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El guerrero de la luz no siempre tiene fe.

Hay momentos en los que no cree absolutamente en nada. Y pregunta a su corazon: ¢ Valdra la
pena tanto esfuerzo?”

Pero el corazon continta callado. Y el guerrero debe decidir por si mismo.

Entonces él busca un ejemplo. Y recuerda que Jesus paso por algo semejante, para poder vivir la
condicién humana con toda su plenitud.

‘Aparta de mi este céaliz’, dijo Jesus. También €l perdi6 el animo y el valor, pero no se detuvo.

El guerrero de la luz continta sin fe. Pero sigue adelante, y la fe terminara volviendo.

Paulo Coelho.
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INTRODUCCION.

Todo producto debe cumplir con ciertos parametros de calidad por lo cual se debe realizar estricto control
para verificar que retinen los mismos. Por esta razén se determind el porcentaje de &cido oleico, linoleico y
linolénico en distintos tipos de aceites de oliva de denominacién extra virgen, provenientes de distintos paises:
México, Espafia e Italia, y se determin6 si cumplen o no con la Norma del codex para los aceites de oliva
extra virgenes y refinados y los aceites refinados de orujo de aceituna codex stan 33-1981 (rev. 2-203).
Los aceites de oliva, particularmente del tipo extra virgen, tradicionalmente se obtienen del fruto maduro del
arbol del olivo (Olea europea L.) por medios mecénicos y sin uso de calor.

La aceituna se debe molturar el mismo dia de su recoleccion, pues su contenido de agua provoca
fermentacion y oxidacion del aceite, el tiempo de almacenamiento deteriora notablemente la calidad del
producto final. En las almazaras las aceitunas se limpian y se lavan, clasificandolas por calidades o

variedades para obtener los mejores aceites. El proceso de elaboracion del aceite de oliva ['] consiste en las

siguientes tres etapas’

1) LA MOLTURACION

Se realiza con trituradores de martillo o0 muelas de piedra, que rompen los tejidos vegetales y liberan el aceite,
formando una pasta homogénea.

2) EL PRENSADO

Esta pasta se somete a una presion en frio para sacar el aceite y el agua. El mejor aceite se extrae de la
pasta en la primera prensada en frio.

3) LA SEPARACION

Para separar el agua del aceite, los restos de agua se separan del aceite por decantacién natural o mediante

centrifugadoras verticales para evitar la alteracion de las cualidades del aceite.

El aceite de oliva tiene una posicion privilegiada entre los aceites comestibles, por su delicado sabor,
estabilidad y beneficios para la salud. Se produce principalmente en paises mediterraneos y se consume
directamente sin purificacion. Por ello, es caro y siempre se ha tratado de adulterar mezclandolo con aceites
vegetales y de orujo, mas baratos. Una investigacion realizada en Estados Unidos en el afio 1982, demostro
que muchos aceites de oliva (de importacién o producidos localmente), contenian una cantidad no declarada
de aceite de orujo y aceites de semillas [2. Estos hechos condujeron a la FDA (Food and Drug
Administration), a establecer un programa de regulacién para controlar el mercado. En 1988, técnicos de la
FDA informaron que era necesario un mayor control de los paises exportadores y la vigilancia en los Estados

Unidos para eliminar los fraudes en el aceite de oliva [,



UNAM =

En las ultimas dos décadas, se han hecho una gran cantidad de trabajos analiticos por investigadores, parte
significativa de los cuales se ha incorporado a la legislacién de la Comunidad Europea, a las normas del
Codex Alimentarius y a las del Consejo Oleicola internacional. Las regulaciones existentes de la CEE
(Comisién de regulacion EC NO 2568/91), asi como las mejoras analiticas y legislativas que se han producido
recientemente, serviran para frenar las posibles adulteraciones del aceite de oliva. Hay que indicar que, en la
actualidad, solo parecen posibles las adulteraciones méas sofisticadas, que necesitan buenos equipos y
conocimientos técnicos. La mayoria de los procesadores y envasadores tiene medios muy simples, que sélo
sirven para adulteraciones obvias, que son facilmente detectadas por métodos analiticos disponibles hoy en
dia [2],

Cabe destacar que, después de una exhaustiva investigacién bibliografica, no se encontraron reportados

analisis comparativos de la calidad de aceites de oliva, provenientes de distintos paises.

En este proyecto se llevd a cabo el estudio de diferentes aceites de oliva de denominacién extra virgen, con la
finalidad de identificar y cuantificar los tres principales acidos grasos (oleico, linoleico y linolénico) presentes
en 9 muestras de diferente procedencia geografica, por el método de cromatografia de gases capilar, para
determinar si cumplen o no con la norma anteriormente mencionada, se determinaron posibles adulteraciones

en dos aceites mexicanos ademas de clasificarlos de acuerdo a su calidad.



2. OBJETIVOS E HIPOTESIS:

e OBJETIVO GENERAL:

Optimizar una metodologia para separar, identificar y cuantificar los principales acidos grasos
insaturados presentes en diferentes marcas de aceite de oliva extra virgen por Cromatografia de
Gases Capilar, de venta en el mercado mexicano, a fin de establecer si cumplen con la “Norma
del codex para los aceites de oliva extra virgenes y refinados y los aceites refinados de orujo de
aceituna codex stan 33-1981 (rev. 2-203)". Asimismo, a través de un analisis quimiométrico de

los datos, averiguar posibles adulteraciones y grados de calidad.

e OBJETIVOS PARTICULARES:

1. Optimizar las condiciones de derivatizacion previamente establecidas ], para asegurar la
formacion de compuestos volatiles que permita su analisis por cromatografia de gases
capilar.

2. Optimizar las condiciones cromatogréficas que logren la separacién de los analitos en
estudio, a fin de lograr su identificacion y cuantificacién en muestras de aceite de oliva de
denominacion extra virgen que se distribuyen en el mercado mexicano.

3. Aplicar técnicas quimiométricas (componentes principales y anélisis cluster) para mostrar

posibles adulteraciones y establecer distintos grados de calidad de los mismos.

o HIPOTESIS:
Con una correcta optimizaciéon de las condiciones experimentales, sera posible lograr la identificacion y
cuantificacién de acido oleico, linoleico y linolénico, mediante el método de Cromatografia de Gases Capilar,
con la finalidad de poder verificar si dichos resultados cumplen con lo establecido por la Norma reguladora.
Ademas, mediante un andlisis quimiométrico, sera posible diferenciar los aceites de acuerdo a su calidad y

detectar una posible adulteracion.



3. MARCO TEORICO

3.1 DEFINICION DE ACEITE DE OLIVA.

El uso de aceites vegetales en la vida cotidiana, ya sea gastronémico como religioso, u otras aplicaciones
habituales, acompafié a la humanidad desde tiempos inmemoriales, empleado como combustible en la
iluminacion de los templos religiosos. Se sospecha que las primeras plantaciones de olivos se han realizado
en la extensa area que va desde Siria a Canaan (desde el V milenio a. C. Hasta comienzos del Ill milenio
a. C.). Se cree que quizas naciera su uso con la agricultura, no obstante se conocen usos del arbol del olivo
en el Paleolitico Superior (12.000 a. C.).

En Egipto, donde se empezd el cultivo del olivo hacia el 2000 a. C., se comenz6 a usar el aceite de oliva con
fines cosméticos. Ya los egipcios apuntaban a Isis como la diosa que ensefi6 el cultivo del olivo a los
hombres. Los mismos egipcios empezaron a comercializar el aceite de oliva (2],

Este es un aceite vegetal de uso principalmente culinario que se extrae del fruto recién recolectado del olivo
(Olea europaea L.) denominada oliva o aceituna. Casi la tercera parte de la pulpa de la aceituna es aceite, es
por esta razén que desde tiempos antiguos se ha extraido facilmente su aceite con una simple presion
ejercida por un primitivo molino (almazara). Su uso es fundamentalmente culinario, pero se ha empleado con
propdsitos cosméticos, asi como cotidianos en las lamparas de aceite. La oliva o aceituna no se puede comer
debido a la amargura de su sabor, este sabor se reduce en gran medida mediante la aplicacion de diversos

procesos de curado. Tan so6lo un 2% de la produccion mundial se realiza fuera del &rea del mediterraneo,

mientras que Esparia, ltalia y Grecia acaparan las tres cuartas partes de la produccion mundial [2l,

La calidad del Aceite de Oliva depende de diversos factores entre los que se encuentran [

o Aquellos factores que no pueden ser modificados como el tipo de suelo, la variedad de la aceituna, el
clima de la zona, el grado de humedad, etc. Es importante vigilar el momento en el que tiene lugar el
envero 0 momento en el que el fruto empieza a colorearse.

o Eltiempo que transcurre desde la recoleccién hasta su prensado.

o Las caracteristicas del envase elegido. Es muy importante que después de haber conseguido un
excelente aceite este permanezca intacto hasta su consumo. Para ello es imprescindible proteger al
aceite de la luz y el aire, evitando de esta forma su oxidacion o enranciamiento, que conlleva la pérdida

de importantes propiedades nutricionales atribuidas al Aceite de Oliva.

3.2 ELABORACION DEL ACEITE DE OLIVA.
3.2.1 ACEITUNAS
La composicién de las aceitunas en el momento de la recoleccion es muy variable, dependiendo de la
variedad de éstas, del suelo, del clima y del cultivo. El fruto del olivo es una drupa y esta formada por tres

partes:
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——1. El epicarpo o cascara, 0 sea la membrana externa, lisa, que cambia el color de verde a morado, a
medida que el fruto madura, y es revestida por una sustancia cerosa protectora.
2. El' mesocarpio o pulpa, que contiene la mayor cantidad de aceite.
3. Elendocarpio 0 hueso, es decir la cascara lefiosa que encierra la semilla, dotado de pequefias
cantidades de aceite.
Todas las variedades de olivas producen excelentes aceites virgenes, cada uno con sus caracteristicas
particulares, siempre y cuando las aceitunas estén sanas, se molturen el mismo dia de la recoleccion y el
aceite se almacene de forma apropiada 1.
Procesos de maduracién de la aceituna
Alrededor de mayo o junio se da la formacion de pequefas flores blancas y verdes agrupados en forma de
racimo. La polinizacién la facilita el viento; existen variedades autoincompatibles (que no fecundan solas) que
necesitan la presencia de ofra variedad que tenga una época de floracién que coincida de modo bastante
preciso para que pueda realizarse la polinizacion cruzada. También existe una variedad autocompatible
cuyas flores pueden ser fecundadas por el propio polen que producen. En los primeros meses veraniegos se
forman los primeros frutos verdes. De finales de septiembre en adelante, segin la variedad, los frutos
maduran y se transforman en las clésicas drupas de color negro-morado. Los frutos de la aceituna no
pueden ser consumidos tal cual aparecen en el arbol: también las destinadas a la mesa son sometidas,
después de la coleccion, a particulares tratos que las convierten en comestibles (salmuera) [,
Una prolongada permanencia de la aceituna en la planta determina la progresiva disminucion del oleico y el

aumento del linoleico, en detrimento de las propiedades organolépticas y de estabilidad del producto.

3.2.2 LA RECOLECCION
Las aceitunas deben recolectarse de los olivares a finales de otofio o comienzos de invierno y se escoge el
instante en el que las aceitunas poseen su maximo nivel de acidos grasos en la pulpa de la oliva.
Para obtener un aceite de calidad, es fundamental recolectar la aceituna en el momento Optimo de
maduracion, cuando la mayoria estd cambiando de color (envero), apenas quedan aceitunas verdes y

algunas estan completamente maduras [,

En la figura 1 se muestran la evolucién de las aceitunas.

FIGURA 1. (a) Aceitunas inmaduras, (b) aceitunas en estado 6ptimo para su recoleccion.
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Los métodos de recoleccidén pueden diferir desde un vareado a mano, a una recolecciéon con maquinas
vibratorias agarradas al tronco de los olivares que inducen la caida de las aceitunas. Las aceitunas
recolectadas deben estar lo mas intactas posibles y deben ser prensadas lo antes posible para evitar la
oxidacion.

El método ideal de recoleccion es el ordefio, a mano o con rasquetas. Lo mas importante es no dafar la
aceituna y transportarla lo antes posible a la almazara, para que el fruto no se deteriore.

Las aceitunas se limpian y criban, eliminando residuos como hojas, tallos, tierra o pequefias piedras.
Posteriormente se lavan con agua fria para eliminar otras impurezas como polvo, barro y restos posibles de
herbicidas. Finalmente se almacenan en pequefias pilas a la espera de ser molidas.

Para obtener un aceite de calidad la aceituna debe procesarse en las 24 h siguientes a su recoleccion.

3.2.3 MOLTURACION
Las aceitunas recolectadas se transportan a unas instalaciones en las que se extrae el aceite de oliva
mediante prensado.
La molienda de la aceituna es el primer proceso al que se someten. Se trata de romper los frutos para que
posteriormente puedan soltar el aceite que llevan dentro de sus células.
El proceso tradicional de molienda se realiza en un mortero o molino de rulo, donde se tritura para romper los
tejidos en los que se encuentra el aceite. Respecto a los molinos, existen de muchos tipos, todos de invencion
siria 0 romana y cuyos nombres son: muela olearia, de cufias, de palanca y de sangre. Este tipo de molienda
esta en desuso, son pocas las almazaras que aun lo poseen, y las pocas que lo tienen ya son movidos
eléctricamente [61,
Estas prensas o molinos reciben el nombre especifico de «almazaras» (la etimologia proviene del &rabe «al-
mas'sara» que significa 'extraer', 'exprimir'). El proceso de prensado deja liberar un liquido no oleoso
denominado desde la época de los romanos como amurca.
Actualmente la mayoria de las almazaras cuentan con molinos de martillos, normalmente de eje horizontal. En
ellos, se va introduciendo la aceituna de forma automatizada y recibe el impacto de los martillos metalicos que
giran a gran velocidad. EI molino cuenta con una criba de un didmetro determinado; cuando las particulas lo

alcanzan, pasan, si no, siguen dentro del molino hasta que lo hagan.

3.2.4 BATIDO
Una vez obtenida la pasta por molturacion, esta se bate con el fin de sacar el aceite de las células y que este
aceite vaya creando gotas de mayor tamafio por agregacion. Las batidoras tienen unas palas o algun otro
sistema que mueve de manera lenta pero continua la pasta en unos recipientes semicilindricos. Cuando en el
procedimiento ulterior se usan prensas para la extraccion del aceite, la duracién del batido es mas corta y se

limita a entre diez y veinte minutos (!,
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masa batida y facilita la extraccién del aceite. Se debe realizar a una temperatura no demasiado elevada.

3.2.5 LA SEPARACION
3.2.5.1 EXTRACCION POR PRESION
La pasta se somete a una presidn en frio para sacar el aceite y el agua. El mejor aceite se extrae de la pasta
en la primera prensada en frio.
Es el sistema tradicional, la pasta que resulta del batido se prensa, envolviéndola en capazos o capachos
redondos de esparto entretejido, que actian como desagues, filtrando los liquidos y reteniendo los sélidos. El
liquido, transvasado mediante un canal en la base de la prensa denominado “jamilera” de una a otra tinaja, se

decanta, por lo que libera al aceite de las sustancias que tenga en suspension €1,

3.2.5.2 CENTRIFUGACION
Existe otro procedimiento en lugar del prensado y que actualmente es mas utilizado a nivel industrial por
resultar mas eficiente y econémico. En él, la pasta, una vez batida, se centrifuga, siempre sin afadir
productos quimicos ni calor. Gracias a la distinta densidad de los liquidos, los productos extraidos se separan
en niveles, quedando en la parte mas exterior de la centrifugadora los mas pesados (agua y orujo) y, mas
hacia el centro, los menos pesados (aceite).
Se denominan sistemas continuos porque al contrario que el tradicional en el que la prensa tiene que parar
para descargarse y cargarse de nuevo, en estos la obtencién es continua, la centrifuga no para de ser
alimentada por un extremo y por el contrario sale el aceite y los subproductos.
Dentro de este sistema de centrifugado se distingue:

e Uno mas tradicional denominado de tres fases (aceite, alpechin y orujo). En este sistema a la mezcla
obtenida del batido se le afiade agua y posteriormente se centrifuga, obteniendo asi: aceite, alpechin
y orujo. El alpechin es el agua de vegetacidn que contenia la aceituna, mas cierta cantidad afiadida.
Se separa del aceite por decantacion o centrifugacion. El orujo es la parte sélida, y esta formada por
huesos, pieles y pulpa de aceituna.

o Sistema de dos fases: En este sistema la mezcla obtenida del batido de la molienda se centrifuga
directamente, en él los residuos solidos y liquidos de la molienda salen juntos, formandose una pasta
que se denomina alperujo. En este sistema de dos fases, el residuo es mucho mas dificil de
gestionar, porque tiene un 75% de agua y para deshidratarlo hay que aplicarle temperaturas muy
altas, del orden de los 1.200 ° C. Por el contrario, es un proceso de obtencion de aceite que utiliza

mucha menos agua que el de tres fases.

