferiores al 1% de aceites
extrafas en aceite de oliva virgen extra.

Ademas de las adiciones intencionadas de acei-
tes de distintas procedencias al aceite de oliva vir-
gen extra, también y en algun punto de la cadena
de produccion pueden existir contaminaciones no
deseadas.

El objetivo de este trabajo fue, en primer lugar,
encontrar los parametros mas importantes que di-
ferencian los aceites de semillas (soja y girasol) re-
finados, orujo de oliva refinados y aceite de oliva
virgen extra que llegan a una empresa mezcladora
y envasadora de aceites y que provienen de distin-
tas refinerias y/o almazaras. Las cuantificaciones
realizadas (contenido en &cidos grasos, escualeno,
triglicéridos y valores de parametros espectrofoto-
métricos) se realizaron siguiendo métodos oficiales
utilizando técnicas cromatograficas y espectrofoto-
métricas sencillas de facil aplicacion en un labora-
torio de analisis.

Asimismo, y en funcion de los parametros dife-
renciadores de cada tipo de aceite, se intentara de-
tectar posibles adulteraciones y/o contaminaciones
de los aceites de semillas y orujo refinados en el
aceite de oliva virgen, adicionando intencionada-
mente distintas proporciones al aceite de oliva vir-
gen extra.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Toma de muestras

Para la realizacion de este trabajo se tomaron:
15 muestras de aceite virgen de la variedad “Picual”
(procedentes de distintas almazaras de la zona de
Jaén y Cdrdoba), 12 muestras de orujo de oliva re-
finado (obtenidas en tres refinadoras), 13 muestras
de girasol refinado (obtenidas en cuatro refinado-
ras) y 21 muestras de soja (obtenidas en dos refi-
nadoras).

Todas las muestras se tomaron de los camiones
cisterna a su llegada a la empresa Aceites Abril
S.A. (Ourense), analizandose el mismo dia de la re-
cepcion.

Se adulteraron distintas muestras de aceite de
oliva virgen extra (tomadas de forma aleatoria del
total de las muestras analizadas) con volumenes
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variables (del 15% al 0,2%) de los aceites de orujo
de oliva, girasol y soja refinados, también tomados
de forma aleatoria.

2.2. Métodos analiticos

La determinacion de los acidos grasos se reali-
z6 siguiendo el método descrito en el reglamento
CEE 796/2002. Para la separacion, identificacion y
cuantificacion se utilizé un equipo de cromatografia
de gases Agilent 6890 N (Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, USA) equipado con un inyector
manual split-splitless y un detector de ionizacion de
llama. Las condiciones cromatograficas seguidas
(rampas de temperatura y tiempos) aparecen reco-
gidas en la Tabla 1. La inyeccion se realizdé en mo-
do splitless, siendo la temperatura del inyector de
250 °C y la del detector de 300 °C.

La separacion de los diferentes &cidos grasos
se llevé a cabo en una columna DB-23; 60 m; 0,32
mm de diametro interno (J&W Scientific, Folson,
California, USA).

Para la determinacion de escualeno se pesaron
0,1 g de muestra en un tubo de ensayo al que se le
afnadieron 15 mL de hexano, y posteriormente 0,2
mL de hidréxido potésico 2 N en etanol. Se agitd in-
tensamente durante 1 minuto y posteriormente se
dejé en reposo hasta la separacién de las dos fa-
ses. De la fase organica se recogieron 1,5 mL que
se diluyeron con 5 mL de hexano, inyectando 0,2 pL
en el cromatégrafo de gases. Las condiciones cro-
matograficas fueron las seguidas en la determina-
cion de los éacidos grasos. Para la cuantificacion,
utilizando estandar externo, se prepardé una curva
de calibrado empleando distintas concentraciones
de escualeno que fue suministrado por Sigma Che-
mical Co. (Saint Louis, MO, USA).

La determinacién de triglicéridos se realizo si-
guiendo el método descrito en el Reglamento CEE
2568/1991. Se pesaron 0,2 g de aceite a los que se
le anadié 5 mL de acetona. Después de homoge-
neizar se tomaron 10 pL y se inyectaron en el cro-
matégrafo de liquidos de alta resolucidon Agilent
1100 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA)
equipado con un detector de indice de refraccion.
La separacion se llevo a cabo en una columna
Spherisor RP-18 (100 A; 250 x 4 mm). La fase mo-
vil utilizada fue acetona-acetonitrilo (1:1). El flujo

Tabla 1
Condiciones del desarrollo cromatografico
seguidas en la identificacion y cuantificacion
de los acidos grasos y del escualeno

Rampa 2C/min T (¢C) Tiempo de

mantenimiento (min)

Inicial 50 2
Rampa 1 10 180 5
Rampa 2 5 240 8
Rampa 3 10 260 3
Rampa 4 0 0 0
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empleado fue de 1,2 mL/min y la temperatura del
detector y la columna fue de 40 °C.

