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RESUMEN

Determinacidén de trazas metalicas en aceites vege-
tales de Espafna y Marruecos mediante espectroscopia
de absorcion con camara de grafito después de la diges-
tiéon en horno de microondas.

En el presente trabajo se propone un método simple y
rapido de andlisis para la determinacion de trazas metalicas
(Cd, Cr, Cu, Mn, y Pb) en diferentes tipos de aceites vegeta-
les. El procedimiento consiste en el tratamiento previo de la
muestra mediante digestion con horno de microondas y en
el andlisis mediante espectroscopia de absorcion atémica
con atomizacion electrotérmica. El método ofrece una bue-
na linealidad y sensibilidad para los cinco metales determi-
nados, con limites de deteccién comprendidos entre 0,06-
2,15 pg/kg. La precisiéon del método expresada como
desviacion estandar relativa oscila entre 2,6 y 4,2 %. Para el
estudio de la exactitud se analiz6 un aceite de referencia
(Used Oil HU-1) con las concentraciones de metales certifi-
cadas, obteniéndose unos resultados satisfactorios. La me-
todologia desarrollada se aplicé a la determinacion de meta-
les en diferentes tipos de aceite vegetales (oliva virgen,
oliva, girasol, maiz y de orujo) de distinta procedencia
(Espaha y Marruecos). Los resultados obtenidos han puesto
de manifiesto que el contenido de metales depende del
aceite analizado, y en el caso del aceite de oliva varia de-
pendiendo del pais de procedencia, obteniéndose unos va-
lores elevados para el plomo en las muestras producidas en
Marruecos.

PALABRAS CLAVE: Aceites vegetales - Digestion micro-
ondas - Espectroscopia de absorcion atdmica con atomiza-
cion electrotérmica - Metales.

SUMMARY

Determination of metal traces in vegetable oils from
Spain and Morocco by graphite chamber atomic
absorption spectroscopy following microwave digestion.

A simple, rapid analytical method for determining traces
of Cd, Cr, Cu, Mn and Pb in in various types of vegetable oils
is proposed. Samples are digested in a microwave oven and
then analyzed by atomic absorption spectroscopy with
electrothermal atomization. The proposed method exhibits
good linearity and sensitivity to the five metals, which it can
determine with detection limits over the range 0.06-2.15
lg’kg. Its precision, as relative standard deviation, ranges
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from 2.6 to 4.2%. Its accuracy was assessed by using it to
analyze a reference material consisting of Used Oil HU-1,
which contains certified metal concentrations, and was found
to be quite acceptable. The proposed method was applied to
the determination of the five metals in virgin olive, olive,
sunflower, maize and pomace olive oils from Spain and
Morocco. Based on the results, the metal contents varied
among oil types and, for olive oil, also with the country of
origin; the oil samples from Morocco contained especially
high levels of lead.

KEY-WORDS: Atomic absorption spectroscopy with
electrothermal atomization - Metals - Microwave digestion -
Vegetable oils.

1. INTRODUCCION

De todos los elementos quimicos conocidos en
la actualidad, 84 de ellos son metales, por lo que no
es extrafo que las posibilidades de contaminacion
metdlica en el ambiente sean numerosas. Ahora
bien, aunque no todos son téxicos, la peligrosidad
de estos compuestos quimicos aumenta al no de-
gradarse muchos de ellos. Ademas, la concentra-
cion de metales en los seres vivos aumenta a lo lar-
go de la cadena tréfica. Estudios recientes (Dolan
et al., 2003; Marti-Cid et al., 2008; Arain et al.,
2009) sobre la presencia de metales en la dieta han
puesto de manifiesto la repercusién negativa de un
gran numero de ellos en la situacion del ecosiste-
ma y en la salud del ser humano (retrasos en el
desarrollo, varios tipos de cancer, dafos en el rindn
e incluso la muerte).