La pasta que resta es aun rica en aceite y se exprime de nuevo hasta tres veces mas. Los residuos se

conocen con el nombre de orujo. El aceite de la primera presién es el mas valorado, y segun se va
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* NUevo se obfienen aceites de diferontes calidades. Para obtener un Tio de aé\éﬁ%ﬁgpnmera
extraccion se necesitan unos cinco kilos de aceitunas. ElI consumo durante el primer afio asegura que sus
cualidades estén intactas. Estos aceites se conocen con el nombre genérico de aceite de oliva virgen (],

Los restos solidos (una especie de pasta) son conocidos como orujo, y los liquidos, denominados alpechin,
procedentes de la extraccion del aceite de oliva, son aprovechados como combustibles, siendo de alto poder

calorifico 0 como abonos organicos.

3.2.5.3 DECANTACION
En este proceso se separa la pasta de la aceituna en sus tres componentes: aceite, alpechin y orujo. La
decantacién se puede realizar a dos o tres fases.
Con la decantacion a dos fases, los resultados obtenidos son por un lado, el aceite y por el otro el orujo y el
alpechin, llamado alperujo. En este tipo de proceso no se requiere la adicion de agua al decantador, con el
consiguiente ahorro de agua potable y energia, y se obtiene por el contrario, un orujo muy himedo y con
caracteristicas de viscosidad y falta de firmeza que lo hacen de dificil manipulacién.
Con la decantacion a tres fases, se obtiene por un lado el aceite y el alpechin, por el otro lado se obtiene el
orujo con una humedad aproximada del 50 %. Con este procedimiento, el proceso exige la adicién de agua
caliente, pero, por contra, se obtiene un orujo seco y facil de manipular.
El decantador centrifugo horizontal, consta de un recipiente cilindrico y un tornillo sinfin de alimentacion, con
el eje hueco, que gira en su interior. Debido a la fuerza centrifuga, la masa se dirige a las paredes del bol y
forma tres estratos de distintas densidades:

e orujo ( residuos solidos),
e Qaceite
e alpechin (agua).

El orujo se evacua por un tornillo sinfin, el aceite y el alpechin manan de orificios situados a distinto nivel,

este proceso se llama decantacion a tres fases [21,

3.2.6 BODEGA DE ACEITE DE OLIVA
Para conservar inalteradas las cualidades excepcionales del aceite de oliva, se debe almacenar en depdsitos
de acero inoxidable o trujales vitrificados, en oscuridad y tranquilidad, a temperaturas suaves y constantes.
Para evitar enranciamientos o enturbiamientos, los depdsitos deben ser de un material inerte, opaco e

impermeable y no deben absorber olores. Ademas la temperatura se mantendra en torno a los 15 °C [7],

3.2.7 REFINADO DEL ACEITE DE OLIVA.
Es el proceso quimico y fisico al que se someten los aceites de oliva virgenes que por sus caracteristicas
organolépticas y de acidez no son aptos para el consumo y los aceites de orujo de aceituna. Durante el

refinado se realizan las siguientes operaciones ['!:
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o Eliminacién del color mediante carbon activo o bien por tierras absorbentes como la bentonita.

o Eliminacién de la acidez por tratamientos con hidréxidos, operacion denominada de saponificacion,
los jabones de estos acidos grasos, obtenidos por adicion de sosa, son facilmente eliminables al ser
insolubles en el aceite.

o Desodorizacién con tratamientos de agua a temperaturas de entre 160 y 180 °C al alto vacio, donde
se eliminan determinados aldehidos.

Este proceso no se realiza en las almazaras si no en refinerias especificas.

3.3 TIPOS DE ACEITE
Existen cuatro categorias comerciales del aceite de oliva, que deben estar siempre indicadas en las etiquetas
o botellas 8.
ACEITE DE OLIVA EXTRA VIRGEN.
Este tipo de aceite es de maxima calidad, se obtiene directamente de aceitunas en buen estado Gnicamente
por procedimientos mecanicos, con un sabor y olor intachables y libres de defectos, no pudiendo sobrepasar
su grado de acidez de 0,8 °. La puntuacion organoléptica, dada por un panel de cata cualificado, debe ser

igual o superior a 6,5 puntos 8],

ACEITE DE OLIVA VIRGEN.
Este aceite sigue los mismos parametros de calidad que el aceite de oliva extra, en cuanto a los métodos de
obtencién. La diferencia es que no puede superar los 2° de acidez, y que la puntuacién obtenida por un
panel de cata cualificado debe ser igual o superior a 5,5 puntos. En otras palabras, los defectos deben ser

practicamente imperceptibles para el consumidor [81,

ACEITE DE OLIVA.
Es una mezcla de aceite de oliva refinado, que es el obtenido a partir del refinado de los aceites defectuosos,
que no han alcanzado los pardmetros de calidad anteriormente citados y de aceite de oliva virgen o extra
virgen (entre un 10% y un 20%). Como se observa, ha perdido la palabra "virgen". Ello es debido a que en el
proceso de elaboracion del aceite refinado se utilizan otros procesos quimicos y/o térmicos de limpieza de

aromas, sabores y colores. El grado de acidez de este aceite de oliva no puede ser superior a 1,5° 21,

ACEITE DE ORUJO DE OLIVA.
Este tipo de aceite es el resultado del refinado, por medios quimicos, de los orujos 0 morcas, procedentes de
la molturacion de la aceituna. La grasa vegetal obtenida se mezcla con una determinada proporcion de aceite

de oliva virgen, y la graduacion final obtenida, en &cido oleico, no sera superior a 1,5° 1,
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ACEITE DE OLIVA VIRGEN LAMPANTE.

Es aceite virgen defectuoso y que por tanto no se puede consumir directamente como los otros virgenes. Su

nombre le viene de la utilidad que se le dio en tiempos pasados como combustible para las lamparas o
candiles. Hoy es el que se utiliza para ser refinado, proceso del que se obtiene el aceite de oliva refinado, no
comercializable tal cual por su ausencia de sabor y color, pero que, mezclado con virgen o extra virgen (10% -
20%), es comercializable, denominandose aceite de oliva. Aunque no es considerado por muchos un
auténtico zumo de aceituna ya que se ha sometido a distintos procesos distintos a los propios de la almazara.

Por eso solo se puede considerar zumo de aceituna a los aceites virgenes y extra virgenes [2l,

3.4 COMPOSICION DEL ACEITE DE OLIVA
El aceite de aceituna esta constituido por la mezcla de las varias fracciones, en cuanto obtenido por la
molturacion del fruto entero, que en el momento de la recoleccion y en el estado de justa maduracion contiene
en media acerca del 20-25% de aceite y 35-50% de agua; ademés contiene carbohidratos (celulosa, lignina,
almidon y glucosa), proteinas, acidos organicos, enzimas y constituyentes menores ],
Las aceitunas poseen un glucdsido que le proporciona un sabor amargo y que debe eliminarse mediante un
macerado adecuado, en el caso del aceite de oliva este compuesto se elimina de forma natural durante el
prensado en la almazara.
De los componentes quimicos que posee el aceite son en su mayoria acidos grasos, como son el &cido
oleico, linoleico y linolénico; estos ultimos son acidos grasos esenciales, es decir, no pueden sintetizarse en
el organismo, y deben obtenerse de la dieta.
Los acidos grasos, se encuentran presentes en las grasas, raramente libres, y casi siempre esterificando al
glicerol y eventualmente a otros alcoholes.
Normalmente se piensa que la calidad de los aceites de oliva la determina en gran medida su acidez, es decir
se piensa que un aceite de 0,4° es mejor que uno de 0,8° por ejemplo. Esto, sdlo, es cierto si se trata de

aceites de oliva virgenes.

La acidez de un aceite de oliva virgen nos da idea de como ha sido cultivada, recolectada, almacenada,
transportada la aceituna, y como ha sido elaborado el aceite en la almazara. Cuanto mejor sea todo el
proceso, menor sera la acidez del aceite de oliva virgen obtenido.

En el "aceite de oliva" si se corresponde a mayor grado de acidez mayor sabor y aroma, ya que no hay que
olvidar que este tipo de aceite es una mezcla de aceite de oliva refinado y de aceite de oliva virgen, el
refinado es el de mayor proporcion en la mezcla y suele ser de una acidez proxima a cero y al haber pasado
por la refineria su sabor y olor es practicamente inexistente, entonces, cuanto mas se le afiada a ese refinado
aceite de oliva virgen su sabor y olor ird aumentando y su grado de acidez también.

El aceite de oliva posee una cantidad moderada de Vitamina E (principalmente a-Tocoferol) y a pesar de

poseer una baja cantidad de y-Tocoferol el aceite de oliva es estable. Los componentes menores del aceite
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carotenoides .

No obstante se pueden resumir que existen en el aceite de oliva tres grandes grupos de sustancias, a saber:

o Fraccion saponificable: comprende el 98-99 % en el total de su peso. Esta formada por los
triglicéridos, acidos grasos libres y fosfolipidos. Esta fraccion estd formada por los acidos grasos
esenciales: oleico (C18:1), linoleico (C18:2) y linolénico (C18:3), ademas de otros acidos grasos en
concentracion de trazas, como caféico, margarico, esteérico, etc.

o Fraccion insaponificable: constituye el 1,5 % en el total de su peso. Comprende los hidrocarburos
como el hexanal, responsable del gusto herbaceo de un aceite de aroma frutado, alcoholes,
esteroles y tocoferoles.

e Otros componentes menores:

o Polifenoles: relacionados con el sabor del aceite
o Pigmentos clorofilicos y carotenoides: relacionados con el color que puede poseer el aceite.

o Compuestos volatiles: responsables del aroma del aceite.

3.5 PROPIEDADES ORGANOLEPTICAS

El estudio de las propiedades del aceite de oliva, asi como del cultivo del olivo, se denominan olivicultura,
siendo una rama de la elaiotecnia del griego elaios que significa cultivo, ciencia que estudia la extraccion
aceites vegetales como puede ser el mismo aceite de oliva, el aceite de girasol, el de cacahuate, palma, etc
7],

Los aceites de oliva extra virgen, virgen y lampante se clasifican segun sus propiedades organolépticas, para
ello deben alcanzar unas puntuaciones minimas en los paneles de cata.

El color de los aceites de oliva virgenes puede variar del dorado al verde oscuro, dependiendo de la variedad

de aceituna empleada, pero ello no indica que su calidad sea mejor 0 menor.

En cuanto al sabor, hay una serie de atributos que los paneles de cata consideran positivos, y otros negativos,
estos son [2I;

o Atributos positivos: Afrutado (que puede ser verde 0 maduro), amargo y picante.

o Atributos negativos: Atrojado/borras, moho-humedad, hongos vy levadura, avinado-
avinagrado/Acido-agrio, metalico, rancio, cocido o quemado, heno-madera, basto, lubricante,
alpechin, salmuera, esparto, tierra, gusano, pepino, madera himeda.

Los atributos positivos deben guardar cierto equilibrio entre si ya que si por ejemplo predominase mucho el
picante tampoco seria considerado positivamente. El aceite de oliva (a secas) al ser en su gran mayoria
aceite de oliva refinado, no se somete a catas por paneles ya que no posee ninguna propiedad organoléptica
minimamente comparable a cualquier aceite de oliva virgen o extra virgen. El poco sabor u olor que tiene un

aceite de oliva (no virgen) procede de la pequefia cantidad de aceite de oliva virgen o extra virgen que lleva.
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FESC

Los rasgos que perfilan las caracteristicas sensoriales de los aceites virgenes -fragancia, dulzor, regusto
almendrado, sabor a manzanas, afrutamiento, frescura, etc. Revelan la complejidad de sensaciones olfativas
y gustativas. La familia de los olivos, la composicion del suelo en el que crecen, la orografia del terreno en el
que se asientan, las circunstancias en las que han madurado las aceitunas, el cuidado con el que se ha
realizado su recoleccion y molienda, incluida la climatologia de cada campana, influyen en el nivel de unos
parametros gustativos siempre cambiantes.

Los matices que perfilan las singularidades de los aceites virgenes dependen, entre otros muchos factores,
del punto de maduracion de los frutos en el momento de su recoleccion.

El color y el aroma revelan, en una primera toma de contacto, la mayoria de sus secretos.

Su escala cromatica se dispersa en un amplio abanico de transparencias revelando anticipadamente sus
rasgos gustativos. Los reflejos oscuro-verdosos -caracteristicos de los liquidos afrutados y tiernamente
amargos- corresponden a aceitunas que aun no han completado su proceso de maduracion, mientras que los
destellos amarillo-dorados pertenecen a aceites dulces obtenidos de frutos de cosecha tardia.

Comunmente, los rasgos gustativos de un aceite y su escala de transparencias cromaticas no guardan
relacidén con su nivel de &cido oleico contenido en peroxidos, K-270, etc. datos que sélo definen un conjunto
de variables analiticas pero no sensoriales. Al finalizar los procesos extractivos en las prensas o molinos, tan
solo los aceites virgenes (zumo puro de oliva, sin mezclar ni refinar) que poseen un contenido en acido oleico
inferior al 1,5° (finos) se destinan al consumo inmediato; dentro de éstos, aquellos que no rebasan 1°
("extras") se consideran los mas selectos: “el oro liquido” mencionado por Homero. Los que presentan una
graduacion comprendida entre 1,5° y 3° ("corrientes" o "semifinos"), e incluso los que superan este porcentaje
("lampantes"), se refinan mediante procedimientos fisicos con objeto de que queden aptos para su
comercializacién posterior. EI buen gourmet descubre inmediatamente su redondez y perfume. En base a
criterios rigurosos puede afirmarse que no existen razones para que un aceite de mesa presente otros
sabores que los emanados de las aceitunas de las que procede. La ciencia de la cata se ajusta a una sencilla
técnica. Suele afirmarse que para realizar una buena degustacion de aceite de oliva es suficiente llevarse a la
boca una cucharada sopera, masticandolo lentamente durante unos minutos, de modo que todas las zonas
sensibles de la lengua resulten impregnadas, rechazando mediante una aspiracion lenta los vapores emitidos

hacia la nariz [10].

3.6 USOS DEL ACEITE DE OLIVA.
Usos alimenticios
Hoy en dia el aceite de oliva forma parte de un cierto "arte de vivir". Su consumo, como el de otros productos
"redescubiertos" por la época moderna, no se reduce a las zonas de origen del cultivo del olivo, sino que se
ha convertido en uno de los signos de la cocina gourmet, que sabe dar a cada alimento su justo lugar en una

alimentacion inteligente y refinada (101,
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e En frio, se consume aderezando ensaladas, verduras, pescados, etc., puede utilizarse en menor
cantidad puesto que su sabor y aroma son mas intensos.

Ventajas

o Al calentar el aceite de oliva se comprueba facilmente como "crece", como aumenta su volumen vy,
por lo tanto, se necesita menos cantidad para cocinar o freir.

e Es mas estable en comparacidn con otros aceites vegetales y se descompone de una manera mas
lenta.

e Impregna menos de grasa al alimento, y en consecuencia, el alimento frito en este aceite absorbe

menos grasa, y por tanto s menos calérico.