El parametro ECN42 experimental se calculd
sumando los porcentajes de las areas de los trigli-
céridos con numero equivalente de carbonos 42 y
el parametro AECN42 por diferencia entre el valor
de ECN42 experimental y un ECN42 tedrico, obte-
nido teniendo en cuenta los &cidos grasos que for-
man los triglicéridos (Reglamento 2472/1997).

La prueba espectrofotométrica se realizd si-
guiendo el procedimiento descrito en el reglamento
CEE 2568/1991. Se pesaron 0,1 g de aceite y se di-
solvieron en ciclohexano, hasta un volumen de 10
mL. A continuacion se determiné la absorbancia de
la muestra a las longitudes de onda 232, 266, 270,
274 nm. Esta determinacion se realiz6 utilizando un
espectrofotémetro Agilent 8453 (Agilent Technolo-
gies, Santa Clara, CA, USA). Se obtuvieron los pa-
rametros K,z,, Kogs, Koz, Ko7s y CON los valores de
Koes, Koo ¥ Kozs S€ calculd el parametro AK.

2.3. Analisis estadistico

Para la comparacion de los parametros estudia-
dos en los distintos aceites, se realizé un analisis de
varianza (ANOVA) con un intervalo de confianza del
95% (p = 0,05) utilizando el programa informatico
Statistica 5.1 para Windows (Statsoft, Tulsa, OK,
USA). Una vez determinada la existencia de diferen-

cias significativas se efectud un andlisis discriminan-
te utilizando el mismo programa informatico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se muestran los valores de los con-
tenidos en acidos grasos, escualeno, triglicéridos y
parametros espectrofotométricos, obtenidos en las
muestras de aceite de oliva virgen, orujo de oliva
refinado y aceites de girasol y soja refinados.

Se observa una baja desviacion en todos los pa-
rametros estudiados para un mismo tipo de aceite.
Estos aceites llegan a la empresa Aceites Abril siem-
pre desde las mismas almazaras y refinadoras, que
proporcionan aceites con caracteristicas organolép-
ticas y quimicas constantes con el fin de suministrar
al consumidor siempre productos homogéneos.

Los contenidos en &cidos grasos (expresados co-
mo porcentaje del total de &cidos grasos) en los acei-
tes de oliva virgen extra y de orujo refinado, se en-
cuentran dentro de los limites establecidos por el
Reglamento de la Comunidad Econdmica Europea
(Reglamento CEE N° 796/2002) y el Consejo Oleico-
la Internacional. Los valores encontrados en el aceite
de oliva virgen extra, también estan dentro del amplio
rango de valores encontrados en la bibliografia para
aceites de oliva producidos en distintos paises (Boe-
kennogen, 1986; Bruni et al., 1994; Esti et al., 1996;

Tabla 2
Contenido en acidos grasos, escualeno y valores de ECN42, AECN42 y parametros espectrofotométricos
de 15 muestras de aceite de oliva virgen extra, 12 de aceite de orujo de oliva refinado, 13 de aceite

de girasol refinado y 21 de aceite de soja refinado (valores medios *+ desviacion estandar)