Los aceites vegetales y en especial el aceite de
oliva como ingrediente principal mas representativo
de la dieta mediterranea, y dada la importancia
econdmica que presenta para su comercio a nivel
mundial, no estan exentos de la presencia de me-
tales. La determinacion de estos contaminantes in-
organicos en los aceites es de suma importancia
por la repercusion ya comentada que presentan pa-
ra la salud humana. Por otro lado, no hay que olvi-
dar el valor nutricional que como oligoelementos
(Roca et al., 2000) suponen en mayor 0 menor me-
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dida algunos elementos minerales presentes en los
aceites vegetales. Sin embargo, es necesario un
control de los mismos para garantizar unos niveles
de concentracion que no alcancen valores de toxi-
cidad, consecuencia no solo de la influencia del
medio ambiente a través del aire, agua y suelo, si-
no también de los procesos industriales para la co-
mercializacién de los aceites. En la legislacién ac-
tual del Consejo Oleicola Internacional, solo los
niveles de hierro y cobre estan regulados como cri-
terio de calidad en los aceites de oliva por ser pre-
cursores de reacciones de oxidacion, y son consi-
derados como verdaderos contaminantes el plomo
y arsénico (COI, 2003). También la presencia de
otros metales pesados en estos tipos de alimentos
comienza a ser preocupante en los ultimos afos
(Roca et al., 2000; Zeiner et al., 2005; Pehlivan et
al., 2008).

Por todo esto, es de gran interés la puesta a
punto de métodos de analisis para la caracteriza-
cion e identificacién de metales a nivel de traza en
los aceites comestibles. En la bibliografia se han
aplicado para este fin distintas técnicas analiticas
tales como son, la espectroscopia de absorcion
molecular UV-Vis (Yun y Choi, 2000; Tounsi et al.,
2005; Cornard et al., 2006), la electroforesis capilar
con deteccion electroquimica (Chailapakul et al.,
2008) y la potenciométrica (Cypriano et al., 2008).
No obstante, las técnicas que actualmente ofrecen
una mayor sensibilidad para la determinacion de
metales son las técnicas atémicas, y entre ellas se
encuentran la espectroscopia de absorcion atémi-
ca con atomizacion electrotérmica (EAA-AE) (Allen
et al., 1998; De Leonardis et al., 2000; Lendinez et
al., 2001; Zeiner et al., 2005; Matos Reyes y Cam-
pos, 2006), la espectroscopia de emision atémica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES),
(Zeiner et al., 2005; Juranovic Cindric et al., 2007;
Pehlivan et al., 2008), sin olvidar la determinacio-
nes multielementales mediante espectroscopia de
emision atémica con plasma acoplado inductiva-
mente-espectrometria de masas (ICP-MS) en acei-
tunas de mesa (Sahan et al., 2007), aceites de oli-
va (Benincasa et al., 2007) y vegetales (Chang y
Jiang, 2008). En el caso de la determinacion por
EAA-AE se han propuesto algunas metodologias
en las cuales las muestras de aceites se disuelven
previamente en metil isobutil cetona (Martin-Polvillo
et al., 1994), lecitina-ciclohexano (Chen et al., 1999)
o en una disolucién de acido N,N-hexametilenodi-
tiocarbamico-sal de hexametilenoamonio (Karadjo-
va et al., 1998). No obstante, la determinacién di-
recta de algunos metales puede presentar algunos
problemas que se pueden solucionar con el uso de
plataformas de L'Vov (Martin-Polvillo et al., 1994).
En muchas metodologias que aparecen en la bi-
bliografia se incluye una etapa de tratamiento de la
muestra con vistas a disolucion de la muestra y
destruccion de la materia organica que puede inter-
ferir la determinacion a niveles de traza de los me-
tales en los distintos tipos de aceites vegetales.
Para ello, se han propuesto métodos clasicos como
son la digestion humeda, fusién alcalina y extrac-

cion con acidos (De Leonardis et al., 2000; Pehlivan
et al., 2008). En la actualidad, se estan utilizando
otras metodologias que tienen una serie de ven-
tajas sobre las clasicas como son la rapidez y la
minimizacion del uso de disolventes o reactivos.
Entre estas metodologias estan el tratamiento con
ultrasonidos (Anwar et al., 2004; Cypriano et al.,
2008) y la digestion con horno de microondas
(Allen et al., 1998; Zeiner et al., 2005; Bennicasa et
al., 2007; Juranovic Cindric et al., 2007; Sahan et al.
2007).