Usos medicinales

Las grasas (lipidos) son indispensables para el sostenimiento de la vida. Sus funciones de aporte energético
al metabolismo se complementan ademas con otras funciones biologicas de gran importancia, tal y como:
facilitadores del transporte y absorcion de algunas vitaminas (denominadas liposolubles), precursor de
algunas hormonas. La presencia de grasas favorece los sabores, haciendo que sean mas apetecibles algunos
alimentos. Se ha denominado al aceite de oliva como uno de los pilares de la llamada dieta mediterranea,
debido al uso intensivo que de él se hace [,

o Existen numerosos tipos de cancer relacionados con el tipo de dieta, algunos de los cuales parecen
tener una relacion directa con el tipo de grasa presente en ésta, como el cancer de colon, mama y
prostata. A este respecto el aceite de oliva resulta un elemento eficaz en la proteccion contra la aparicion y
evolucion de ciertos tipos de tumores. Los motivos por los que el aceite de oliva resulta tan beneficioso
son: su perfil en &cidos grasos (principalmente acido oleico monoinsaturado y con cierta presencia de
poliinsaturados) y su poderoso poder antioxidante (1],

o El acido oleico es un tipo de grasa monoinsaturada caracteristica del aceite de oliva, este ejerce una
accion beneficiosa para nuestros vasos sanguineo y nuestro corazén, ya que aumenta el llamado "buen
colesterol" (HDL-c) sanguineo, contribuyendo a reducir el riesgo de enfermedades cardiovasculares [,

¢ En los diabéticos, el consumo de Aceite de Oliva Extra Virgen favorece la disminucion de los niveles
de glucemia, necesitando de esta forma menores dosis de insulina [12],

o El Aceite de Oliva tiene una relacién con la absorcion de Calcio y Fosforo. La absorcién de estos dos
componentes en los huesos esta relacionada con la cantidad y el tipo de grasa presentes en la dieta. Los
acidos oleico, linoleico y linolénico del aceite de oliva estimulan la absorcion de calcio al contrario que los
acidos saturados de las grasas animales que tienen el efecto contrario. Por consiguiente repercute en el

crecimiento y la mineralizacion de los huesos [10],
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puede perjudicar ciertas funciones cerebrales. Existe una correlacién entre el nivel de inteligencia y el indice

de instauracion en la dieta sobre todo en la vejez.

Las funciones cerebrales disminuyen cuando el &cido linoleico aporta més del 2 % de las calorias y el
linolénico mas del 0,5% (131,

Por su correcto perfil acidico y la cantidad de antioxidantes presentes en el Aceite de Oliva Extra Virgen
no presenta estos problemas y resulta un aceite beneficioso en la dieta de personas ancianas.

o El Aceite de Oliva Extra Virgen posee un perfil acidico sumamente interesante, pues en relaciéon con
el aporte de los &cidos grasos esenciales, linoleico y linolénico, que son elementos que el organismo no
puede sintetizar y que por tanto deben ser ingeridos con la dieta, se puede comentar lo siguiente: el Aceite
de Oliva tiene suficiente linoleico y linolénico como para satisfacer estas necesidades, pero en una
concentracion no elevada con lo que se evitan todos los problemas derivados del consumo de alimentos
ricos en ellos: oxidaciones, y formacion de calculos en el higado 131,

o Las madres en estado de lactancia, alimentadas con Aceite de Oliva Extra Virgen, generan leche con
las cantidades dptimas de acidos grasos. Esto tiene como consecuencia que todos los efectos anteriormente
descritos en relacion a la presencia de oleico y su relacion con los demés acidos grasos también se
produciran en el lactante [0,

o Las clorofilas tienen diversas funciones fisiolégicas como su funcion antioxidante que producira
aquellos efectos que ya hemos visto anteriormente basados en esta propiedad. Pero ademas tienen otras
propiedades como la capacidad de excitar el metabolismo, el crecimiento celular y estimular la
hematopoyesis que es la formacion de células sanguineas (141,

¢ El caroteno o pro-vitamina A tiene importancia nutritiva como precursor de esta vitamina. Por otro lado
también es un elemento antioxidante. Su presencia en aceite de oliva depende de factores como el cultivo y
un buen manejo del sistema de extraccion [14],

o El alfa tocoferol es la vitamina E. De ahi la importancia nutritiva de esta fraccion presente en el Aceite
de Oliva Extra Virgen. Se ha demostrado que en los casos en que concurre una relacién menor se ocasiona
la formacion de endoperéxidos. Estos endoperdxidos aumentan el riesgo de trombosis, aterogénesis y
también la formacién de radicales libres que ocasionan procesos de envejecimiento celular y cancer. El
aceite de Oliva Extra Virgen presenta una relacion adecuada y no presenta este problema [14],

o Los compuestos fendlicos forman parte de la fraccién insaponificable o componentes menores del
aceite de oliva, al igual que los pigmentos y tocoferoles anteriormente mencionados.
Tienen importancia en las caracteristicas organolépticas y ademas también tienen un efecto antioxidante ['4].

e Recientemente se dio a conocer un nuevo efecto beneficioso para la salud generado por los
compuestos polifendlicos presentes en el aceite de oliva extra virgen, en este caso, por una molécula de &acido

elendlico unido a tirosol. Se demostrd, simulando las circunstancias de una digestion en laboratorio, que los
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este efecto bactericida in situ. Los investigadores analizaron los efectos del aceite de oliva extra virgen sobre

tres cepas de H.pylori procedentes de colecciones de cultivos, asi como otras cinco cepas procedentes de
aislamientos de origen clinico, detectaron en el aceite una elevada actividad bactericida in Vitro frente a

H.pylori, lo que permite albergar esperanzas de su beneficiosa incidencia in vivo [19],

Usos religiosos

En algunos paises del mediterraneo oriental el derramamiento de aceite de oliva sobre un altar era
considerado como una solicitud de fecundidad a los dioses.

En la iglesia catdlica romana, el aceite de oliva extra virgen se usa en el bautismo, en la confirmacién y en la
uncion de enfermos o extrema uncion. Son los llamados santos 6leos (el 6leo y el crisma), bendecidos segin
un ritual propio.

En el Coran también se cita al aceite de oliva. En las Menorah (candelabros de siete brazos) los judios

prefieren usar aceite de oliva 2.

Usos industriales
Alguna cantidad de la produccion de aceite de oliva se dedica a la elaboracién de jabones de alta calidad y

subproductos del aceite de oliva emplean en el campo como un herbicida o pesticida natural [16],

3.7 NORMA DE CALIDAD QUE RIGE LOS ACEITES DE OLIVA.
El aceite de oliva es el Unico tipo de grasa, cuya autenticidad y calidad estan reguladas legalmente.
Existen diferentes normas que rigen la calidad de los aceites de oliva. Dependiendo de cada pais hay una
cantidad determinada para todos sus componentes principales, ademas de tener un control sobre todo lo
concerniente a estos aceites, proceso, etiquetado, etc.
Dentro de estas Normas esta la Norma del codex para los aceites de oliva virgenes, la cual se utilizé como

base del estudio realizado.

3.7.1 NORMA DEL CODEX PARA LOS ACEITES DE OLIVA EXTRA VIRGENES Y REFINADOS Y LOS
ACEITES REFINADOS DE ORUJO DE ACEITUNA CODEX STAN 33-1981 (Rev. 2-203) ['7],
Art. 3. Caracteristicas del aceite de oliva.
3.1 Caracteristicas de identidad (en condiciones ecolégicas normales)
Los limites de los factores esenciales de composicion y calidad de los aceites de oliva virgenes presentan
valores minimos y maximos muy espaciados entre si, ya que tienen en cuenta las caracteristicas del aceite de

todos los paises productores.
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Todos los4arios, la publicacion "Fichero Oleicola Nacional" de cada pais productor publica las caratteristicas y

limites de los indices y valores fisicos y quimicos y de la composicion en acidos grasos de las diversas
calidades de aceites de oliva virgenes que se producen en cada zona olivarera, determinados al principio y al
final de cada campafia olivarera.

Las muestras cuyos acidos grasos determinados por CG no estén comprendidos dentro de los mérgenes
sefialados se consideraran no conformes a la norma. Si se estima necesario podran emplearse criterios

facultativos adicionales para confirmar que la muestra se ajusta a la norma.

3.1 Composicion de acidos grasos determinada mediante CG (% m/m de ésteres de metilo):

Acido Numero de carbonos : % peso
instauraciones
Laurico C12:0 no detectable
Miristico C14:0 <0,1
Palmitico C16:0 7,5-20,0
Palmitoléico C 16:1 0,3-35
Heptadecanoico C17:0 <0,5
Heptadecenoico C17:1 <0,6
Estearico C18:0 0,5-5,0
Oleico C18:1 55,0-83,0
Linoleico C18:2 3,5-21,0
Linolénico C18:3 <15
Araquidico C 20:0 <0,8
Behénico C 220 <0,3
Erdcico C 221 no detectable
Lignocérico C24:0 <1,0

3.1.2 indices fisicos y quimicos

3.1.2.1 Densidad relativa (20°C/agua a 20°C)
Aceite de oliva virgen)
Aceite de oliva refinado) 0,910-0,916
Aceite refinado de orujo de aceituna)

3.1.2.2 indice de refraccion (n2)

Aceite de oliva virgen) 1,4677 - 1,4705

Aceite de oliva refinado)

Aceite refinado de orujo de aceituna 1,4680 - 1,4707
3.1.2.3 indice de saponificacion (mg de KOH/g de aceite)

Aceite de oliva virgen) 184 - 196

Aceite de oliva refinado)

Aceite refinado de orujo de aceituna 182 -193
3.1.2.4 indice de yodo (Wijs)

Aceite de oliva virgen 75-94

Aceite de oliva refinado

Aceite refinado de orujo de aceituna 75-92
3.1.2.5 Materia insaponificable (empleando éter de petréleo)

Aceite de oliva virgen No més de 15 g/kg

Aceite de oliva refinado
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Aceite refinado de orujo de aceituna No mas de 30 g/kg
3.1.2.6 indice de Bellier
Aceite de oliva virgen 17 como maximo
Aceite de oliva refinado
Aceite refinado de orujo de aceituna No aplicable
3.7.2 ETIQUETADO

Art. 5. Indicaciones facultativas.

o “Primera presion en frio”: podré figurar Unicamente tratdndose de aceites de oliva virgenes o virgenes extra
obtenidos a menos de 27°C, mediante un primer prensado mecanico de la pasta de aceitunas, gracias a un
sistema de extraccion de tipo tradicional con prensas hidraulicas.

o “Extraccion en frio”: podra figurar Unicamente tratdndose de aceites de oliva virgenes o virgenes extra
obtenidos a menos de 27°C mediante filtracion o centrifugacion de la pasta de aceitunas.

eLas indicaciones de las caracteristicas organolépticas podran figurar Unicamente si se basan en los
resultados de alguno de los métodos de andlisis previstos en el Reglamento (CEE) 2568/91.

eAcidez o acidez maxima: podra figurar Unicamente si se acompafia de la indicacion, en caracteres del
mismo tamafio y en el mismo campo visual, del indice de peroxidos, del contenido de ceras y de la
absorbencia en el ultravioleta, determinados de conformidad con el Reglamento (CEE) 2568/91.

Articulo 7. Se aplicaran las disposiciones de la Norma General para el Etiquetado de los Alimentos
Preenvasados (Ref. CODEX STAN 1-1985 (Rev. 1-1991) [17],

7.1 Nombre del producto

7.1.1 Todos los productos designados por "aceite de oliva" deberan ajustarse a las disposiciones de esta
norma relativas al aceite de oliva virgen o al aceite de oliva refinado, o bien una mezcla de aceite de oliva
virgen y aceite de oliva refinado.

7.1.2 Todos los productos designados por "aceite de oliva virgen" deberan ajustarse a las disposiciones para
el aceite de oliva virgen.

7.1.3 Todos los productos designados por "aceite de oliva refinado" deberan ajustarse a las disposiciones
para el aceite de oliva refinado.

7.1.4 Todos los productos designados por "aceite refinado de orujo de aceituna" deberan ajustarse a las
disposiciones para el aceite refinado de orujo de aceituna.

7.1.5 El aceite refinado de orujo de aceituna no debera describirse en ningln caso como aceite de oliva,
indicando siempre que se trata de "aceite refinado de orujo de aceituna"

7.1.6 Las mezclas de aceites refinados de orujo de aceituna y aceites de oliva virgenes deberan designarse

por "aceite de orujo de aceituna".
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La cromatografia es una técnica que permite separar, aislar e identificar los componentes de una mezcla de

compuestos quimicos, la muestra es distribuida entre dos fases, una estacionaria y otra movil, de tal forma
que cada uno de los compuestos de la mezcla es selectivamente retenido por la fase estacionaria en la cual
las sustancias individuales exhiben diferencias en adsorcion, particion, solubilidad, presion de vapor, tamafio
de particula o densidad de carga idnica. Una vez separadas las sustancias pueden ser identificadas y

cuantificadas "8,

3.8.1 CROMATOGRAFIA DE GASES.
La cromatografia de gases es una técnica de separacién creada por James y Martin en 1952; en la cual la
fase movil es un gas. Puede tener una fase estacionaria sélida o liquida retenida en un soporte adsorbente
(columnas empacadas), 0 en la pared interna de una columna tubular abierta (columnas capilares) (91,
Las separaciones en la fase estacionaria ocurren debido a los efectos de la particion o adsorcién, que se
basan en establecer un equilibrio entre la fase estacionaria y la fase mévil. La adsorcion es el resultado de la
interaccién de grupos funcionales polares en el soluto con sitios de adsorcion discretos en la superficie
adsorbente como zeolitas (silicatos de aluminio), poropacks (poliestirenos entrecruzados) y masas
moleculares.
El sistema de cromatografia de gases consiste en varios médulos basicos ensamblados para: 1) proporcionar
un gasto o flujo constante del gas transportador (fase movil), 2) permitir la introduccion de vapores de la
muestra en la corriente de gas que fluye, 3) contener la longitud apropiada de fase estacionaria, 4) mantener
la columna a la temperatura apropiada (o la secuencia del programa de temperatura), 5) detectar los
componentes de la muestra conforme eluyen de la columna, y 6) proveer una sefial legible proporcional en
magnitud a la cantidad de cada componente [20],

Los mddulos del instrumento se muestran esquematicamente en la Fig 2.
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FIGURA 2.- Esquema ejemplo de un cromatdgrafo de gases.
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La cromatografia de gases se puede clasificar primero por el tipo de columna utilizada, y después por la fase
estacionaria.
En una columna empaquetada de GC, la fase estacionaria esta constituida por particulas empaquetadas
dentro de una columna de vidrio o de acero inoxidable con diametro interno (di) normalmente entre 2 y 4 mm.
La fase estacionaria puede consistir en varios solidos porosos por si solos (cromatografia de gas-sélido
“GSC”), donde la retencidn de los analitos se debe al equilibrio proporcionado por la adsorcidn y desorcidn
sobre la superficie del sdlido. Otra opci6n es recubrir las particulas de la fase estacionaria con cierto nimero
de liquidos con un alto punto de ebullicién (cromatografia de gas-liquido “GSL”). La separacién de los
analitos depende de las diferentes fracciones de tiempo en las que se mantienen disueltos en la fase
estacionaria liquida. Los componentes mas solubles se retienen durante mas tiempo, dado que pasan menos
tiempo viajando con el gas portador (211,

3.8.1.1 DERIVATIZACION DE LAS MUESTRAS.
Los componentes que son inyectados al cromatografo de gases deben pasar a estado gaseoso (si es que no
son un gas), los componentes de la muestra al vaporizarse pueden ser acarreados por la fase movil gaseosa,
por lo tanto el requerimiento basico de los componentes que son analizados por cromatografia de gases es
que sean volatiles, y ademas los componentes de la muestra tienen que ser termoestables a la temperatura
de trabajo a la cual se lleve a cabo el andlisis. Es por las razones anteriores que se emplea la derivatizacién,
ademas de mejorar el comportamiento cromatogréfico o la detectabilidad del analito.
La baja volatilidad de un compuesto puede ser debida al tamafio de las moléculas y a las grandes fuerzas de
dispersion resultantes. En moléculas pequefias la baja volatilidad puede ser resultado de las fuertes
atracciones intermoleculares entre grupos polares, por lo que el enmascaramiento de los grupos polares al
derivatizar produce un dramatico incremento en la volatilidad.
En otros casos, la excesiva volatilidad es un problema (como en el caso de las aminas de muy bajo peso
molecular) entonces la derivatizacion quimica puede ser usada para producir derivados menos volatiles y
minimizar perdidas por la manipulacién y de esta manera ayudar a separar la muestras del solvente mediante
cromatografia de gases 122,
También algunos compuestos volatiles muy sensibles sufren descomposicién térmica en el cromatografo de
gases, por lo que la derivatizacion puede ser usada para formar compuestos mas estables y de esta manera
mejorar el comportamiento cromatografico.
Los picos asimétricos en un cromatograma pueden ser el resultado de efectos de adsorcién en la columna,
las muestras polares tienden a adsorberse en las superficies de las paredes de la columna y del soporte
solido. La reduccién de estos efectos de adsorcion se encuentra en gran proporcidn en la aplicacion de
derivatizacion en el analisis cromatografico. En compuestos cercanos dificiles de separar, se puede mejorar la

separacion mediante el uso del derivado apropiado.
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Los acidos grasos insaturados presentes en su mayoria en el aceite de oliva no se pueden cuantificar

directamente ya que no son estables a altas temperaturas por lo que hay que derivatizarlos para que cumplan
con las caracteristicas requeridas para su andlisis por cromatografia de gases, sin embargo existen
reacciones quimicas de derivatizacién, que permiten la transformacioén de las muestras en compuestos aptos
para ser analizados; un ejemplo claro es cuando un &cido graso se convierten en su derivado metil éster
“FAMES” (Fatty acid methyl esters.)(23],

La fraccién saponificable del aceite de oliva esta constituida por una mezcla de triglicéridos. Esta fraccién se
llama asi porque, al reaccionar con sustancias alcalinas como el hidréxido de sodio (NaOH) da lugar a la
reaccion de saponificacion, obteniendo glicerol y los ésteres metilicos de los &cidos grasos insaturados [24],

En la fig. 3 se muestra el proceso de derivatizacion.