Orujo de Oliva Oliva Virgen Girasol Soja Refinado
Refinado Extra Refinado

C14:.0* 0,02 + 0,001 0,01 + 0,00 0,08 + 0,02 0,08 + 0,01
C16:0* 11,43 £ 0,23 11,59 £ 0,79 6,62 + 0,28 11,50 £ 0,45
C16:1* 0,92 + 0,04 0,97 + 0,17 0,12 = 0,02 0,11 = 0,01
C17:0* 0,06 + 0,01 0,06 + 0,01 0,04 + 0,001 0,10 £ 0,01
C17:1* 0,11 £ 0,03 0,12 £ 0,03 0,03 + 0,001 0,05 + 0,001
C18:0* 2,80 +0,12 3,05 + 0,29 4,27 + 0,30 4,30 + 0,28
c18:1* 73,39 + 1,07 77,66 + 1,41 24,83 + 3,52 23,24 + 1,13
C18:2¢ 9,45 £ 1,17 5,09 + 0,75 62,62 + 3,32 52,34 + 0,82
C18:3* 0,78 = 0,05 0,69 + 0,07 0,17 = 0,07 7,14 £ 0,48
C20:0* 0,42 + 0,02 0,35 + 0,02 0,27 £ 0,05 0,36 + 0,03
C20:1* 0,38 + 0,03 0,26 + 0,03 0,22 + 0,08 0,30 + 0,03
C22:0* 0,16 = 0,02 0,10 = 0,02 0,58 + 0,09 0,37 = 0,05
C24.0* 0,07 + 0,01 0,05 + 0,01 0,17 £ 0,07 0,11 £ 0,02
Trans-O 0,13 £ 0,07 0,02 + 0,01 0,22 + 0,05 0,19 £ 0,07
Trans-L + trans-L, 0,15 + 0,03 0,02 + 0,01 0,17 = 0,03 0,24 + 0,08
AGS* 14,96 + 0,27 15,22 + 0,69 12,01 £ 0,44 16,81 + 0,28
AGMI* 74,79 £ 1,10 79,00 + 1,25 25,19 + 3,565 23,70 £ 1,13
AGPI* 10,24 + 1,17 5,77 + 0,79 62,79 + 3,33 59,48 + 1,14
ECN42,,, (%) 0,83+ 0,12 0,29 + 0,08 - -
AECN42 (%) 0,27 £ 0,15 0,06 + 0,05 - -

E (mg/100 g aceite)

162,09 + 37,88

553,33 + 79,31

230 3,21 £ 0,29 1,65 + 0,24 - -
270 1,22 + 0,13 0,13+ 0,03 - -
AK 0,11 £ 0,02 0,002 + 0,001 - -

* Expresado como porcentaje de los acidos grasos totates

AGS: Sumatorio del porcentaje de acidos grasos saturados; AGMI: Sumatorio del porcentaje de acidos grasos monoinsaturados; AGPI:
Sumatorio del porcentaje de acidos grasos poliinsaturados; E: contenido en escualeno en mg/100 g; Trans-O: Isomero trans del &cido
oleico (C18:1), Trans-L + trans-L,: Sumatorio de isomeros trans del &cido linoleico (C18:2) y linolénico (C18:3)
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Giacometti y Milin, 2001), sin embargo, difieren sen-
siblemente en el contenido de algunos &cidos grasos
de aceites producidos en la regién italiana de Tus-
cany (Pinelli et al., 2003) donde se encuentran valo-
res mas bajos de acido estearico (1,72%) y oleico
(59%) y mas altos de &cido linoleico (19,8%).

La composicion en acidos grasos del aceite de
oliva varia mucho dependiendo del tipo de cultivo,
de las condiciones climaticas locales (Cimato,
1990; Mousa et al., 1996) y de otra serie de facto-
res como los relacionados con la tecnologia de
extraccion (Garcia et al,, 1996). En Espaha, se
han realizado estudios exhaustivos que versan so-
bre la influencia de estos parametros en la pro-
duccion de aceite a partir de aceitunas de distin-
tas variedades como la Picual, Hojiblanca,
Arbequina y Cornicabra (Aparicio et al., 1990;
Graell et al., 1993; Hidalgo et al., 1993; Motilva et
al., 1998; Cert et al., 1992; Salvador et al., 2001;
Salvador et al., 2003).

Los resultados obtenidos de la composiciéon en
acidos grasos pertenecen a aceite de oliva virgen
extra elaborada en distintas almazaras de las pro-
vincias de Jaén y Cérdoba durante los afios 2002 y
2003, utilizando aceitunas de la variedad Picual,
siendo los valores obtenidos semejantes a los
aportados por Aparicio et al. (1990) en un estudio
encaminado a la caracterizacion de los aceites de
oliva virgenes andaluces.

Los parametros ECN42 y AECN42 fueron supe-
riores en el aceite de orujo refinado que en el de oli-
va virgen extra como consecuencia de un mayor
porcentaje de acidos grasos poliinsaturados. Los
valores de ambos parametros estan dentro de los
limites establecidos en el Reglamento CEE
796/2002.