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de un
método analitico rapido, simple, sensible y exacto,
para la determinacion de metales (cobre, cromo,
cadmio, manganeso y plomo) en aceites vegetales.
La metodologia que se propone se basa en el tra-
tamiento de la muestra mediante digestién con hor-
no de microondas y en la determinacion de los
compuestos metalicos mediante espectroscopia de
absorcion atémica con atomizacion electrotérmica.
Para ello, se van a optimizar todas las variables
que afectan tanto a la digestién con microondas
(acido, potencia y tiempo) como a la determinacién
por EAA-AE (temperatura, volumen de muestra y
modificadores). El método desarrollado sera aplica-
do para la determinacion de metales en diferen-
tes tipos de aceites vegetales y de distinta proce-
dencia.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Reactivos

Se han usado como reactivos: acido nitrico
(65 %), peréxido de hidrdégeno (30 v/v %, Merck,
Darmstadt, Alemania) y una disolucidon estandar
multipatron-2A (10 mg/mL, Agilent, Palo Alto, CA).
Las disoluciones de trabajo de 10 mg/L han sido
preparadas por dilucion de la disolucién multipatrén
en agua purificada con un Sistema Milli-Q (Millipo-
re, Bedford, MA, USA) y conservadas en frigorifico
(5 °C).

Con el fin de evitar contaminaciones, el material
de vidrio utilizado para la preparacion de disolucio-
nes de patrones o de las muestras fue descontami-
nado con &cido nitrico al 2 % durante al menos 12
h, lavado con agua purificada y secado.

2.2. Instrumentacioén

Para la cuantificacion de trazas metdlicas se ha
utilizado un espectrometro de absorcion atomica
(Perkin-Elmer modelo Anallyst AS-800), que consta
de un sistema para el cambio automatico entre ato-
mizador de llama y camara de grafito. Ademas, po-
see un sistema doble de correccion, deuterio y Ze-
eman longitudinal, asi como torre automatica para
ocho lamparas, automuestreador y sistema de refri-
geraciéon. Como fuentes de radiacion se emplearon
lamparas de catodo hueco (Perkin-Elmer).

Para la digestién de las muestras se ha utiliza-
do un horno de microondas O-I-Analytical model
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7295. Las muestras han sido pesadas en una mi-
crobalanza analitica Mettler AJ100 (0,1 g sensibi-
lidad).

2.3. Preparacion de las muestras y material
de referencia certificado

El tratamiento de las muestras de los diferentes
tipos de aceites vegetales de distinta procedencia
(Espana y Marruecos), aceite de oliva virgen, acei-
te de oliva, aceite de girasol, aceite de maiz y acei-
te de orujo, ha consistido en tomar una cantidad de
0.5 g aproximadamente de cada uno previamente
homogeneizado, pesado con exactitud de = 0.1
mg, en balanza microanalitica. A continuacién, se le
han afiadido una mezcla de 6 mL de &cido nitrico y
2 mL de perdxido de hidrégeno y se ha realizado la
digestiéon de la muestra en un horno de microon-
das. La digestion de todos los aceites se ha lleva-
do a cabo siguiendo el siguiente programa: etapa 1
(tiempo: 1 min, potencia: 250 W), etapa 2 (tiempo:
1 min, potencia: 0 W), etapa 3 (tiempo: 5 min, po-
tencia: 250 W), etapa 4 (tiempo: 5 min, potencia:
400 W), y etapa 5 (tiempo: 5 min, potencia: 600 W).
Los extractos resultantes se han disuelto en 10 mL
de agua purificada para su posterior analisis por
EAA-AE.

El método ha sido validado empleando el aceite
certificado Used Oil HU-1 (SCP SCIENCE, Cana-
da) tratado de la misma forma que las muestras re-
ales de aceite. Todas las muestras, previas a su tra-
tamiento, han sido conservadas a 5 °C, para
asegurar su estabilidad.

2.4. Procedimiento Analitico

Un volumen pequefo (15-30 plL) de las disolu-
ciones resultantes del tratamiento de las muestras
vegetales o las disoluciones de estandares utiliza-
das para la construccién de las curvas de calibrado
preparadas en medio acuoso (0.5 % (v/v) HNO,), a
las que previamente se le ha ahadido 1 mL de una
disolucion de 10 g/L de nitrato de magnesio (modi-
ficador), se introduce en el tubo de grafito del es-
pectrometro de absorcion atomica con atomizacién
electrotérmica siguiendo las condiciones de tempe-
ratura y longitudes de onda de lectura establecidas
en la Tabla 1.