El acido oleico y linoleico predominantemente se encuentran esterificados en posicion 2 del glicerol; esto es

importante para los objetivos analiticos [29],
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FIGURA 3. Obtencién de los ésteres metilicos, a partir del aceite de oliva mediante derivatizacion.

3.8.1.2 COLUMNAS Y FASES ESTACIONARIAS.
Las columnas capilares poseen diametros internos menores a 1mm, y sus paredes interiores suelen estar
recubiertas de una pelicula de fase estacionaria. Las columnas con un diametro interno de 530 um se
denominan normalmente megabore, y méas pequefias, con di 100 um, se denominan microbore. La razén
principal por la que la cromatografia capilar esta sustituyendo a la cromatografia empaquetada es porque la
eficiencia cromatografica tipica puede llegar hasta 200 000 platos tedricos, comparado con los 10 000 o

menos de las columnas empaquetadas. Dado que el nimero de platos teéricos significa mejor resolucion, las
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columnas Capilares pueden utilizarse para separar componentes rapidamente, lo que permite'realizar mas

ensayos en cada instrumento. Esto es, se aumenta el rendimiento en el analisis de muestras (261,

Las columnas capilares se clasifican entre ellas segin se inmovilice la fase estacionaria dentro de la columna.
Cuando la fase estacionaria consiste en una pelicula de material recubriendo la superficie interior de la
columna, se dice que la columna es una WCOT (columna abierta de pared recubierta). Para aumentar la
capacidad de la columna puede incrementarse la superficie situando material de empaquetamiento en la
pared. Actualmente existen dos métodos para realizar esto: Una columna SCOT (columna abierta de soporte
recubierto) posee particulas de soporte en su pared: éstas son realmente las que se recubren con la fase
liquida.

Una columna PLOT (columna abierta de capa porosa) tiene una fina capa de un polimero poroso depositado
en su superficie interna. Tanto las columnas WCOT como las SCOT son columnas para la cromatografia de
gas-liquido. Las columnas SCOT se emplean mas extensamente que las WCOT por su mayor capacidad. Las
columnas PLOT se utilizan en cromatografia de gas-sélido [27: 28] ,

En la tabla 1 se muestra una comparacion de diametros, longitudes y algunas caracteristicas analiticas para
columnas empaquetadas y capilares. Para columnas empaquetadas, los diametros de particula se expresan
en funcién del tamafio de malla del empaquetado. Estos nimeros definen el tamafio de hueco en un tamiz
convencional para sélidos pulverizados.

Cuanto mas alto es el numero, mas densa la malla y menor el didmetro de la particula del empaquetamiento.
Tanto en cromatografia gas-sélido como en cromatografia gas-liquido en columnas empaquetadas, la
capacidad de la columna y los tiempos de retencién del analito aumentan a medida que disminuye el tamafio
de particula. Esta proporcidn inversa ocurre porque el area por unidad de peso se incrementa con la

disminucién del tamafio de particula.

TABLA 1- Comparacion entre caracteristicas de columnas empaquetadas y de columna capilares.

Empaquetada | WCOT y SCOT PLOT
Diametro interno de la columna 3-6 mm 0.10-0.53 mm | 0.32-0.53 mm
Longitud de columna 1.3m 30-50 m 30-50 m
Diametro de particula (dp) 120-185 pum - -
Espesor de recubrimiento - 0.1-0.5 um 12-25 uym
Platos teéricos/m 1000-5000 1000-8000 1000-8000
Numero total tipico de platos teéricos (N) | 1000-5000 |25 000-200 000 | 250 00-200 000
Capacidad total (ug/componente) 100 0.05-5 0.05-5
Superficie de la fase estacionaria (m?) 0.2 106-107 106-107
Caudal (mL/min) 20-100 0.5-5 05-10
Flujo lineal (cm/s) 10-50 20-50 50-100
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Las fases estacionarias mas cominmente utilizadas para cierto tipo de compuesto se muestran en la tabla 2.

TABLA 2.- Columnas recomendadas para varios tipos de muestras.

Tipos de Compuestos Fases estacionarias mas comunes
Gases Tamices moleculares GSC
Gases ligeros Polimeros porosos GSC
Liquidos no polares Metilsiloxanos GLC
PCB’s, muestras petroquimicas Polisiloxanos-carboranos GLC
Herbicidas/ pesticidas, farmacéuticos | Fenil polisilfenilsiloxanoss GLC
Azucares Cianopropilfenil metilsiloxanos GLC
Acidos grasos, alcoholes Polietilenglicoles GLC
Alcoholes, aminas Fenilmetilsiloxanos (>50% fenil) GLC

GSC.- Cromatografia gas-sélido, GLC.-Cromatografia gas-liquido

3.8.1.3 GAS PORTADOR.

El funcionamiento de la columna y del detector depende de la naturaleza del gas portador. El gas de acarreo,
portador o fase movil, es el que transporta a los compuestos a través de la columna. Este debe ser
quimicamente inerte, puro (>99%), seco y se aconseja colocar un filtro de carbén activo y una trampa para
humedad antes de la entrada del gas al instrumento.
El tipo de gas acarreador depende de la velocidad requerida para el analisis y el tipo de detector a emplear.
Los més utilizados son helio, nitrégeno, hidrégeno o una mezcla argén con 5 % de metano. El H, y el He dan
mejor resolucion (menor altura de plato) que el N, a caudales altos, por que los solutos se difunden mas
rapidamente en H, y en He que en N.. Cuanto mas rapidamente se difunde un soluto entre las fases, menor
es el término de transferencia de masa. Con ciertos tipos de columnas y detectores, se requiere el uso de un
gas de complemento en el detector (“make-up”). El “make-up”’, es un gas de arrastre adicionado al efluente de
la columna antes de que pase al detector.
El sistema del gas portador, por lo general contiene uno o varios tamices con el objeto de eliminar humedad,
hidrocarburos y oxigeno. Los caudales utilizados en las columnas empacadas oscila entre 25 y 90 mL/min y
de 1 a 2 mL/min en las capilares 122,

3.8.1.4 PROGRAMA DE TEMPERATURA.
La temperatura de la columna es una variable importante que para un trabajo preciso ha de regularse a las
décimas de grado, pues de esta depende la separacion ya que al aumentar la presion de vapor de los solutos
se disminuyen los tiempos de retencion de los componentes que se eluyen al final.
Por ello la columna normalmente se introduce dentro de un horno termostatizado. La temperatura 6ptima de la

columna depende del punto de ebullicién de la muestra y del grado de separacion requerido.
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En la practica, con una temperatura igual o ligeramente superior al punto de ebullicion p’rog%‘ealo de la

muestra, se obtienen tiempos de elucion razonables (2 a 30 min). Para muestras con un amplio intervalo de
ebullicion, a menudo es conveniente emplear una programacién de temperatura, con lo que se aumenta la
temperatura de la columna de forma continua y por etapas, al mismo tiempo que tiene lugar la separacion.
Para la programacién de temperatura es deseable disponer de un intervalo de velocidades de programacion
desde 0.1 hasta 50°C/min. Debe ser posible sostener la temperatura en cualquier momento dentro del
programa durante un tiempo. En algunos casos se puede usar la programacién de presién en lugar de la
temperatura para reducir los tiempos de retencion de los componentes que se eluyen tarde. Al acabar una
separacion cromatografica se puede reducir rapidamente la presion a su valor inicial antes de la siguiente 251,
3.8.1.5 INYECCION DE LA MUESTRA.
Existen diferentes tipos de inyeccion en cromatografia de gases como puede ser: Inyeccion con division,

inyeccion sin division e inyeccidn on-column.

INYECCION CON DIVISION
Si los analitos que interesan constituyen >0.1% de la muestra, es preferible una inyeccion con division (Split
injection) para introducir la muestra en la columna. En trabajos en que se requiere gran resolucién los mejores

resultados se obtienen con la minima cantidad de muestra (1 pl <) que pueda detectarse bien. La

temperatura del inyector se mantiene alta, por ejemplo a unos 250°C, para facilitar la evaporacion 1261,
l_l

1. Porta-septum 7. Ferrula de grafito

2. 3eptum 8. Columna capilar

3. Junta de grafito 4. Entrada del gas portadar
4. Inserto de vidrio 8. Linea de spiit

5. Tuerca C. Linea de purga del septum

FIGURA 4.- Esquema de inyector tipo split/splitless
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INYECCION SIN DIVISION
La inyeccion sin division es apropiada para andlisis de analitos que constituyen menos de 0.01% de la
muestra. El tubo interior (guia) es un tubo recto vacio, sin cdmara de mezcla. Se inyecta dentro de la guia un
volumen grande (2 pl) de disolucién diluida en un disolvente de bajo punto de ebullicién, con la valvula de
escape cerrada. La temperatura del inyector en la inyeccién sin divisién es menor de 220°C que en la
inyeccién con division, porque la muestra pasa mucho mas tiempo en el inyector y se debe evitar que se

descomponga térmicamente la muestra 1221,

INYECCION ON-COLUMN
En este tipo de inyeccién, la muestra ingresa directamente en la columna y la vaporizacion ocurre después de
la inyeccion. Este tipo de inyeccién requiere una microjeringa muy especial, la aguja (de acero o silicon) tiene
un diametro aproximado de 0.15 mm y penetra en la columna o la precolumna, guardando 4°C antes de
aumentarla a la temperatura de operacion. Este acercamiento, el cual es muy dificil de realizar sin la ayuda de
un automuestrador, es muy usado para compuestos térmicamente inestables (utilizados en bioquimica) y es

conocido por no discriminar compuestos de diferentes volatilidades (221,

3.8.1.6 DETECTORES.
Un detector ideal tiene las siguientes caracteristicas:
1.Adecuada sensibilidad. Lo que constituye una adecuada sensibilidad no se puede evaluar de forma
cuantitativa. Por ejemplo, las sensibilidades de los detectores que se van a describir difieren por un factor de
107. Aunque todos se utilizan extensamente y son adecuados en ciertos casos; sin embargo, en algunas
aplicaciones los menos sensibles no resultan convenientes. En general, las sensibilidades de los detectores
actuales se encuentran en el intervalo de 108 a 10-5 g de analito/s.
2. Buena estabilidad y reproducibilidad.
3. Una respuesta lineal para los analitos que se extienda a varios 6rdenes de magnitud.
4.Un intervalo de temperaturas de trabajo comprendido desde la temperatura ambiente hasta al menos
400°C.
5. Un tiempo de respuesta corto que lo haga independiente del caudal.
6.Alta fiabilidad y manejo sencillo. Hasta el punto de estar a prueba de la impericia de operadores inexpertos.
7. Respuesta semejante para todos los analitos, o por el contrario, una respuesta selectiva y altamente

predecible para una o mas clases de analitos.

8. Que no descomponga la muestra.

Sin embargo no hay detector que relna todas esas caracteristicas, y tampoco parece probable que pueda

llegar a disefiarse nunca.
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Existe una gran variedad de detectores que indican los cambios de la composicién del eluato de una
cromatografia de gases. En la tabla 3 se muestran los mas utilizados, con un breve resumen de sus ventajas.
Las ventajas de estos detectores incluyen su limite de deteccidn y el intervalo de linealidad. Los detectores
mas sensibles han permitido el desarrollo de métodos de analisis de trazas y ultratrazas. La cromatografia de

gases puede usarse para cuantificar niveles de mg/L, requiriendo tan solo 10-'0 g de cada componente. El

limite de deteccion se expresa en masa por segundo en vez de usar gramos o moles 28],

TABLA 3.- Propiedades de detectores para cromatografia de gases.

Limite de Intervalo
TIPO deteccion lineal Comentarios
aproximado (gs') | aproximado
Conductividad térmica 105106 10%-10¢ ' Detector unlversalll
(TCD) Mide cambios en la conduccion de calor
lonizacion de llama 102 106-107 Detector universal.
(flama) (FID) Mide corrientes ionicas de pirolisis
- Detector selectivo para compuestos que
Captura electronica (EC 10-14 102-10° contienen atomos con elevada afinidad
o ECD) -
electronica
Fotométrico de llama 10 102 Detector selectivo para compuestos que
(FPD) contienen S o P
Nitrégeno-fésforo 104-10-4 105-107 Selectivo para corr;lpgestos que contienen
Fotoionizacién (PID) 104- 1012 105 Detector universal (alguna selectividad
debida al gas de la l&mpara)
Detector Hall 101 108 Detector especmco para compuestos que
contienen halégeno, S o N
Espectometro de 1012 a Detector universal
masas (MS)
Detector de infrarrojo
de transformada de 10-10 102 Moléculas polares
Fourier (FTIR)

a. Varia, dependiendo del tipo de espectrometro de masas asi como de los tipos de compuestos analizados.

En el presente trabajo se utilizd un detector tipo FID, por lo que a continuacién se hace énfasis en sus
caracteristicas.
DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA (FID)

El detector de ionizacion de llama (FID) es uno de los detectores méas extensamente utilizado y, por lo
general, uno de los mas aplicables. En un quemador, el efluente de la columna se mezcla con hidrégeno y
con aire para luego encenderse eléctricamente.

La mayoria de los compuestos orgénicos, cuando se pirolizan a la temperatura de una llama de
hidrogenol/aire, producen iones y electrones que pueden conducir la electricidad a través de la llama. Entre el

extremo del quemador y un electrodo colector situado por encima de la llama, se aplica una diferencia de
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potenC|aI de unos pocos cientos de voltios, y para la medicion de la corriente que resulta (de unos 10 12A) se
utiliza un amplificador operacional de alta impedancia.

La ionizacion en la llama de los compuestos que contienen carbono no es un proceso bien establecido,
aunque se observa que el nimero de iones que se produce es aproximadamente igual al de atomos de
carbono transformados en la llama. El detector de ionizacién de llama debido a que es un detector que
responde al nimero de atomos de carbono que entra en el detector por unidad de tiempo, es un detector
sensible a la masa, mas que un sistema sensible a la concentracién. En consecuencia, este detector tiene la
ventaja de que los cambios en el caudal de la fase movil tienen poco efecto sobre la respuesta del detector.
Grupos funcionales, tales como carbonilo, alcohol, halégeno y amina, originan en la llama pocos iones o
practicamente ninguno. Ademas, el detector es insensible a los gases no combustibles como H,O, CO,, SO,
y NOy. Esas propiedades hacen del detector de ionizacién de llama uno de los detectores generales mas utili-
zado para el andlisis de la mayoria de compuestos organicos, incluyendo aquellos que estan contaminados

con agua y con 6xidos de nitrégeno y de azufre.
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FIGURA 5.- Esquema con las partes que componen al FID

El detector de ionizacién de llama posee una elevada sensibilidad (del orden de 10-'® g/s), un gran intervalo
lineal de respuesta (de 107), y un bajo ruido. Por lo general, es resistente y facil de utilizar [28], En la figura 5

se muestra el esquema de las partes de un detector de flama FID.