Los valores de K,,,, Ky70y AK (que nos indicari-
an el estado de conservabilidad del aceite de oliva
virgen extra), también se encuentran dentro de los
limites establecidos en el Reglamento de la Comu-
nidad Econémica Europea y también son semejan-
tes a los encontrados en la bibliografia en aceites
de distintas procedencias y variedades (Giacometti
y Milin, 2001; Ranalli et al., 2001) lo que nos indica
el buen estado de conservacion de estos aceites.

Como consecuencia del refinado y debido a la
produccién de dienos y trienos conjugados (Lazdn
et al.,, 1994), que también absorben a la longitud de
onda de 270 nm y 232 nm, los valores de estos pa-
rametros (K,s,, Ko7y AK) son superiores en el acei-
te de orujo refinado, encontrandose estos también
dentro de los limites establecidos en Reglamento
CEE 796/2002. Los valores de estos parametros
permiten diferenciar el aceite de oliva virgen extra
del aceite de orujo refinado.

El contenido en escualeno, expresado como
mg/100 g de aceite, es mas elevado en el aceite de
oliva virgen extra (553,33) que en el de orujo refi-
nado (162,09), hecho ya observado por distintos
autores y que es consecuencia de la isomerizacion
producida durante la etapa de refinado (Varela et
al., 1988; Mariani et al., 1992), de ahi los menores
contenidos en el aceite de orujo refinado. Los valo-
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res obtenidos en el aceite de oliva virgen estan
dentro del amplio rango encontrado en la bibliogra-
fia (136 — 708 mg/100 g) para este tipo aceite de
distintas variedades y procedencias (Boekenno-
gen, 1986; Mataix y Martinez, 1988) pero superio-
res a los encontrados por Giacometti y Milin (2001)
y Mannina et al. (2001) en aceites producidos en
Argentina, ltalia y Croacia.

En base a estos resultados y teniendo en cuen-
ta los valores de los parametros que mas discrimi-
nan los aceites de oliva virgen extra y de orujo refi-
nado (contenido en escualeno y el parametro AK) y
realizando un analisis discriminante hemos podido
diferenciar y clasificar correctamente ambos acei-
tes, siendo las funciones de discriminacion:

Aceite de oliva virgen extra:
F = 0,1446 x [escualeno] — 92,9618 x
AK — 40,1483

Aceite de orujo refinado:
F =0,0219 x [escualeno] + 767,6096 x
AK — 44,0983

En cuanto a los aceites de semillas, se diferen-
cian entre si y con los aceites de oliva virgen extra
y de orujo refinado por la composicién de acidos
grasos. Los aceites de soja y girasol poseen mayo-
res contenidos en triglicéridos ricos en acidos lino-
leicos como la trinoleina y como consecuencia los
porcentajes medios de este acido graso son del
62,62% y 52,34% en los aceites de girasol y soja
refinados, respectivamente, y muy superiores a los
que presentan el aceite de oliva virgen extra
(5,09%) y el de orujo refinado (9,45%).

Los porcentajes medios de los acidos grasos en
los aceites de soja y girasol se encuentran dentro de
los limites establecidos en el Real Decreto 308/1983
y dentro del rango de valores determinados por
otros autores (Varela et al., 1988; Sipos y Szuhaj,
1996; Garcia et al., 1998; Demir y Cetin, 1999).

Como cabria esperar, en los aceites de semillas
no se detectd escualeno ya que éste, se encuentra
en concentraciones muy bajas en los aceites de gi-
rasol (entre 8 y 19 mg/100 g aceite) y en los aceites
de soja (entre 7 y 17 mg/100 g aceite) (Mehlenba-
cher, 1986), y como consecuencia del refinado y por
una isomerizaciéon (Mariani et al., 1992) se transfor-
maria en compuestos de masa molecular 410 y 408
(Mariani et al., 1992; Lanzén et al., 1994).

Para realizar el estudio de adulteracion y/o con-
taminacion, se le adicionaron a distintas muestras
de aceite de oliva virgen extra (tomadas de forma
aleatoria del total de las muestras analizadas) volu-
menes variables (entre el 15% y 0,2%) de aceite de
orujo de oliva refinado, aceite de girasol refinado y
aceite de soja refinado tomadas también de forma
aleatoria, hasta llegar a un aceite que presenta
alguno de los parametros estudiados fuera de los
limites establecidos en el Reglamento CEE
796/2002 para el aceite de oliva virgen extra.