Tabla 1

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Optimizacién de las variables
experimentales

En este Apartado se incluyen los estudios lleva-
dos a cabo para la optimizacion de variables que
afectan tanto al tratamiento de muestras (digestion
con horno de microondas) como a la determinacion
de metales mediante EAA-AE (temperaturas de pi-
rélisis y atomizacion, y volumen de muestra).

Para estos estudios se pesd una cantidad de
0.5 g de las muestras de aceites vegetales (oliva,
orujo, girasol y maiz) y se traté en un digestor de
microondas. En un principio se probaron diferentes
programas en la digestién de aceites con microon-
das, variando la potencia y el tiempo para cada una
de las etapas. Los mejores resultados se obtuvie-
ron con el programa que se indica en el Apartado
2.3. A continuacién se probaron diferentes acidos
inorganicos (HCI, HCIO,, H,SO, y HNO;) y H,O,, to-
mandose en un principio 6 mL de cada uno de los
acidos y 2 mL de H,0,. Los mejores resultados pa-
ra todos los tipos de muestras de aceites analiza-
dos se obtuvieron cuando se utilizaba &cido nitrico.
A continuacién, se optimizé el volumen de éste aci-
do en el rango entre 2 y 10 mL. Como se puede ob-
servar en la Fig. 1 A, el rendimiento de la extraccion
es maximo a partir de la adiccion de 6 mL de &cido
nitrico para el aceite de oliva. También se optimizé
el volumen de H,O, entre 0.5 y 3 mL. Los valores
6ptimos se obtuvieron para volimenes de peréxido
de hidrégeno a partir de 2 mL (Fig. 1.B). En el caso
de los demads aceites vegetales estudiados, el com-
portamiento de la influencia de los volumenes ana-
didos de acido nitrico y perdxido de hidrégeno es
similar. Por ello, se seleccioné la mezcla de 6 mL
de acido nitrico concentrado con 2 mL de H,0,
para la digestion con microondas de todas las mues-
tras de aceites vegetales.

A continuacién, se optimizaron las temperaturas
para las etapas de atomizacion y pirdlisis para los
diferentes metales en el EEA-AE, seleccionando
las condiciones que se muestran en la Tabla 1.

Por otro lado, se realizé la optimizacion del volu-
men de la muestra introducido en el tubo de gra-
fito del EAA-AE. Para ello, se preparé una disolu-
cion multipatron de concentracion de 10 pg/L y se
ensayaron los volumenes de 5, 10, 20, 30 y 40 pL.

Longitudes de onda, temperaturas de pirdlisis y atomizacion

. Longitud de onda Pirdlisis Atomizacion
Analito (nm) ¢C) C)
Cd 228.8 500 1600
Cr 357.9 1500 2300
Cu 324.8 1200 2000
Mn 279.5 1300 1900
Pb 283.3 400 1600
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Como resultado de la experiencia se comprobé que
el volumen 6ptimo para la determinacion del Mn era
15 plL, para el Cr, Cuy Pb era 20 plL, y de 30 pL
para el Cd.

3.2. Caracteristicas Analiticas del Método

La etapa de volatilizacion de la matriz de la
muestra en el tubo de grafito se puede ver favore-
cida por la presencia de modificadores. El propési-
to del empleo del modificador 0 una mezcla de mo-
dificadores es estabilizar los elementos volatiles
cuando se utilizan temperaturas altas de pirdlisis y
reducir las posibles interferencias en la etapa de
atomizacién del analito (Acar, 2001). En este senti-
do se ha realizado un estudio de la influencia del
empleo de distintos modificadores (nitrato de mag-
nesio, nitrato de amonio, acido nitrico y dihidrége-
no fosfato de amonio) sobre muestras de aceites
vegetales y el material de referencia certificado, a
las cuales se les habia anadido previamente 10
pg/kg de cada metal determinado. Para cada uno
de los modificadores, se realizé un estudio exhaus-
tivo variando la concentracion (entre 1y 50 g/L) y
volumen de éste (entre 0.5 y 3 pL). Como se pue-
de observar en la Tabla 2, el modificador que ofre-
ce un mejor rendimiento en la disminucion del efec-
to de matriz de todas las muestras de aceite es el

nitrato de magnesio, seleccionando 1 pL y una con-
centracion de 10 g/L de nitrato de magnesio como
reactivo modificador.