3.8.1.7 DETERMINACION DE COMPUESTOS POR CROMATOGRAFIA
Los cromatogramas se utilizan a menudo como criterio de pureza de compuestos organicos. Los
contaminantes, si estan presentes, se manifiestan por la aparicion de picos adicionales; las areas de estos

picos proporcionan una estimacion aproximada del grado de contaminacién.
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No obstante, una parte importante en la determinacién cromatografica de un compuesto es la obtencion de la
curva de calibracion. La curva de calibracion se obtiene al representar graficamente el area bajo la curva
obtenida en funcion de la concentracion conocida.

Como es deseable, la grafica debe tender a una linea recta. Sin embargo, debido a los errores
indeterminados en el proceso de medida, no todos los datos tienen un comportamiento lineal a causa del error
indeterminado La relacién matematica que describe esta suposicién se denomina regresion lineal por minimos
cuadrados y se representa como: Y = mx + b, donde b es la ordenada en el origen (el valor de Y cuando x

es cero) y m es la pendiente de la recta. La determinacion de la concentracién del analito de interés se realiza
a través de la interpolacién de la sefial de éste en la curva de calibracion.

En cromatografia las condiciones varian en un minimo en cada experimento; sin embargo, el volumen en la
inyeccién es la principal fuente de error en los analisis por CG. La adicién de un estandar interno (método de
estandar interno) permite compensar este tipo de errores debido a que el uso de este estandar interno tiende
a reducir las imprecisiones que surgen por introduccion de la muestra puesto que se grafica un cociente de
areas, logrando méxima precision, ya que se minimizan las incertidumbres en inyecciones manuales de la
muestra 28],

En este procedimiento se introduce una cantidad cuidadosamente medida de un estandar interno en cada
muestra y se usa como parametro analitico la proporcién del &rea del pico del analito (o su altura) sobre el
area del pico de estandar interno (o su altura). Para que este método tenga éxito, es necesario que el pico del
patrén interno este bien separado de los picos de los demas componentes de la muestra. Sin embargo, debe

ser cercano al pico del analito, y no debe formar parte de la muestra que se analiza.
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4, DESARROLLO EXPERIMENTAL.
4.1 EQUIPO
Cromatografo de Gases Trace GC 2000 SERIES Termo Quest CE Instruments Finnigan equipado con
detector de ionizacion de llama (FID)

La figura 6 muestra una fotografia del equipo usado durante la experimentacion de este proyecto.

TRACE( ("

FIGURA 6.-Cromatégrafo de Gases de la FES-C, nave 3000.

* Columna cromatogréfica
Columna: CARBOWAX 20M
Dimensiones:

30 m de Longitud

DI =0.25 mm,

0.5 um de espesor de la pelicula.

4.2 MATERIALES:
4.2.1 REACTIVOS
Estandares cromatograficos:
Laurato de metilo (pureza 99.5%), oleato de metilo (pureza 99%), linoleato de metilo (pureza 98.5%),
Linolenato de metilo (pureza 99%); [Estandares para Cromatografia de Gases, SIGMA-ALDRICH].
n-Hexano para HPLC [ Prolabo]
Hidréxido de potasio, alcohol metilico, bicarbonato de sodio (pureza 99.7%), acido clorhidrico (pureza 37%),
sulfato de sodio anhidro (pureza 98.52%); [Baker].
Agua desionizada
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4.2.2 ACEITES
La tabla 4 muestra los aceites que fueron analizados y su correspondiente origen.

TABLA 4.- Aceites analizados y su origen.
MARCAS | ORIGEN | MARCAS | ORIGEN MARCAS ORIGEN
OliML | MEXICANO Ibarra ESPANOL | Filippo Berio | ITALIANO
L.A. Cetto | MEXICANO | Hojiblanca | ESPANOL Condi ITALIANO
OliOliva MEXICANO = Borges | ESPANOL | Carapelli Firenze = ITALIANO

4.3 DERIVATIZACION DE LAS MUESTRAS.
Se probaron dos métodos de derivatizacion de las muestras. El primero resulté ser muy sencillo; sin embargo
las muestras obtenidas por este procedimiento no son estables, pues no se garantiza una reaccién completa y
no es por lo tanto una técnica confiable para realizar una cuantificacién. Mientras que el segundo método
permite realizar una reaccidén mas eficiente, con productos estables. No obstante se hace mencion del primer

método, pues si permite la identificacion de los acidos grasos.

Método uno [#9],

a. Se tomaron aproximadamente dos gotas de aceite de oliva y fueron disueltas en seis gotas de una
solucion de KOH en metanol 2 N, a la cual se le agregaron 2 ml de n-hexano.

b. La mezcla se agito vigorosamente con ayuda de un vortex, durante 2 min.

c. Se agregd sulfato de sodio para eliminar restos de agua, la mezcla se agitd durante dos minutos mas.

d. Se inyectaron 0.4 pL al cromatografo de gases.

Método dos ..

a. En un vial se pesaron aproximadamente 40 mg de aceite, para cuantificar acido oleico y 125 para linoleico.
b. Se agregd 1 mL de KOH al 10% en metanol. Se tapd con teflén y se coloca en la estufa durante una hora a
80°C.

c. Se dejo enfriar y se agregaron 1 mL de HCI al 10% en metanol

d. El vial se tapd con teflén y se calent6 en la estufa durante una hora a 80°C.

e. Se dejd enfriar y se agregaron 2 mL de agua, después se agregé poco a poco bicarbonato de sodio al 5%
hasta neutralizar (conseguirlo con la ayuda de papel pH), agitando suavemente para evitar que se derrame
(Vol. aproximado 3 mL).

f. A la mezcla anterior se agregaron 1.5 mL de n-hexano, se agitaron las dos fases con un vortex de 5 a 10
min. y se dejo reposar.

g. Se separo la fase de n-hexano, y se colocd la fase orgénica en un matraz volumétrico de 5 mL al que

previamente se le adiciond 1 ml de solucion de estandar interno (Laureato de metilo).
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h. Se agregaron nuevamente 1.5 ml a la fase acuosa y se agité de 5 a 10 min, se dej6 reposar y se separo la
fase organica, que fue colocada junto con la de la extraccién anterior.

Finalmente se llevd al aforo con n-hexano; y se transvasé a un vial. Los viales se sellaron con teflén y se
mantuvieron en refrigeracion hasta el momento de la inyeccion.

h. Se inyectaron 0.2 uL en el cromatografo de gases.

4.4 INYECCION DE ESTANDARES.
A fin de verificar la pureza y determinar los tiempos de los tiempos de retencion de los acidos grasos que
comunmente contienen los aceites de oliva; se inyectan en forma individual y por triplicado 0.2 pL de una
solucién preparada con 20 mg de cada uno de los estandares puros y aforados en 5 ml. Posteriormente estos

tiempos fueron utilizados para la identificacion de los acidos grasos de los aceites analizados.

4.5 INYECCION DE MUESTRAS.
Se inyectaron por triplicado (n = 3) cada una de las muestras derivatizadas de aceites, a las mismas
condiciones que los estandares, para corroborar los compuestos que contenian, por la comparacién de los

tiempos de retencion reportados en las muestras problema con los de los estandares.

4.6 CURVA DE CALIBRACION.
4.6.1 ESTANDAR INTERNO.
Se eligio el laureato de metilo como estandar interno debido a que no se encuentra presente en las muestras
analizadas.
La solucién de estandar interno se prepard a una concentracion de 3.037934 mg/mL, para ello se tomaron

763.3 L del estandar interno (laureato de metilo) y se aforaron en 50 mL.

4.6.2 SOLUCION ESTANDAR.
Se pesan 141 mg de estandar de éster metilico de &cido oleico, 142 mg de estandar de éster metilico de
acido linoleico y 141 mg de estandar de éster metilico de &cido linolénico y se aforan a 5 mL con n-hexano.

Las concentraciones a las que se llevaron a cabo las curvas de calibracién se muestran en la tabla 5.

TABLA 5.- Concentraciones para las curvas de calibracion de los FAMES.
Sistema Oleato de metilo Linoleato de metilo Linolenato de metilo

1 0.05 0.05 0.05
2 1.68 1.68 1.68
3 3.35 3.36 3.35
4 5.03 5.04 5.03
5 6.70 6.71 6.70
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6 8.38 8.39 8.38

Todos los FAMES se aforan en un matraz de 5mL, posteriormente se tomaron los microlitros necesarios para

lograr la concentracion especificada y se llevaron a un aforo de 5 mL.

A cada sistema se le agregd 1 mL de solucion del estandar Interno. Se incorpord completamente al sistema y

posteriormente se inyecto por triplicado.

TABLA 6.- Preparacion de los sistemas para la curva de calibracion.

SOLUCION A INYECTAR
SISTEMA Compuesto Conc. aforo WL de Conc. Real
(mg/mL) | requerido s (mg/mL)
tomados.
1 0.05 5 9 0.048
2 1.67 5 300 1.613
3 Oleato de 3.35 5 600 3.227
4 metilo 5.02 5 900 4.840
5 6.7 5 1200 6.453
6 8.3 5 1500 8.067
1 0.05 5 9 0.051
2 1.67 5 300 1.686
3 Linoleato de 3.35 5 600 3.371
4 metilo 5.02 5 900 5.057
5 6.7 5 1200 6.742
6 8.3 5 1500 8.428
1 0.05 5 9 0.051
2 1.67 5 300 1.692
3 Linolenato de 3.35 5 600 3.383
4 metilo 5.02 5 900 5.075
5 6.7 5 1200 6.767
6 8.3 5 1500 8.459

4.6.3 PROCESAMIENTO DE LOS DATOS PARA REALIZAR LA CURVA DE CALIBRACION.

Para realizar la curva de calibracién de los diferentes ésteres se realizo el siguiente procedimiento:

1.

o gk ow N

Se obtuvieron las areas de cada alcohol (Ameti ¢ster), de los cromatogramas dependiendo del tiempo
de retencién.

Se obtuvo el area del estandar interno (Ae;), del mismo cromatograma.

Se obtuvo la relacion de areas (Ameti ester i/ Aei), para cada una de las corridas.

Se calculd el promedio de la relacion de areas.

Se obtuvieron las concentraciones reales para cada sistema, de cada éster metilico.

Se ordenaron los datos de la relacion de areas de acuerdo al sistema, con su respectiva

concentracion. Para cada metil éster.

-32-



concentracion del alcohol.

8. Se obtuvo la regresion lineal por el método de minimos cuadrados, con su respectiva ecuacién y

correlacion lineal (la cual fue mayor a 0.99 para los tres ésteres).

4.7 CUANTIFICACION DE ACIDOS GRASOS EN LAS MUESTRAS PROBLEMA.
Una vez que se obtuvo la curva de calibracién se procedié a realizar la cuantificacién de los tres acidos
grasos mas importantes, presentes en los aceite de oliva.
Para ello se realizaron, cinco derivatizaciones por aceite, dichas muestras se inyectaron por triplicado al
cromatografo (0.2 pL).
Una vez que se inyectaron las muestras se procesaron los datos obtenidos. Para ello se tomaron las éreas de
los cromatogramas para cada éster metilico y estandar interno.
Aligual que en la curva de calibracion se obtuvo la relacion de &reas de cada éster metilico (oleico, linoleico y
liolénico) y el estandar interno, y se interpol6 en la curva de calibracion respectiva del éster metilico que se
desea cuantificar, para obtener su concentracion.
Dado que la estequiometria de la reaccién de derivatizacion es uno a uno, al cuantificar los ésteres metilicos,

se obtiene de forma directa la concentracion de los acidos grasos.

4.8 FORTIFICACION.
Dado que no se posee un placebo para las muestras comerciales, para determinar el porcentaje de recobro,
se realizd la fortificacion de las muestras obtenidas de la derivatizacion, para esto se eligio el aceite “Oli ML”,
fue el que presentd una menor cantidad de &cidos grasos en comparacion con los otros aceites analizados y
permitio llevar la muestra a tres niveles de fortificacién,
Para este analisis se derivatizaron 40 mg de aceite, posteriormente se agregan los estandares de los ésteres
metilicos: oleico, linoleico y linolénico; con el fin de obtener la concentracion mas préxima a los puntos 2, 3y 4

de la curva de calibracion. Cada una de las muestras se inyectan por triplicado.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 CONDICIONES CROMATOGRAFICAS PARA EL ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Las condiciones Optimas para la separacién de los acidos graosos Cig por cromatografia de gases se
muestran en la Tabla 7.

TABLA 7.- Condiciones cromatograficas para la separacién de los acidos grasos.

Parametro Especificacion
Split 50 %
Temperatura base del inyector 250°C
Temperatura del detector (FID) 250°C
Flujo del gas portador (nitrégeno) 2 mL/min
Flujo del hidrégeno 35 mL/min
Flujo del aire 350 mL/min
Flujo del gas de make-up (nitrdgeno) | 30 mL/min

La temperatura inicial es de 100 °C sostenida durante 4 min, posteriormente se comienza a incrementar la
tamperatura a razén de 8 °C/min hasta llegar a una temperatura de 250 °C, finalmente se sostiene la
temperatura de 250 °C durante 2 min.

250°C

{2 min )

Aumento de § °C !min
(de 100 °C a 250 °C )

{18.75 min )

(4 min})

FIGURA 7.- Programa de temperatura.

Bajo estas condiciones, se inyectaron los ésteres metilicos de los acidos grasos Cis (oleico, linoleico y
linolénico) y el laurico, para dichos estandares se obtiene un pico cromatografico con perfil gaussiano y con el

tiempo de retencion caracteristico.
En la figura 8 exhibe el cromatograma que muestra la separacién de esta mezcla que presenta cuatro picos,

ya que al ser el disolvente el n-hexano y al estar presente en todos los cromatogramas, se ignora en

discusiones posteriores.

-34.-



Laurato

Oleato Linoleato Linolenato

|

I\

FIGURA 8. Cromatograma de los estandares laurato, oleato, linoleato y linolenato de metilo.

Una vez que se han inyecto por triplicado los estandares se obtienen los tiempo de retencién de cada uno de

ellos. Enlatabla 8 se muestran los tiempos de retencién promedio de las inyecciones de cada estandar.

TABLA 8.- Tiempos de retencién promedio de los estandares.

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION (min)
Laurato de metilo 13.73
Oleato de metilo 21.62
Linoleato de metilo 2217
Linolenato de metilo 22.92

Se realizé la identificacion de los componentes de los aceites a través de la comparacion de los tiempos de

retencion con los de los estandares.

El orden de elusion para los ésteres (figura 7) es: laurico, oleico, linoleico y linolénico. Las sefiales muestran

para cada compuesto un comportamiento gaussiano, bien definido y con una resolucién aceptable entre

compuestos adyacentes. Para verificar que la separacion es buena, se calculé la Rs entre los picos

adyacentes la cual se reporta de la tabla 9.

TABLA 9. Valores de resolucion de compuestos adyacentes.

Par de esteres Resolucion
Laurico / oleico 35.887
Oleico / linoleico 2179
Linoleico / linolénico 3.380
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nuna Rs > 1.5,

por lo tanto se concluye que los compuestos estan bien separados o resueltos en la columna a las

condiciones cromatogréaficas seleccionadas.

5.2 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LAS MUESTRAS.
En la tabla 9 se presentan los tiempos de retencion promedio y su respectiva desviacién estandar de las
muestras comerciales para los ésteres: laureato, oleato, linoleato y linolenato de metilo. El comparar estos

tiempos con los obtenidos para los estandares, se identifico a los componentes presentes en cada aceite.

TABLA 10.- Tiempos de retencién promedio oleato de metilo, linoleato de metilo y linolenato de metilo.