En la Tabla 3 se muestran los valores de los pa-
rametros composicionales y espectrofotométricos
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Tabla 3

Contenido en acidos grasos, escualeno y valores de ECN42, AECN42 y parametros espectrofotométricos
de 5 muestras de aceite de oliva virgen extra adulteradas cada una de ellas con el 10% de aceite de orujo
de oliva refinado (A), el 1% de aceite de girasol refinado (B) y el 2% de aceite de soja refinado
(valores medios + desviacion estandar)

Oliva Virgen Extra A B C
C14:0* N.D. N.D. N.D. N.D.
c16:0* 12,17 + 0,84° 12,40 = 1,31° 12,22 + 1,10° 12,14 + 0,61°
c16:1* 1,09 + 0,18° 1,04 + 0,09 1,03 + 0,09 1,04 + 0,09
Cc17:0* 0,06 + 0,01° 0,07 + 0,02° 0,07 + 0,02° 0,07 + 0,02°
C17:1* 0,12 + 0,02° 0,13 + 0,04° 0,13 + 0,05° 0,13 + 0,05°
C18:0* 2,91 +0,18° 3,14 + 0,37° 3,21 +0,41° 3,20 + 0,42°
cis:1* 77,08 + 1,447 75,56 + 2,022 75,35 + 2,02° 74,84 + 1,527
c18:2* 5,03 + 0,52° 6,16 + 0,85% 6,52 + 1,04° 6,97 + 1,05°
C18:3* 0,74 + 0,02° 0,71 + 0,04° 0,70 = 0,04° 0,85 + 0,05°
C20:0* 0,36 + 0,01° 0,36 + 0,02° 0,36 + 0,02° 0,36 + 0,01°
C20:1* 0,28 + 0,04° 0,26 + 0,01° 0,25 + 0,02° 0,25 + 0,02°
C22:0* 0,10 = 0,01° 0,10 = 0,02° 0,11 = 0,02° 0,10 = 0,01°
C24:0* 0,05 + 0,01° 0,05 + 0,01° 0,05 + 0,01° 0,05 + 0,01°
Trans-O 0,01 + 0,002° 0,03 + 0,01° 0,01 + 0,001° 0,01 + 0,002°
Trans-L + trans-L, 0,02 + 0,01° 0,06 + 0,01° 0,05 + 0,01° 0,06 + 0,01°
AGS* 15,65 + 0,76° 16,14 = 1,172 16,02 + 0,97° 15,93 + 0,40°
AGMI* 78,57 + 1,26° 77,00 = 1,907 76,76 + 1,90° 76,25 + 1,37°
AGPI* 5,78 + 0,52° 6,87 + 0,87% 7,22 +1,06° 7,82+1,9°
ECN42,,, (%) 0,28 + 0,09° 0,45 + 0,05° 0,71 +£0,13° 0,98 + 0,29°
ACN42 (%) 0,07 + 0,04° 0,12 + 0,02° 0,36 + 0,07° 0,55 + 0,21°

E(mg/100g aceite)

560,32 + 47,07°

381,94 + 49,34

531,13 + 71,95%

485,47 + 54,36*

Koo 1,60 + 0,21° 1,86 + 0,14° 1,72 + 0,11% 1,77 + 0,16%
Kzro 0,13 + 0,03° 0,25 + 0,04° 0,21 + 0,04° 0,16 + 0,02%
AK 0,002 + 0,001° 0,009 + 0,001° 0,007 = 0,001° 0,002 = 0,001°

@4 Valores con distinto superindice en la misma fila resultaron significativamente diferentes (p < 0,05).

* Expresado como porcentaje de los acidos grasos totales

AGS: Sumatorio del porcentaje de acidos grasos saturados; AGMI: Sumatorio del porcentaje de acidos grasos monoinsaturados; AGPI:
Sumatorio del porcentaje de acidos grasos poliinsaturados; E: contenido en escualeno, Trans-O: Isomero trans del &cido oleico (C18:1),
Trans-L + trans-L,: Sumatorio de isomeros trans de acido linoleico (C18:2) y linolénico (C18:3). N.D.: No detectado.

de los aceites adulterados y/o contaminados. Los
resultados que se presentan son los obtenidos al
adulterar cinco muestras distintas de aceite de oli-
va virgen extra de la variedad Picual.

Se ha podido detectar adulteraciones: con el
10% de aceite de orujo de oliva refinado (A), con el
1% de aceite de girasol refinado (B) y con el 2% de
soja refinado (C).