Ademas, se ha abordado el estudio de toleran-
cia de diferentes especies que pueden acompanar
a los analitos en las muestras de aceites. Para ello,
se afadieron concentraciones de 5 png/kg (Cd, Mn)
y 10 pg/kg (Cr, Cu and Pb) a cada uno de los acei-
tes vegetales, a las cuales también se le adiciona-
ron cantidades conocidas de las especies conside-
radas como interferentes. El nivel de tolerancia de
la especie extrana queda definido como la concen-
tracion que produce un error maximo del = 5 % en
la determinacion de cada analito. Como se puede
observar en la Tabla 3, la mayoria de las especies
estudiadas como posibles interferentes son tolera-
das. Los niveles mas bajos de tolerancia se en-
cuentran para el sulfocianuro y amonio en la deter-
minacion de Cd, Cu y Mn, el carbonato en la
determinacion de Cu y Mn, y el potasio en la deter-
minacion del Mn. En el caso de la determinacién de
Pb y Cr se permite la presencia de todas las inter-
ferencias para concentraciones superiores a 200
veces la de estos analitos.

Teniendo en cuenta las condiciones optimiza-
das, se han estudiado los parametros analiticos del
método que se muestran en la Tabla 4. La calibra-
cion se ha realizado con siete disoluciones de los

Tabla 2
Estudio de modificadores de matriz para la determinacion de metales
en aceites vegetales por espectroscopia de absorcion atomica con
atomizacion atémica

Maxima sefal/Maxima sefal con MgNO,

Muestra
MgNO; HNO, NH,H,PO, NH,NO,
Aceite oliva virgen 1 0.64 0.71 0.80
Aceite de maiz 1 0.59 0.84 0.81
Aceite de girasol 1 0.62 0.78 0.75
Aceite de orujo 1 0.65 0.75 0.82
Muestra certificada de aceite 1 0.64 0.84 0.79

Tabla 3
Estudio de interferencias

. Tolerancia /kg (interferente) / ng/kg (analito

Especie cd g tmergrme o " o
(ol 4000 4000 1000 1000 2000
F 2000 1000 2000 2000 2000
CO, 100 2000 5 5 2000
NO; 2000 2000 2000 10 1000
PO;"~ 10 2000 100 10 2000
SO, 10 2000 10 10 2000
SCN™ 5 2000 5 5 1000
NH, 5 2000 5 5 1000
Ca 1000 2000 500 500 2000
K 2000 2000 2000 5 1000
Mg 500 2000 10 100 2000
Na 10 1000 1000 500 1000
Fe 2000 200 500 200 2000
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patrones en medio &cido, incluido el blanco. El va-
lor del coeficiente de regresion esta comprendido
entre 0,991 y 0,999. El estudio de la precision del
método expresada como desviacion estandar rela-
tiva (DER, %) se ha llevado mediante el analisis de
diez muestras de aceites de oliva que contenian
2.0 pg/kg para Cd y Mny 10 pg/kg para Cu, Cr, y
Pb, previamente tratadas como se indica en el
Apartado 2. Como se puede observar en la Tabla 4,
la DER varia entre 2.6 y 4,2 %. Los limites de de-
teccién (LD) han sido calculados como la sehal del
blanco mas tres veces la desviacion estandar (Cu-
rrie, 1999). El método propuesto tiene unos rangos
dinamicos de linealidad entre 0,2 y 90 mg/kg.

Por otro lado, se ha realizado un estudio de la
exactitud del método mediante el analisis de una
muestra certificada de aceite Used Oil HU-1. Para
ello el aceite certificado ha sido tratado como se ha
indicado en el Apartado 2.3 y se han determinado
los cinco metales cuyos valores certificados apare-
cen en la Tabla 5. Las concentraciones encontra-
das mediante el método propuesto son coherentes
con los valores certificados.