COMPONENTE, TIEMPO DE RETENCION Y DESVIACION
NOXEEIEIIE) EL OLEATO LINOLEATO LINOLENATO
tp desv. tp desv. tp desv.
L.A. CETTO 21.61 0.003 22.14 0.005 22.84 0.007
OLI ML 21.58 0.006 21.58 0.006 22.84 0.006
OLI OLIVA 21.58 0.004 2213 0.004 22.84 0.003
IBARRA 21.60 0.004 2211 0.005 N.P. N.P.
HOJIBLANCA 21.61 0.006 2210 0.006 22.83 0.007
BORGES 21.59 0.007 22.09 0.007 22.82 0.009
FILIPPO BERIO 21.57 0.007 13.70 0.005 N.P. N.P.
CONDiI 21.56 0.003 22.07 0.004 N.P. N.P.
CARAPELLI
FIRENZE 21.56 0.003 22.07 0.004 N.P. N.P.

to. Tiempo de retencion promedio desv . Desviacion estandar N.P. No presente

Puede observarse que los tres aceites en italianos y un espafiol, no se reporta la presencia de acido linolénico
lo cual puede ser un posible marcador de la calidad de los aceites debido a su origen ya que los mexicanos si

lo poseen.

5.3 CURVAS DE CALIBRACION DE OLEATO, LINOLEATO Y LINOLENATO DE METILO
Las curvas de calibracion se realizaron segun el procedimiento expuesto en la seccion 5.6.3, para cuantificar
la concentracion de estos compuestos en las muestras estudiadas. En las tablas 10, 11y 12 se muestran los
promedios de la relacién de areas con la respectiva concentracién de cada sistema para cada éster metilico,

respectivamente, con los cuales se construyeron las curvas de calibracion.
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ABLA 11.- Relacién de area en funcién de la concentracion para el oleato de metilo.

SISTEMA [Oleato de metilo] | AalAe.i. promedio
1 0.05 0.02
2 1.61 0.53
3 3.23 1.10
4 4.84 1.67
5 6.45 2.23
6 8.07 2.71

[Oleato de metilo]

2.5

y = 0.3404x - 0.0009
R? =0.9993

A metil oleato/ A E.l.
-
(6]

0.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentracién de oleato de metilo (mg/mL)

FIGURA 9.- Curva de calibracion de oleato de metilo realizada con la relacién de areas promedio.

TABLA 12.- Relacion de area en funcion de la concentracion para el linoleato de metilo.

SISTEMA | [Linolenato de metilo] Aa/Ae.i. promedio
1 0.05 0.02
2 1.69 0.53
3 S 1.10
4 5.06 1.69
5 6.74 2.25
6 8.43 2.74
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2.5

y = 0.3299x - 0.0048
2 R?=0.9994

A metil Iinoleato/ A E.l.
-
o
L

=
I

0.5

[Linoleato de metilo]

0 1 2 3 4

6 7

Concentracion de linoleato de metilo (mg/mL)

FIGURA 10.- Curva de calibracién de linoleato de metilo realizada con la relacién de areas promedio.

TABLA 13.- Relacion de area en funcion de la concentracion para el linolenato de metilo.

SISTEMA | [Linolenato de metilo] | Aa/Ae.i. promedio
1 0.05 0.02
2 1.69 0.52
3 3.38 1.09
4 5.08 1.67
5 6.77 2.21
6 8.46 2.72
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Linolenato de metilo

2.5 ~

y = 0.3253x - 0.0056
R? = 0.9996

A metil Iinolenam/ A E.l.
-
(8]

=

0.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Concentracion de linolenato de metilo (mg/mL)

FIGURA 11.- Curva de calibracion de linolenato de metilo realizada con la relacion de areas promedio.

En las gréficas se observa 8, 9y 10, se observa que existe una correlacion acertada al aplicar el metodo lineal
(R2>0.99) con una ordenada al origen cercana a cero.
Los valores de los factores de respuesta fueron calculados de acuerdo con la ecuacion:

Area acido F Concentracion acido
Area E.I. Concentracion E..

TABLA 14. Valores del factor respuesta de los ésteres metilicos a analizar con respecto al laureato de metilo.

Ester metilico Factor respuesta
Oleico 1.037
Linoleico 1.003
Linolénico 0.984

El factor respuesta relaciona la respuesta relativa del detector al analito y al estandar interno.

Los datos de la tabla 14 reportan el factor respuesta con respecto al metil éster del acido laurico, e indican
como responde el detector a cada uno de ellos, se observa que la respuesta disminuye conforme aumenta el
numero de instauraciones, es decir a medida que aumentan las dobles ligaduras en los esteres metilicos el

detector responde con una intensidad menor con respecto del laureato de metilo, que es el estandar interno.
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5.4 CUANTIFICACION Y COMPARACION CON LA NORMA DEL CODEX ALIMENTARIUS, DE LOS
ACIDOS GRASOS: OLEICO, LINOLEICO Y LINOLENICO.
La cuantificacion de &cidos grasos se realizo con el procedimiento descrito en la seccién 4.7
En la tabla 15, se muestran las concentraciones de acidos grasos insaturados y la comparacion con la
Norma del codex para los aceites de oliva extra virgenes y refinados y los aceites refinados de orujo
de aceituna codex stan 33-1981 (rev. 2-203).

TABLA 15.- Concentraciones, porcentajes promedio de acidos grasos en las muestras problemas
y comparacién de estos con la norma.

. . % en peso
Marca de . Acido TPEBEERE | o é:ido MBI B
aceite Ol graso graso por il graso . codex.
solucion .. | alimentarius
en el aceite
Oleico 1.73 21.34 no cumple
Oli ML Mexicano | Linoleico 2.78 34.31 no cumple
Linolénico 0.31 3.81 no cumple
Oleico 5.68 64.24 si cumple
L.A. Cetto | Mexicano | Linoleico 1.98 7.55 si cumple
Linolénico 0.14 0.55 si cumple
Oleico 2.12 24.98 no cumple
Oli Oliva | Mexicano | Linoleico 2.63 30.72 no cumple
Linolénico 0.08 0.95 si cumple
Ibarra Espafiol Oleico 4.95 55.64 si cumple
Linoleico 0.50 5.60 si cumple
Oleico 5.66 62.41 si cumple
Hojiblanca | Espaiol | Linoleico 0.42 4.61 si cumple
Linolénico 0.06 0.66 si cumple
Oleico 6.22 67.35 si cumple
Borges Espaiiol | Linoleico 0.50 5.36 si cumple
Linolénico 0.06 0.67 si cumple
Filippo ltaliano Oleico 5.87 71.02 si cumple
Berio Linoleico 0.50 6.08 si cumple
Condi italiano Oleico 5.37 60.67 si cumple
Linoleico 0.36 4.08 si cumple
Carapelli ltaliano Oleico 5.38 62.45 si cumple
Firenze Linoleico 0.35 4.07 si cumple
Norma del codex alimentarius: Acido oleico 55.0 — 83.0 %, &cido linoleico 3.5 — 21.0 %, acido
linolénico <1.5 %

En la tabla 15 podemos observar que los aceites de origen italiano y espafiol presentan altos porcentajes de
acido oleico, seguido por el aceite mexicano L.A. Cetto seguido por los dos aceites mexicanos restantes,

mientras que para el &cido linoleico, el mayor porcentaje de éste, se presenta en los dos acites mexicanos Oli
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ML y Oli oliva. Por otra parte los acietes italianos carecen de la presencia de acido linolénico seguidos por los

espafioles, mientras que los mexicanos tiene una gran cantidad de acido linolénico.

Cabe hacer notar que los aceites con un mayor contenido de acido linolénico no cumplen con la norma al ser
deficientes de acido oleico mientras que los que lo contienen en menor proporcion o bien carecen de éste,
cumplen perfectamente con la norma de calidad. Lo cual puede ser causado por una adulteracion o por la

influencia del tratamiento de las aceitunas al ser recolectadas y su procesamiento.

5.5 LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION.
5.5.1. CALCULO DE LOS LIiMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION.

El limite de deteccion es la cantidad minima detectable aunque no necesariamente cuantificable de un analito
en una muestra y se calcula con la siguiente ecuacion:
y - Ys= 3ss
en donde

y= limite de deteccidn

yg= ordenada al origen de cada una de las curvas

Sg= Syx = desviacion estandar

La desviacion estandar (syx) se calcula mediante la siguiente ecuacion:

2wy

Sy/x_\ n—2

en donde

yi= son los puntos sobre la recta

¥i=son los valores ajustados a partir de la ecuacién de regresién.

n = es el nimero de mediciones o puntos realizados!3!,
El limite de cuantificacién (L.C.) es la minima concentracién de un analito en una muestra que puede ser
determinada con una precisidn y exactitud aceptable. El limite de cuantificacion se calcula mediante la
siguiente ecuacion:
L.C.=ys+ 10sg

TABLA 16.- Limites de deteccion y cuantificacion para los acidos: oleico, linoleico y linolénico.

Acido Graso | Limite de deteccion | Limite de cuantificacion
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(mg/mL) (mg/mL)
Oleico 0.082 0.272
Linoleico 0.189 0.62
Linolénico 0.069 0.217
5.7 FORTIFICACION

La fortificacién de muestras se realizd con el procedimiento descrito en la seccién 5.8, en la tabla 17 se

muestran los promedios de los porcentajes de recuperacion de cada éster metilico.

TABLA 17.- Promedios de los porcentajes de recuperacion, para cada éster.

ADEE aproxi.macifﬁ'n JlE Acido graso % de recobro
curva de calibracion

Oleico 99.51

2 Linoleico 98.93
Linolénico 99.46

Oleico 99.76

3 Linoleico 99.26
Linolénico 99.22

Oleico 99.21

4 Linoleico 99.58
Linolénico 100.19

En figura 12 se muestra el cromatograma caracteristico del aceite Oli ML. Posteriormente se presentan en la

figuras 13, 14 y 15 los tres niveles de fortificacidn para determinar el porcentaje de recuperacion.

Laureato

|

Linoleato

Oleato

Linolenato

FIGURA. 12 Cromatograma del aceite Oli ML.
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Linoleato Linolenato

1L !

_FIIGURA. 13 Cromatograma de la fortificacion de oleato, linoleato y linolenato de metilo en el primer nivel.

Oleato Linoleato Linolenato

Laurato

} 0] S "

FIGURA. 14 Cromatograma de la fortificacién de oleato, linoleato y linolenato de metilo en el segundo nivel.

Linoleato
Oleato | innlenatn

Laurato

] LI

FIGURA. 15 Cromatograma de la fortificacidn de oleato, linoleato y linolenato de metilo en el tercer nivel.
Puede notarse en la tabla 17 que los porcentajes de recobro son bastante buenos, esto es reflejo de que la

reaccion de derivatizacion y la extraccion, se realizaron de manera eficiente y que los derivados generados en

la muestra se estan determinando sin pérdidas significativas durante la inyeccion.
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5.8 TRATAMIENTO DE LOS DATOS CON TECNICAS QUIMIOMETRICAS

La calidad de un aceite de oliva depende en gran medida de la variedad de las aceitunas, su procedencia
geografica, asi como de los pasos y cuidados en la produccidn de aceites de oliva. Todo esto en su conjunto
da lugar a la obtencién de aceites de oliva con diferente calidad y propiedades organolépticas. Por otra parte,
hoy en dia son mas frecuentes las adulteraciones de estos tipos de aceite, debido a su alto valor comercial
que presentan en el mercado a nivel mundial 3],

El aceite de oliva comparte algunas propiedades caracteristicas de todos los aceites vegetales, sin embargo
una de las propiedades que lo distingue radica en su alto contenido de é&cido oleico, por lo que la
determinacion del contenido de este acido graso es un parametro de calidad que puede revelar: el origen del
aceite, un mal proceso de elaboracién o bien una adulteracién .. Sin embargo el porcentaje de los acidos
linoleico y linolénico también son indices de calidad de un aceite de oliva pues un valor de linoléico mayor al
21% indica la presencia de aceite de cacahuate, algodén, girasol, maiz, y ajonjoli; mientras que un porcentaje
de &cido linolénico por encima de 1.5 % indica que puede tratarse de un aceite adulterado con soya o bien
que el proceso de elaboracién del aceite no haya sido antes de las 24 horas de la recoleccion de las
aceitunas, pues el procesamiento tardio de las aceitunas aumenta la cantidad de acido linolénico y disminuye

los porcentajes de oleico y linoleico 132,

Con el objeto de diferenciar aceites de oliva de diverso origen, se usaron dos técnicas no supervisadas de
reconocimiento de pautas: componentes proncipales y analisis cluster. Para desarrollar los modelos, se
usaron los datos cromatégraficos correspondientes a la determinacion de los &cidos grasos: oléico, linoléico y
linolénico, obtenidos por CG-FID usando laurato de metilo como estandar interno. Con el fin de encontrar los
mejores modelos, se probaron datos de las areas de los picos, relacion de areas, logaritmo de areas, alturas,
concentraciones y porciento de composicion. Se realizaron los anélisis de 9 tipos de aceite de oliva de

diferente origen, los cuales fueron derivatizadas por quintuplicado y posteriormente inyectadas 3 veces.

La quimiometria es la aplicacién de métodos estadisticos y matematicos a los problemas quimicos con el
objetivo de extraer la maxima y mas Util informacion de los mismos. La definicién exacta de quimiometria
segun la ICS (Internacional Chemometrics Society) es la “ciencia que permite relacionar las medidas
realizadas en un sistema quimico o proceso con el estado del mismo mediante la aplicacion de métodos

matematicos o estadisticos”.

Componentes principales
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El Andlisis de Componentes Principales (PCA) es un procedimiento matematico que reduce la
dimensionalidad de un conjunto de datos y extrae informacién para clasificar las muestras por medio de la
definicién de constructores matematicos llamados componentes principales, PCs. Estos componentes son
variable no correlacionados y se obtienen en orden decreciente de importancia en forma tal que, la primera
explique la maxima variabilidad de los datos tanto como sea posible. Cada componente subsecuente toma en
cuenta la variabilidad restante, es decir, una menor variabilidad (informacién). Asi, s6lo se requiere un nimero
reducido de componentes para estudiar las principales pautas de los datos. Cabe hacer notar que la
interpretacién de los componentes principales incluye el estudio tanto de las variables (que usan‘loadings’)

como de las muestras (por medio de los ‘scores’).

Andlisis Cluster (CA)

CA es una herramienta exploratoria multivariada usada para revelar relaciones entre las muestras. Esta
técnica permite encontrar grupos de muestras (alternativamente, variables). Por lo que un cluster es un grupo
de muestras mas 0 menos homogéneas (similares) las cuales, a su vez, pueden ser diferenciadas de otros
grupos de muestras. La “homogeneidad” o, dicho de otra manera, la similitud entre las muestras depende de

la distancia (a menor distancia, mayor similitud).

Andlisis de los datos cromatograficos por PCA

Los PCA se llevaron a cabo con los nueve aceites de oliva (calidad extra virgen) de diferente origen (ver
tabla18). Se estudiaron dos conjuntos de datos: i) los 6 aceites de origen europeo (espafioles: Ibarra,
Hojiblanca y Borges, italianos: Filippo Berio, Condi y Carapelli Firenze) y los 3 de origen mexicano (L.A. Cetto,
Oli ML y Oli Oliva). ii) los 6 aceites de origen europeo y un mexicano. El software usado fue GenEx®(MultiD

Analysis AB, Géterborg, Suecia).

El origen y la codificacion usada en el presente trabajo se muestra en la tabla 18.

TABLA 18.- Origen y codificacion de los aceites de oliva extra virgen

Marca de aceite Origen No.n.1bre Marca codificada
codificado
L.A. Cetto Mexicano L ]
Oli ML Mexicano 0 b4
Oli Oliva Mexicano 00 4
lbarra Espafiol I
Hojiblanca Espafiol H +
Borges Espariol B L J
Filippo berio ltaliano F -
Condi Italiano C T
Carapelli Firenze Italiano CF

45



Los PCAs realizados sobre los todos los aceites, mostraron una diferenciacién segin su origen, aunque no
totalmente satisfactoria. Los mejores PCA, se obtuvieron empleando las relaciones de é&reas con

autoescalado y porciento en peso con centrado en la media.