En funcién de los parametros que diferencian
los distintos aceites y teniendo en cuenta ademas
los isémeros trans del acido linoleico y linolénico
(formados durante el refinado de los aceites) he-
mos podido constatar (teniendo como referencia
los limites establecidos en el Reglamento CEE
796/2002) que los parametros K,,, y la suma de los
porcentajes de los acidos grasos trans linoleico vy li-
nolénico permiten detectar la adulteracion Ay final-
mente, el parametro AECN42 y la suma de los por-
centajes de los &acidos grasos trans linoleico y
linolénico la adulteracion By C.

Gamazo et al. (2002) determinando el contenido
en acidos grasos por GC-MS, limité la deteccion del
aceite de girasol refinado a partir del 1% en el acei-
te de oliva virgen extra.

Tomando como variables discriminantes los pa-
rametros AECN42, AK, concentracién de escualeno
y la suma de los porcentajes de los isomeros trans-
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linoleico y trans-linolénico (Trans-L + trans-L,)) se ha
podido diferenciar correctamente la adulteracion
efectuada (A, By C).

Las funciones de discriminacién obtenidas y la
representacion grafica (Figura 1) de los valores de
dichas funciones para todas las muestras de aceite
adulteradas se muestran a continuacion:

45
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Figura 1
Representacion gréfica de los valores de las funciones de
discriminacion canoénicas de las muestras de aceite
adulteradas con el 10% de aceite de orujo de oliva refinado
(A), el 1% de aceite de girasol refinado (B) y el 2% de aceite
de soja refinado.
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F1 = - 0,67832 x AECN42 + 1,6863 x AK —
—1,4007 [escualeno] — 0,27594 x [L + Ln]

F2 = 0,577524 x AECN42 + 0,34491 x AK +
+ 0,5726 [escualeno] — 0,75295 x [L + Ln]

AGRADECIMIENTOS

Los autores desean expresar su agradecimiento
a la empresa Aceites Abril S.L. por la ayuda presta-
da en la realizacion de este trabajo.

REFERENCIAS

Amr AS, Abu Al Rub Al. 1993. Evaluation of the Bellier
Test in the Detection of Olive Oil Adulteration with Ve-
getable Oils. J. Sci. Food Agric. 61, 435-437.

Angerosa F, Camara L, Cumitini S, Gleixner G, Reniero F.
1997. Carbon stable isotopes and olive oil adulteration
with pomace oil. J. Agric. Food Chem. 45, 3044-3048.

Aparicio R, Baeten V. 1998. Fats and Oils Authentication
by FT Raman. Ocl-Oleagineux Corps Gras Lipides 5,
293-295.

Aparicio R, Ferreiro L, Cert A, Lazon A. 1990. Caracteri-
zacion de aceites de oliva virgenes andaluces. Gra-
sas Aceites 41, 23-39.

Baeten V, Meurens M, Morales MT, Aparicio R. 1996. De-
tection of Virgin Olive Oil Adulteration by Fourier
Transform Raman Spectroscopy. J. Agric. Food Chem.
44, 2225-2230.

Blanch GP, Villen J, Herraiz M. 1998. Rapid Analysis of
Free Erythrodiol and Uvaol in Olive Oils by Coupled
Reversed Phase Liquid Chromatography—Gas Chro-
matography. J. Agric. Food Chem. 46, 1027-1030.

Boekennogen HA. 1986. Analysis and Characterization
of Qils, Fats and Fats Products. John Willey & Sons,
Inc. New York. EE.UU.

Bruni U, Cortesi N, Fiorino P. 1994. Influence of agricultu-
ral techniques, cultivar and area of origin on charac-
teristics of virgin olive oil and on levels of some its mi-
nor components. Olivae 53, 28-33.

Cert A, Alba J, Camino MC, Ruiz A, Hidalgo F, Moreda W,
Moyano MJ, Martinez F, Tubaileh R, Olias JM. 1992.
Influencia de los sistemas de extraccion sobre las ca-
racteristicas y los componentes menores del aceite
de oliva virgen extra. Olivae 79, 41-50.

Cimanto A. 1990. Effect of agronomic factors on virgin oli-
ve oil quality. Olivae 31, 20-31.

Demir C, Cetin M. 1999. Determination of tocopherols,
fatty acids and oxidative stability of pecan, walnut and
sunflower oils. Deutsche Lebensmittel Rundschau 95,
278-282.