Como no existen materiales de referencia certi-
ficados para todos los tipos de aceites vegetales
analizados por el método, se ha comprobado la ro-
bustez del método mediante un estudio de recupe-
racion para los diferentes tipos de aceite (oliva, oru-
jo, girasol y maiz). Para este fin, se han analizado
por triplicado dichas muestras de aceite mediante
el procedimiento propuesto a las que se les habia
anadido diferentes concentraciones de cada anali-
to:Mny Cd (3y 7 pg/kg), Cry Pb (7 y 10 png/kg), y

Cu (10 y 15 pg/kg). Los resultados obtenidos osci-
laron entre 95 y 104 %, quedando probada la apli-
cabilidad del método propuesto a las muestras de
aceites.

3.3 Andlisis de aceites vegetales

El método propuesto ha sido aplicado para la
determinacion de metales en diferentes tipos de
aceites vegetales tales como aceite de oliva virgen,
aceite de oliva refinado, aceite de girasol, aceite de
maiz y aceite de orujo. Ademas, se analizaron
muestras de aceites de diferente origen (Espafa y
Marruecos). Las muestras de cada tipo de aceite
vegetal se analizaron por triplicado, y si la concen-
tracion encontrada para algun metal superaba el
rango lineal dinamico (Tabla 4) se llevé a cabo la di-
lucidn de la muestra. Como se puede observar en
Tabla 6, las concentraciones de los metales encon-
trados varian dependiendo del tipo de aceite. El
metal encontrado a niveles mas bajos fue el Cd
(1,3-12,3 pg/kg), siendo significativa la presencia
de este metal en el aceite de maiz. En cambio otros
autores han encontrado en este tipo de aceite nive-
les inferiores de Cd (0.2-1.3 ng/kg) (Pehlivan et al.,
2008). El metal que se encontrdé a una concentra-
cion mas elevada en las muestras analizadas fue el
plomo, observandose que el nivel hallado de éste
en el aceite de oliva virgen procedente de Marrue-
cos supera ligeramente a 100 p.g/kg que es el nivel
maximo permitido por el Consejo Oleicola Interna-
cional (COI, 2003) y la Unién Europea (Economic
European Communities, 2006). Los niveles encon-

Tabla 4
Parametros analiticos del método para la determinacion de trazas
metadlicas en aceites vegetales

. RDL? LD" DER® LMR¢
Analito " (ng/kg)  (mglkg) (%) (ng/kg)
Cd 0,995 0,2-20 0,06 2,6 -

Cr 0,996 50-70 1,30 4.2 -
Cu 0,991 7,5-90 2,15 3,7 e
Mn 0,999 0,5-35 0,14 3,5 -
Pb 0,999 3,0-70 0,85 3,4 100

@Rango dinamico lineal; ° Limite de deteccion; ® Desviacién estandar relativa (n = 10);
¢ |_imite méximo permitido; ® Criterio de calidad: 100 pg/kg (COI, 2003)

Tabla 5

Analisis de la muestra certificada de aceite Used Oil HU-1

. Encontrado Valor exacto Intervalo

Analito
(rg/kg)® (rg/kg) (rg/kg)

Cd 15,6 = 0.5 15 14 -16
Cr 15,0 = 0.6 15 13-17
Cu 3210 = 130 3132 2906 - 3358
Mn 18,3 = 0.7 18 17 -19
Pb 19,8 = 0.7 20 19 -21

#Valor medio = desviacién estandar (n = 3)
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Tabla 6
Aplicaciones analiticas del método a la determinacion de trazas metalicas en aceites vegetales

Encontrado (ng/kg) + desviacion estandar (n = 3)