Analisis de todos los aceites

Las figura 16 muestra las gréficas de escores obtenidas a partir de los datos de relacion de areas y usando
autoescalado, en la cual se observa una clara diferenciacion entre los aceites de origen europeo y los de
origen mexicano. Especificamente, aparecen cuatro grupos a lo largo de PC1 (Fig. 16 (a)). Un grupo
constituido por los aceites de origen europeo y tres grupos correspondientes a los aceites de origen
mexicano. Estos Ultimos, a su vez, se diferencian entre si, de acuerdo a su marca, siendo el LA Cetto el mas
parecido a los europeos. Por otra parte, con respecto a los aceites de origen europeo, se pueden apreciar dos
subgrupos. Un subgrupo de dos espafioles (Borges y Hojiblanca) y otro conformado por dos italianos y un
espafiol (Carapelli Firenze, Condi e Ibarra, respectivamente). Tres PCs explican el x % de la varianza inicial
(92.99 % PC1, 6.79 %PC2, 0.09 %PC3). Los dos mexicanos es posible que deban su diferencia a su menor
contenido de &cido oleico con respecto a los demas y esto probablemente signifique una adulteracién.

En la figura 16 (b) se puede observar nuevamente los cuatro subgrupos identificados el la figura 16 (a),

donde se hace evidente la separacion de los aceites de origen europeo con respecto de los mexicanos.
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Figura 16. Grafica de scores para el conjunto de todos los aceites de oliva con autoescalado en
columnas, a partir de relacion de areas.
(a) subespacio PC1-PC2 (b) subespacio PC1-PC2-PC3
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La figura 17 presenta la grafica de escores obtenida a partir de los datos de porciento en peso con centrado
en la media. Tres PCs explican el 99.75 % de la varianza inicial (98.08 % PC1, 1.68 %PC2, 0.01 %PC3). En
la figura 17 se aprecian dos grupos bien definidos a lo largo de PC1. El primero esta constituido por todos los
aceites europeos y un mexicano (L.A. Cetto), mientras que el segundo grupo esta integrado por dos
mexicanos (Oli Oliva y Oli ML). En el primero los valores de PC1 son negativos y en el segundo a valores de
PC1 positivos. Al parecer PC1 clasifica a los aceites de acuerdo al contenido de &cido linoleico, ya que el
primer grupo contiene un porcentaje significativamente menor (4-5.5%), mientras que el segundo grupo posee
un alto contenido de linoleico (33-34%). Este alto e inusual contenido de linoleico en los aceites Oli Oliva y
Oli ML podria ser indicativo de una adulteracién con aceites como cacahuate, algodén, girasol, maiz y ajonjoli.
Cabe sefialar que estos dos aceites no cumplieron con la norma codex alimentarius. La composicion de acido
oleico resulto mas baja y muy alta en linoleico; sin embargo el incumplimiento de la norma también se detect6
en un inadecuado etiquetado, ya que no se indica el lugar elaboracion de los aceites mexicanos anteriormente
mencionados.

Con respecto a PC2, en el primer grupo los aceites se ordenan segun su contenido de acido oleico, es decir,
se observa que a escores de PC2 més grandes, el contenido de acido oleico es mayor. Asi, el Filippo berio
posee el mayor contenido de este acido y por tanto es el de mejor calidad., mientras que el Ibarra presenta el

menor contendido de éste, por lo que es el de menor calidad.
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Figura 17. Gréfica de scores para el conjunto de todos los aceites de oliva con centrado en media a
partir de porciento de composicion
(a) subespacio PC1-PC2 (b) subespacio PC1-PC2-PC3

Analisis de los aceites europeos y un mexicano
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La figura 18 presenta la grafica de escores a partir de los datos de por ciento en peso con centrado en la
media, para los aceites europeos y el mexicano L.A. Cetto. Tres PCs explican el 98.55 % de la varianza inicial
(91.27 % PC1, 5.75 % PC2, 1.53 % PC3). Se observa que PC1 ordena a los aceites por su contenido de
acido oléico, desde el Filippo berio hasta el Ibarra. En este caso, a valores menores de PC1, mayor calidad.

Cabe resaltar que los dos aceites, el italiano Carapelli firenze y el espafiol Hojiblanca se solapan, ya que su

contenido de &cido oleico es muy similar (62.45 y 62.41 respectivamente).
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Figura 18. Grafica de scores para el conjunto de todos los aceites de oliva europeos y un mexicano,
con centrado en media a partir de porciento de composicion
(a) subespacio PC1-PC2 (b) subespacio PC1-PC2-PC3

Anéilisis de los datos cromatograficos por Analisis Cluster

Se realizd un analisis cluster para confirmar los resultados obtenidos por PCA. El dendograma obtenido
conmétodo complete linkage y distancia Manhattan, (figura 19) diferencia dos series, al igual que en PCA: el
grupo 1 de aceites mexicanos con una posible adulteracion y el grupo 2 que contiene a los europeos y el
mexicano L.A. cetto. Es notorio que el grupo 2, contiene otra ramificacion que engloba a tres aceites, los dos
italianos Carapelli firenze, Condi y el espafiol, Hojiblanca. Estos poseen un contenido muy similar de acidos
oleico y linoleico. Otra subgrupo es el conformado por la serie de los aceites Filippo berio (italiano) y Borges
(espafial), los cuales poseen el mayor contenido de &cido oleico y el menor de acido linoleico. Este mismo

comportamiento también se observo PCA.
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Figura 19. Dendograma, para el conjunto de todos los aceites de oliva, por complete linkage-Manhattan

distance a partir del porciento de composicion de acidos grasos.

Mediante el andlisis anterior puede observarse que el origen de los aceites influye de forma considerable en la
calidad éstos. Cabe resaltar que el aceite mexicano LA Cetto, proviente de Tijuana B.C que posee clima
mediterraneo, compite con la calidad de los aceites europeos de grado extra virgen. Este aceite estd dentro
de los tres primeros aceites con alto contenido de acido oleico.

Finalmente, no fue posible discernir sobre el origen de los europeos y el mexicano LA Cetto, a partir del perfil

acidico determinado en esta tesis.

49



6. CONCLUSIONES.

Se logrd separar, identificar y cuantificar a los principales acidos grasos insaturados presentes en
distintos aceites de oliva de denominacién extra virgen mediante la optimizacién de las condiciones

experimentales, por el método de curva de calibracién empleando un patrén interno.

Se constatd que, a excepcion de los aceites mexicanos Oli Oliva y Oli ML, todos los demas cumplen
con los pardmetros de porcentaje estipulados por la norma del Codex Alimentarius. Es posible que

estos aceites hayan sido adulterados con otros tipos de aceite de menor costo.

Fue posible verificar la calidad “grado extra virgen” de los aceites de oliva analizados, mediante la
comparacién de su contenido de acidos grasos con la norma. De esta forma se constaté que los

europeos y el mexicano LA Cetto, si pueden ser denominados aceites de oliva extra virgen.

La combinacion del andlisis cromatografico v las técnicas quimiométricas, analisis de componentes
principales y analisis cluster, permitié diferenciar los aceites con posible adulteracién. Asimismo, se
logré ordenar a los aceites de acuerdo a su grado de calidad en funcién de su contenido de acido

oleico.

Con los datos experimentales recabados hasta ahora, no ha sido posible discernir sobre el origen

geografico de los aceites de oliva.
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8. APENDICES

FICHAS TECNICAS
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Acido clorhidrico 301,

Formula lineal: || HCI
Peso molecular (g/mol): || 36.46
Propiedades
Densidad de vapor: || 1.3 (vs aire)
Presién de vapor: || 3.23 psi (21.1 °C)
Ensayo: || 36.5-38.0%
Densidad || 1.2 g/mL at 25 °C(lit.)
Seguridad:
Medidas preventivas relativas a || Llevar puesto equipo de proteccion. Mantener alejadas las personas sin
personas: || proteccion. Al haber vapores/polvo/aerosol, utilizar proteccién
respiratoria.

Medidas para la proteccion del

Evitar que penetre en la canalizacién/aguas de superficie/agua

medio ambiente: || subterraneas.
Alcohol metilico
Sindnimo: || Metanol, carbinol.
Formula lineal: || CH;OH
Peso molecular (g/mol). || 32.04
Propiedades
Densidad de vapor: | 1.11 (vs aire)
Presion de vapor: || 97.68 mmHg ( 20 °C)

Temperatura de autoignicién: || 725 °F
Punto de ebullicién: || 64.7 °C
Punto de congelacién: || -98 °C

Densidad

0.791 g/mL at 25 °C

Seguridad:
Equipo de proteccion personal:
Denominacion del peligro:

Instrucciones generales:

Manipulacion:

Proteccion para o0jos, cara y manos

T Téxico

F Facilmente inflamable

Quitarse de inmediato toda prenda contaminada con el producto.
Antes de retirar la proteccién respiratoria quitar la ropa contaminada.
En caso de respiracion irregular o apnea (detencion de la
respiracion), proceda a aplicar respiracion artificial.

Mantener el depdsito cerrado herméticamente.

Asegurar suficiente ventilacion/aspiracion en el sitio de trabajo.
Abrir y manejar el recipiente con cuidado.

Trasvasar y manejar el producto solamente en un sistema cerrado o
con aspiracion.

Bicarbonato de sodio
v}

H

HO™ "OMa

-55.




Formula lineal: || NaHCOs
Peso molecular (g/mol): || 84.01
Propiedades
pKa (25 °C) || (1) 6.37, (2) 10.25 (&cido carboénico)
Seguridad:
Equipo de proteccion personal Proteccion para ojos, cara y manos

Hidréxido de potasio

Sinénimo: || Potasa caustica
Formula lineal: || KOH
Peso molecular (g/mol): || 56.11

1 mmHg (719 °C)

>85%

H,0: 1 M at 20 °C,
10g/l)en 20°C
cloruros (CI): <0.01%
sulfatos (SO4%): <0.003%

Propiedades >13

Presion de vapor:

Ensayo:
o 1AL <0.0005%
SO|UbI|Idad: Ca: <0.0005%
valor pH:

Cu: <0.0005%
Fe: <0.0005%
Mg: <0.0005%
NHa*: <0.05%
Na: <0.05%
Pb: <0.001%
Zn: <0.0005%

Trazas de aniones:

Trazas de cationes:

Seguridad: . .
. . . “ || Llevar puesto equipo de protecciéon. Mantener
Medidas preventivas relativas a personas: . . 9
alejadas las personas sin  proteccion.
Al haber  vapores/polvo/aerosol,  utilizar

proteccion respiratoria.
Evitar que penetre en la canalizacién/aguas de

Medidas para la proteccion del medio ambiente: L .
superficie/agua subterraneas.

Laurato de metilo

O
CH3(CH4)3CH; QOCH,
Sinénimo: || Metil dodecanoato, metil éster del acido laurico.
Formula lineal: || CH3(CH2)10COOCH;
Peso molecular (g/mol): || 214.34
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Propiedades

) Ensayo:
Indice de refraccion:
Punto de ebullicion:
Punto de congelacién:
Densidad:

Punto de flash:

>99.5% (GC)
n 20/D 1.431
261-262 °C

455 °C

0.869 g/mL at 20 °C
>113 °C

Seguridad

Equipo de proteccion personal

Proteccion para ojos, cara y manos

Linoleato de metilo

CHTH GH_WMJ‘LU _CH

o

Sinonimo: || Metil linoleato, metil éster del acido linoleico, Metil
cis,cis-9,12-octadecadienoato
Formula lineal: || CH3(CHa)3(CH2CH=CH)2(CH2);CO,CHs
Peso molecular (g/mol): || 294.47
Propiedades
) Ensayo: || 298.5% (GC)
Indice de refraccién: || n 20/D 1.462
Punto de ebullicion: || 192 °C/4 mmHg
Punto de congelacién: || -35 °C
Densidad: [{ 0.889 g/mL a 25 °C
Almacenamiento: || 2-8°C
Punto de flash: || 113 °C

Seguridad
Equipo de proteccion personal

Proteccion para ojos, cara y manos

Linolenato de metilo

o
| Ock
g cH,

Sinonimo: I y1eti linolenato, y-metil ster del Acido finolénico, w-6
metil éster del acido linolénico, metil éster del acido
6,9,12-Octadecatrienoico, Fame 18:3n-6, Metil (Z,Z,2)-
6,9,12-octadecatrienoato

Formula lineal: CHy(CHy)s(CH2CH=CH)s(CH)«COLCHs
"1 292.46
Peso molecular (g/mol).
Propiedades
) Ensayo: || 298.5% (GC)
Indice de refraccion: || n 20/D 1.476
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Punto de ebullicion:

162 °C/0.5 mmHg

Densidad: |{ 0.889 g/mL a 25 °C
Almacenamiento: || -20°C
Punto de flash: || 62 °C

Seguridad
Equipo de proteccién personal

Proteccion para ojos, cara y manos

n-Hexano
Sinénimo: || Hexano
Formula lineal: || CH3(CH2)4CHs
Peso molecular (g/mol): || 86.18
Propiedades
Densidad de vapor: || ~3 (vs aire)
Presion de vapor: || 256 mmHg ( 37.7 °C)
Ensayo: || 295%
Temperatura de autoignicién: || 453 °F
Punto de ebullicion: || 69 °C
Punto de congelacién: || -95 °
Densidad: |{ 0.659 g/mL at 25 °C
Punto flash: || -26 °C

Absorcién UV:

A 195 nm max: 1.00
A: 200 nm Amax: 0.50
A: 210 nm Amax: 0.20
A: 220 nm Anax: 0.05
A: 250 nm Amax: 0.01
A: 280-400 nm Amax: 0.005

Seguridad:
Equipo de proteccion personal

Proteccién para ojos, cara y manos

Oleato de metilo

o
CHCHCH ™ CH(CH: i.n:H,"u“r:-CH.
Singnimo: Metil oleato, metil cis-9-octadecenoato, metil éster
del acido oleico
Formula lineal: || SHA(CH2)7CH=CH(CH2)7COCHs
"1 296.49
Peso molecular (g/mol).
Propiedades
Presion de vapor: || 10 mmHg ( 205 °C)
' Ensayo: || 299.0% (GC)
Indice de refraccion: || n 20/D 1.452
Densidad: || 0.874 g/mL a 20 °C
Almacenamiento: || 2-8°C
Punto de flash: || 113 °C
Seguridad

Equipo de proteccion personal

Proteccion para 0jos, cara y manos
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Sulfato de sodio anhidro

Formula lineal: || Na;SO4
Peso molecular (g/mol): || 142.04
Propiedades
Forma: || (Polvo cristalino
Punto de fusion: || 884 ° C
Inflamabilidad: || La sustancia no es inflamable.
Seguridad:

Reacciones peligrosas:

En la piel y ojos:

Indicaciones generales:

No se conocen reacciones peligrosas.

No produce irritaciones
por lo general, no es peligroso para el agua

Se pueden depositar pequefias cantidades junto
con la basura doméstica.

-59-




60



TABLA 1 A. Valores de areas para la curva de calibracion, para el acido oleico.

Sisterma | 10€%] | pavES | A A2 A3 || AdBei | AgBeia | Adhelis | DcoVACION fp o o | gy, | adtor

mg/mL estandar respuesta
Oleico | 682626 | 722457 | 724023

1| 0.04840 002 | 002 | 002 0.00 002 | 056 | 1.08
El | 39613014 | 41675241 | 42233984
Oleico | 17390102 | 21769546 | 21010070

2 | 161330 051 | 053 | 053 0.01 052 | 167 | 099
El | 33797230 | 41073138 | 39686728
Oleico | 30916103 | 43573484 | 40651054

3| 320661 109 | 109 | 111 0.01 110 | 145 | 1.03
El | 36651127 | 39889676 | 36543903
Oleico | 60951357 | 70094497 | 65708433

4 | 483991 168 | 166 | 168 0.01 167 | 062 | 105
EIl | 36268092 | 42177252 | 39126029
Oleico | 69047913 | 84570654 | 77642748

5 | 645322 228 | 220 | 220 0.04 223 | 194 | 105
El | 30315619 | 38399145 | 35242670
Oleico | 97201876 | 132548377 | 101398063

6 | 806652 272 | 273 | 268 0.03 271 107 | 102
El | 35781804 | 48512206 | 37887384
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TABLA 1 B. Valores de areas para la curva de calibracién, para el acido linoleico.