Esti M, Gambacorta G, Carrone A, Tivisonno MC. 1996.
Caratteristiche qualitative e compositive di oli vergini
di oliva in Molise. Riv. Ital. Sost. Grasse 73, 101-106.

Favier JP, Bicanic D, Cozijnsen J, Veldhuizen B, Helander
P. 1998. CO,, Laser Infrared Optothermal Spectros-
copy for Quantitative Adulteration Studies in Binary
Mixtures of Extra-Virgin Olive Oil. J. Am. Oil Chem.
Soc. 75, 359-362.

Gamazo J, Garcia S, Simal J. 2002. Control of contami-
nation of olive oil by sunflower seed oil in bottling
plants by GC-MS of fatty acid methyl esters. Food
Control 7, 463-467.

Garcia JM, Gutiérrez F, Barrera MJ, Albi MA. 1996. Sto-
rage of mill olives on an industrial scale. J. Sci. Food
Agric. 44, 590-593.

102

Garcia MC, Marina ML, Laborda F, Torre M. 1998. Che-
mical characterization of commercial soybean pro-
ducts. Food Chem. 62, 325-331.

Giacometti J, Milin C. 2001. Composition and qualitative
characteristics of virgin olive oils produced in Nor-
thern Adriatic region, Republic of Croatia. Grasas
Aceites 52, 397-402.

Graell J, Arbds J, Durd V, Clota J, Torrelles R, Ciria R,
Puig J, Munté M. 1993. Calidad del aceite de oliva vir-
gen D.O. Borjas Blancas. Alimentacion Equipos y Tec-
nologia Octubre 9, 97-127.

Hidalgo F, Navas MA, Guinda A, Ruiz A, Leén M, Lazén
A, Maestro R, Janer ML, Pérez MC, Cert A, Alba J,
Gutiérrez F, Dobargantes MC, Graciani E. 1993. La
calidad del aceite de oliva virgen: posibles nuevos cri-
terios para su evaluacion. Grasas Aceites 44, 10-17.

Lanzoén A, Albi T, Cert A, Gracian J. 1994. The hydrocar-
bon fraction of virgin olive oil and changes resulting
from refining. J. Am. Oil Chem. Soc. 71, 285-291.

Mannina L, Fontanazza G, Patumi M, Ansanelli G, Se-
gre A. 2001. ltalian and Argentine olive oils: a NMR
and gas chromatographic study. Grasas Aceites 52,
380-388.

Mariani C, Venturini S, Bondioli D, Fedeli E, Grob K. 1992.
Evaluation of the Variations Products by Bleaching
Process on the more meaningful minor components,
free and esterified in olive oil. Riv. ltal. Sost. Grasse
69, 393-398.

Marigheto NA, Kemsley EK, Defernez M, Wilson RH.
1998. A Comparison of Mid-Infrared and Raman
Spectroscopies for the Authentication of Edible Oils.
J. Am. Oil Chem. Soc. 75, 987-992.

Mataix y Martinez 1988. El aceite de oliva, bases para el
futuro. Direccidon General de Investigacion y Exten-
sién Agrarias. Consejeria de Agricultura y Pesca. Jun-
ta de Andalucia. Sevilla. Espafa.

Mehlenbacher VC. 1986. The analysis of fats and oils. The
Gerard Press Publ. IL. Boston. EE.UU.

Motilva MJ, Jaria |, Belart I, Romero MP. 1998. Estudio de
la calidad del aceite de oliva virgen de la Denomina-
cion de Origen Les Garrigues (Lleida) durante la cam-
paha 1995/96. Grasas Aceites 49, 425-433.

Mousa YM, Gerasopoulos D, Metzidakis |, Kiritsakis A.
1996. Effect of altitude on fruti and oil quality charac-
teristics of Mastoides olives. J. Sci. Food Agric. 71,
345-350.

Ordovas JM. 2000. Olives and olive oils. En: Wiley Ency-
clopedia of Food Science and Technology 2nd Ed.,
Frederic J.F. (Ed.). John Wiley & Sons Inc., New York.
EE.UU. pp. 1745-1779.

Pinelli P, Galardi C, Mulinacci N, Vincieri FF, Cimato A,
Romani A. 2003. Minor polar compound and fatty acid
analysis in monocultivar virgin olive oils from Tuscany.
Food Chem. 80, 331-336.