Analito Aceite de oliva  Aceite de oliva Aceite de oliva Aceite Aceite Aceite
virgen extra® virgen extra® virgen extra® de maiz® de girasol® de orujo?
Cd 3,5+ 0,1 46 *0,2 25 +0,1 123+ 04 8,2 +0,2 1,3 = 0,1
Cr 7,3 + 0,1 30,8 + 1,2 24.0 + 0,8 444 +13 1254 + 45 2,4+ 0,1
Cu 20,3 + 0,4 18,7 = 0,8 249 + 0,7 81,6 £ 2,6 22,0 +0,9 95,7 + 3,9
Mn 54 +0,2 14,7 = 0,6 25,8 + 0,9 2,7 0,1 279 +1,0 0,63 = 0,03
Pb 74,6 + 1,0 103,7 + 3,5 94,2 + 3,1 86,8 + 2,7 342 +1,4 98.9 + 3,4
@Qrigen Espana
® Origen Marruecos (procesado industrial)
¢ Origen Marruecos (procesado tradicional)
Aceite de Oliva Aceite de Girasol B
120 A) - 140 )
B i T .
200 > ;
B a2 ml gm E:ié 0.5 ml
= 80 ot :::ﬁ B 1m
~ B 4 ml c 80 :3:?
c -] 53? O 1.5ml
:g 60 O 6 ml -5 60 :::g .5 mi
8 8 ml ) % B2 m
5 4 £ 0 5
€ glom| & 5 3 ml
Y 2 HNO, g 2 5 H,0
< o 5 z 2
S S o

o

Figura 1

Efecto del volumen de &acido nitrico (A) y perdxido de hidrégeno (B) sobre la digestién con microondas de aceite de oliva y aceite de
girasol, respectivamente.

trados de Cu también son elevados para algun tipo
de muestra analizada como es el caso del aceite de
orujo, hallandose un valor cercano al nivel de crite-
rio de calidad (100 ng/kg). Los valores encontrados
de cobre en los demas aceites se encuentran en el
intervalo hallado por otros autores (Garrido et al.,
1994; Juranovic Cindric et al., 2007). Para el caso
del Cr, los niveles encontrados en los aceites ana-
lizados varian entre 7,3 y 125,4 ng/kg, siendo sig-
nificativa la concentracion de éste en el aceite de
girasol, superior a la que han determinado otros au-
tores en este tipo de aceite (Calapaj et al., 1988;
Pehlivan et al., 2008). En el caso del manganeso,
la concentracion (0.63 y 27.9 pg/kg) se halla en los
intervalos encontrados por otros autores en diferen-
tes tipos de aceites vegetales (Roca et al., 2000;
Benincasa et al., 2007; Juranovic Cindric et al.,
2007; Pehlivan et al., 2008).

4. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que el método de tratamien-
to de muestras mediante el uso de un horno de mi-
croondas es un procedimiento rapido, simple y se
reduce notablemente la cantidad de acido nitrico y
peroxido de hidrogeno necesarias para el ataque
de la muestra. Por otro lado y con el empleo de la
técnica de espectroscopia de absorcion atémica

con atomizacion electrotérmica, se han podido de-
terminar los distintos metales a una sensibilidad
aceptable con limites de deteccién que oscilan en-
tre 0,06 y 2,15 pg/kg. El empleo de nitrato de mag-
nesio como modificador favorece la vaporizacién
de la matriz de la muestra, y reduce las posibles in-
terferencias en la etapa de atomizacion del analito.
Esto se ha podido concretar con los estudios de to-
lerancia que han puesto de manifiesto que el méto-
do propuesto es selectivo. Ademas, la aplicacion
del método propuesto a la determinacion de meta-
les en una muestra certificada de aceite ha podido
demostrar que la metodologia propuesta es exacta.
En definitiva, la metodologia dispone de unas ca-
racteristicas analiticas suficientes y aptas para lle-
var a cabo la cuantificacion de trazas metalicas a
niveles de concentracién inferiores a la normativa
vigente en los laboratorios de control de calidad de
aceites vegetales.

Por otro lado, los estudios de aplicacion del mé-
todo propuesto para la determinaciéon de metales
en aceites vegetales de diferente procedencia (Es-
pana y Marruecos) han puesto de manifiesto que la
presencia de metales es superior en los aceites de
oliva procedentes de Marruecos, sobre todo en el
caso del plomo encontrandose unos niveles supe-
riores a los permitidos en la legislacion (COI, 2003;
Economic European Communities, 2006). También
se ha encontrado niveles elevados de este metal
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en las muestras de aceite de orujo y maiz proce-
dente de Espana.
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