Ranalli A, Cabras P, Lannucchi E, Contento S. 2001. Li-
pochromes, vitamins, aromas and other components
of virgin olive oil affected by processing technology.
Food Chem. 73, 445-451.

Real Decreto n° 308/1983 de 25 de enero. Reglamenta-
cion Técnico-Sanitaria de los Vegetales Comestibles.
BOE n° 44 (23/02/83) pp. 4853. Rectificado BOE n°
117 (17/05/83) pp. 13675.

Reglamento CEE n° 2568/1991 de 11 de julio relativo a
las caracteristicas de los aceites de oliva y de los
aceites de orujo de oliva y sobre sus métodos de ana-
lisis. DOCE n° 248 (05/11/91) pp. 1-83. Rectificado
DOCE n° 347 (28/11/92) pp. 69.

Reglamento CEE n° 2472/1997 de 11 de diciembre que
modifica el Reglamento (CEE) n° 2568/91 relativo a

GRASAS Y ACEITES, 59 (2), ABRIL-JUNIO, 5-11, 2008, IssN: 0017-3495



DETECCION DE ADULTERACIONES Y/O CONTAMINACIONES DEL ACEITE DE OLIVA VIRGEN EXTRA CON ACEITES DE SEMILLAS...

las caracteristicas de los aceites de oliva y de los
aceites de orujo de oliva y sobre sus métodos de ana-
lisis y el Reglamento (CEE) n° 2658/87 del Consejo
relativo a la nomenclatura arancelaria y estadistica y
al arancel aduanero comun. DOCE n° 341 (12/12/97)
pp. 25-40. Rectificado DOCE n° 7 (13/01/98) pp. 56 y
DOCE n° 63 (04/03/98) pp. 34.

Reglamento CEE n° 796/2002 de 6 de junio que modifi-
ca el Reglamento (CEE) n° 2568/1991 de 11 julio
1991 (LCEur 1991, 1074 y LCEur 1992, 3597), relati-
vo a las caracteristicas de los aceites de oliva y de los
aceites de orujo de oliva y sobre sus métodos de ana-
lisis, asi como las notas complementarias que figuran
en el Anexo del Reglamento (CEE) n° 2658/1987 de
23 julio 1987 (LCEur 1987, 3037 y LCEur 1988,
2637), relativo a la nomenclatura arancelaria y esta-
distica y al arancel aduanero comun. DOCE n° 128
(15/05/02) pp. 8-29.

Ruiz del Castillo ML, Caja MM, Herraiz M, Blanch GP.
1998. Rapid Recognition of Olive Oil Adulterated with
Hazelnut Oil by Direct Analysis of the Enantiomeric
Composition of Filbertone. J. Agric. Food Chem. 46,
5128-5131.

Sacchi R, Patumi M, Fontanazza G, Barone P, Fiordipon-
ti P, Mannina L, Rossi E, Segre AL. 1996. A high-field
-1H nuclear magnetic resonance study of the minor

GRASAS Y ACEITES, 59 (2), ABRIL-JUNIO, 5-11, 2008, IssN: 0017-3495

components in virgin olive oils. J. Am. Oil Chem. Soc.
73, 747-758.

Salvador MD, Aranda F, Gomez Alonso S, Fregapane G.
2001. Cornicabra virgin olive oil: a study of five crop
seasons. Composition, quality and oxidative stability.
Food Chem. 74, 267-274.

Salvador MD, Aranda F, Gémez Alonso S, Fregapane G.
20083. Influence of extraction system, production year
and area on Cornicabra virgin olive oil: a study of five
crop seasons. Food Chem. 80, 359-366.

Sipos EE y Szuhaj BE. 1996. Soybean Qil. En: Bailey’s In-
dustrial Oil and Fat Products. Hui Y.H. (Ed). Jonh Wi-
lley & Sons. New York. EE.UU. pp. 497-601.

Tay A, Sing RK, Krishnan SS, Gore JP. 2002. Authentica-
tion of Olive Oil Adulterated with Vegetable Oils Using
Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Lebens.
Wiss. Technol. 35, 99-103.

Varela G, Render AE, Morton ID. 1988. Frying of food.
Ellis Horwood Ltd. Chichester. Reino Unido.

Visioli F, Galli C. 1998. The effect of minor constituents of
olive oil on cardiovascular disease: new findings. Nu-
trition Rev. 56, 142-147.

Recibido: 23/1/07
Aceptado: 19/10/07

103