Sistema | [HN9l€ico] | pavES | Af A2 A3 Adbell | AodBeis | Aghels | DesviBCONEL oo | gy, | A

mg/ml estandar respuesta
Linoleico | 658904 | 714110 | 711953

1| 0.0483991 0.02 0.02 0.02 0.00 002 | 149 1.06
El | 39613014 | 41675241 | 42233984
Linoleico | 17477488 | 21866902 | 21249093

2 | 1685532 0.52 053 054 0.01 053 | 186 0.95
El |33797230 | 41073138 | 39686728
Linoleico | 40204205 | 43899836 | 40363808

3 | 3371064 110 110 110 0.00 110 | 035 0.99
El | 36651127 | 39889676 | 36543903
Linoleico | 60832685 | 70923842 | 66911166

4 | 5056596 168 168 1.71 0.02 169 | 1.06 1.02
El | 36268092 | 42177252 | 39126029
Linoleico | 69435596 | 85622490 | 78448611

5 | 6742128 2.29 223 223 0.04 225 | 161 1.01
El |30315619 | 38399145 | 35242670
Linoleico | 98202261 | 133444284 | 103566670

6 8.42766 274 275 273 0.01 274 | 032 0.99
EIl | 35781804 | 48512206 | 37887384
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TABLA 1 C. Valores de areas para la curva de calibracion, para el acido linolenico.

Sistema | [Linolénico] | FAMES A1 A2 A3 AilAe.iq AolAe.i.o As/Ae.i.s | Desviacion | Promedio C.V. rezzﬁteosrta

Linolenico 634057 670287 696672 0.02 0.02 0.02 0.00 0.02 162 102
1| 0.0483991 El. |39613014 | 41675241 | 42233984

2 | 1691712 | Linolenico | 17219531| 21399346 | 21200868 | - 0.52 053 0.01 052 237 0.94
EIl. |33797230| 41073138 | 39686728

3 | 3383494 [ Linolenico |40089449| 43125141 | 40381175 | g 108 111 0.01 1.09 1,09 0.98
El. |36651127 | 39889676 | 36543903

4 | 5075136 |tnolenico |60730112] 70027664 | 65666909 | o, 1,66 168 0.01 167 0.57 1,00
El.  |36268092 | 42177252 | 39126029

5 | 6766848 |Linolenico |68688361| 84654855 | 76494118 | 2.20 247 0.05 221 218 0.99
El. |30315619| 38399145 | 35242670

6 | gasgsg | Linolenico |07350531 132497261 | 102865167 ., 273 279 001 279 030 0.98
El.  |35781804 | 48512206 | 37887384
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FESC

TABLA 2 A tiempos de retencion para la curva de calibracion,

para el acido laurico.

Sistema (;T:]) (r-1r1F|{r21 ) (;F;;) Desviacion | Promedio C.V.
1 13.747 13.755 13.738 0.01 13.75 0.06
2 13.742 13.752 13.745 0.01 13.75 0.04
3 13.75 13.742 13.745 0.00 13.75 0.03
4 13.715 13.737 13.737 0.01 13.73 0.09
5 13.738 13.72 13.732 0.01 13.73 0.07
6 13.715 13.743 13.736 0.01 13.73 0.11

TABLA 2 B. Valores de tiempos de retencion para la curva de calibracién, para el acido oleico.

Sistema (;?:]) (;?;) (;F;;) Desviacion | Promedio C.V.
1 21.602 21.608 21.593 0.01 21.60 0.03
2 21.618 21.625 21.613 0.01 21.62 0.03
3 21.635 21.628 21.632 0.00 21.63 0.02
4 21.608 21.628 21.627 0.01 21.62 0.05
5 21.64 21.627 21.63 0.01 21.63 0.03
6 21.61 21.597 21.654 0.03 21.62 0.14

TABLA 2 C. Valores de tiempos de retencion para la curva de calibracién, para el acido linoleico.

Tri

Tro

Trs

Sistema (min) (min) (min) Desviacién | Promedio CVv.
1 22.15 22.157 22.142 0.008 22.15 0.03
2 22.162 22.172 22.163 0.006 22.17 0.02
3 22.183 22.178 22.18 0.003 22.18 0.01
4 22.155 22173 22173 0.010 2217 0.05
5 22.185 22.172 22.178 0.007 22.18 0.03
6 22.19 22.184 22.1887 0.003 22.19 0.01

TABLA 2 D. Valores de tiem

pos de retencion para la curva de calibracién, para el acido linolénico.

Sistema (;T:]) (;T; ) (;?;) Desviacion | Promedio C.V.
1 22.883 22.89 22.878 0.006 22.88 0.03
2 22.898 22.907 22.897 0.006 22.90 0.02
3 22.92 22.912 22.913 0.004 22.92 0.02
4 22.888 22.908 22.908 0.012 22.90 0.05
5 22.92 22.903 22.913 0.009 22.91 0.04
6 22.896 22.91 22.921 0.013 22.91 0.05
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TABLA 3 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen L.A. Cetto

para el acido oleico.

Acido Desviacion [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei | A2/Aei | A3/Aei | estandar | Promedio | C.V. | (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 79912069 | 81011094 | 72017824 | 4 oo | 4065 | 1.945 | 0021 | 1945 |1.064| 5716 | 44300 | 64515
El | 41527549 | 41212427 | 37036523
Oleico | 72554440 | 73766186 | 67523103 | 4 o/ | 4y o6 | 1929 | 0049 | 1899 |2585| 5582 | 43.100 | 64.753
El | 39379262 | 38304126 | 35002556
Oleico | 68252600 | 65890905 | 64326121 | 4 sac | 4 744 | 1735 | 0038 | 1744 |2.182| 5126 | 40400 | 63.913
El | 38222817 | 38507059 | 37075757
Oleico | 74133125 | 81380574 | 76616839 | , 70 | 9054 | 2085 | 0015 | 2070 |0.747| 6.083 | 47.700 | 63.767
El | 35798516 | 39621700 | 36749974
Oleico | 80634536 | 76168749 | 69465795 | , 3y | 9000 | 1.986 | 0025 | 2007 |1.230| 5898 | 45900 | 64.254
El | 39638747 | 38075535 | 34975288
’ TABLA 3 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen L.A. Cetto, para el acido linoleico.
Acido Desviacién [Oleico] | Aceite | % de
graso A A A A1/Aei | A2/Aei | A3/Aei | estadndar | Promedio| C.V. | (mg/mL)| (mg) | oleico
Linoleico | 35867403 | 37079330 | 37211207 | 749 | 5705 | 0737 | 0009 | 0735 | 1234 | 2242 [136.400| 8.217
El | 48322188 | 51169720 | 50478486
Linoleico | 35651257 | 38752079 | 35766174 | 700 | 0726 | 0715 | 0009 | 0716 | 1210 | 2186 |136.000| 8.038
El | 50331990 | 53409273 | 49995110
Linoleico | 63891803 | 63244878 | 70358318 | 574 | o558 | 0565 | 0008 | 0566 | 1.353 | 1.729 |120.000] 7.204
El 111379082 | 113257618 | 124604617
Linoleico | 95283092 | 82517365 | 68107378 | ooy | 0633 | 0618 | 0010 | 0629 | 1605 | 1.922 |134.800] 7.131
El [149562330 | 130325011 | 110214057
Linoleico | 64635722 | 66024459 | 70044934 | | por | 597 | 0595 | 0005 | 0593 | 0.846 | 1.812 |126.300|7.173
El 110059619 | 110619277 | 117790756
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TABLA 3 C. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen L.A. Cetto

para el acido linolénico.

Acido Desviacion [Oleico] Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei estandar | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linolenico | 2049106 | 2187249 | 2137004 | 000 | go43 | 0,042 0.000 0042 | 0516 | 0148 | 136.400 | 0542
El 48322188 | 51169720 | 50478486
Linolénico | 2260165 | 2360219 | 2152967 0.045 | 0044 | 0043 0.001 0.044 | 2108 | 04153 | 136.000 | 0561
E| 50331990 | 53409273 | 49995110
Linolenico | 4245923 | 4220297 | 4635921 | a8 | go37 | 0037 0.001 0038 | 1367 | 0133 | 120000 | 0552
El 111379082 | 113257618 | 124604617
Linolenico | 6596913 | 5768636 | 4805262 0.044 | 0044 | 0044 0.000 0.044 | 0790 | 0152 | 134800 | 0565
E| 149562330 | 130325011 | 110214057
Slilci e coN B 20066 S I 24 20 2RI 0 0 OB o 0 oGl 0.000 0039 | 0741 | 0136 | 126300 | 0537
El 110059619 | 110619277 | 117790756
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TABLA 3 D. Valores de tiempos de retenciéon en muestras de aceite extra virgen L.A. Cetto.

] Try Tr Trs Desviacion

Acido graso (min) (min) (min) estandar Promedio CV.
Oleico 21.620 21.612 21.613 0.004 21.615 0.020
Linoleico 22.130 22.145 22.123 0.011 22.133 0.051
Linolénico 22.848 22.855 22.853 0.004 22.852 0.016
El 13.728 13.727 13.728 0.001 13.728 0.004
Oleico 21.598 21.605 21.605 0.004 21.603 0.019
Linoleico 22.132 22.135 22.123 0.006 22.130 0.028
Linolénico 22.814 22.842 22.845 0.017 22.834 0.075
El 13.708 13.720 13.717 0.006 13.715 0.046
Oleico 21.602 21.605 21.605 0.002 21.604 0.008
Linoleico 22.150 22.150 22.148 0.001 22.149 0.005
Linolénico 22.825 22.840 22.847 0.011 22.837 0.049
El 13.720 13.725 13.727 0.004 13.724 0.026
Oleico 21.608 21.615 21.610 0.004 21.611 0.017
Linoleico 22.152 22.152 22.147 0.003 22.150 0.013
Linolénico 22.845 22.852 22.847 0.004 22.848 0.016
El 13.728 13.732 13.728 0.002 13.729 0.017
Oleico 21.608 21.610 21.608 0.001 21.609 0.005
Linoleico 22.151 22.150 22.148 0.002 22.150 0.007
Linolénico 22.845 22.848 22.845 0.002 22.846 0.008
El 13.728 13.727 13.725 0.002 13.727 0.011
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TABLA 4 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Oli ML, para el acido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 35015609 | 26923434 | 30273041 | 00y | gg18 | 0632 0.013 0631 | 2054 | 1857 | 40500 | 22922
El | 54405779 | 42937191 | 47899786
Oleico | 26234449 | 28103894 | 25747385 | ey | 0613 | 0.50f 0.011 0602 | 1832 | 1772 | 41300 | 21.455
El | 43467994 | 45865125 | 43582678
Olsico | 26206102 | 26914857 | 37387307 | ,eon | 028 | 0611 0.009 0621 | 1462 | 1828 | 43800 | 20.866
El | 45139866 | 42853715 | 61193013
Oleico | 29436912 | 27451120 | 27737937 | 5pe | (564 | 0570 0.013 0560 | 2298 | 1648 | 39.000 | 21.123
El | 53963053 | 48665094 | 48644251
Oleico | 268663327 | 23495678 | 22850408 | cq0 " | geos [ 0,523 0.005 0526 | 0861 | 1547 | 38000 | 20.357
El | 44986896 | 44928498 | 42713892
] TABLA 4 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Oli ML, para el &cido linoleico.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A A A1/Aei | A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linoleico | 50764262 | 401226874 | 44917652 | o453 | (o3 | (038 0.003 0935 | 0304 | 2849 | 40500 | 35.171
El | 54405779 | 42970709 | 47872099
Linoleico | 40741343 | 44656871 | 40095024 | g57 | (g74 | (0020 0.027 0944 | 2904 | 2875 | 41300 | 34.805
El | 43467994 | 45865125 | 43582678
Linoleico | 46111509 | 43173619 | 60424874 | ,0»n | 1007 | 0087 0.017 1005 | 1703 | 3062 | 43800 | 34.959
El | 45139866 | 42853715 | 61193013
Linoleico | 45034256 | 41826171 | 42194162 | g55 | (859 | (0867 0.017 0854 | 2008 | 2603 | 39.000 | 33367
El | 53963053 | 48665994 | 48644251
Linoleico | 37977757 | 37018563 | 34987047 | o0y | (g2 | 0819 0.013 0820 | 1606 | 2528 | 38000 | 33.259
El | 44986896 | 44928498 | 42713892
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TABLA 4 C. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen L.A. Cetto, para el acido linolénico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linolenico | 5309122 | 4232908 | 4684060 | 008 | goog | 0,008 0.0005 0098 | 0486 | 0318 | 40500 | 3.931
El 54405779 | 42970709 | 47872099
Linolénico | 4105313 | 4356563 | 3929921 0.094 | 0095 | 0.090 0.003 0093 | 2.830 | 0304 | 41300 | 3677
El 43467994 | 45865125 | 43582678
Linolenico | 4743235 | 4549280 | 6536969 | 405 | 0406 | 0.07 0.001 0106 | 0831 | 0343 | 43800 | 3917
El 45139866 | 42853715 | 61193013
Linolenico | 4340572 | 4604525 | 4614232 0.092 | 0095 | 0.095 0.002 0.094 | 1965 | 0305 | 39.000 | 3913
E| 53963053 | 48665094 | 48644251
ielsilenll eoioely | Ines || e 0adild | pas | g || o 0.002 0084 | 2563 | 0275 | 38000 | 3622
El 44986896 | 44928498 | 42713892
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TABLA 4D. Valores de tiempos de retencion en muestras de aceite extra virgen Oli ML

, Try Tr Trs
Acido graso (min) (min) (min) Desviacién | Promedio C.V.
Oleico 21.568 21.577 21.582 0.007 21.576 0.033
Linoleico 22.128 22133 22131 0.003 22131 0.011
Linolénico 22.833 22.843 22.847 0.007 22.841 0.032
El 13.713 13.722 13.725 0.006 13.720 0.046
Oleico 21.578 21.583 21.583 0.003 21.581 0.013
Linoleico 22.135 22.138 22.142 0.004 22.138 0.016
Linolénico 22.845 22.847 22.85 0.003 22.847 0.011
El 13.723 13.727 13.727 0.002 13.726 0.017
Oleico 21.592 21.585 21.563 0.015 21.580 0.070
Linoleico 22.148 22.143 22123 0.013 22.138 0.060
Linolénico 22.857 22.852 22.823 0.018 22.844 0.080
El 13.733 13.725 13.708 0.013 13.722 0.093
Oleico 21.57 21.572 21.572 0.001 21.571 0.005
Linoleico 22127 22127 22.128 0.001 22127 0.003
Linolénico 22.835 22.835 22.838 0.002 22.836 0.008
El 13.718 13.718 13.717 0.001 13.718 0.004
Oleico 21.57 21.573 21.568 0.003 21.570 0.012
Linoleico 22127 22.128 22.125 0.002 22127 0.007
Linolénico 22.838 22.842 22.837 0.003 22.839 0.012
El 13.72 13.722 13.718 0.002 13.720 0.015
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TABLA 5 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Oli Oliva, para el acido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 36156446 | 36456369 | 36304902 | 759 | (735 | (742 0.005 0737 | 0665 | 2168 | 431 | 25.49
El 49367840 | 49500156 | 48916586
Oleico | 29417590 | 27771168 | 29669478 | cpe | (a1 | 0635 0.006 0641 | 0968 | 1887 40 23.588
E| 45414019 | 43311940 | 46697491
Oleico | 35964881 | 32661649 | 35489516 | .6y | o748 | o789 0.021 0766 | 2733 | 2.252 44 | 25587
El 47288920 | 43955872 | 45007220
Oleico | 38364237 | 41705908 | 38136920 | .06 | (747 | o757 0.021 0740 | 2892 | 2176 41 26.538
El 54436193 | 55829738 | 50397974
Oleico” |F 359576900 |/ 35586723 1| 31225754 Tl g et g7 | 0,702 0.019 0719 | 2668 | 2115 44 24.035
El 50206611 | 48112053 | 44499017
TABLA 5 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Oli Oliva, para el acido linoleico.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A A A1/Aei | A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linoleico | 41526234 | 42275443 | 41580590 | o0y | ggs4 | 0850 0.007 0.848 | 0777 | 2586 431 | 30,003
El 49367840 | 49500156 | 48916586
Linoleico | 36130234 | 34242022 | 36499494 | 796 | (791 | (782 0.007 0789 | 0896 | 2407 40 | 30087
El 45414019 | 43311940 | 46697491
LielEey | asoiind | AW | CNEE | geen | gops | 08 0.018 0917 | 1971 | 2704 | 449 | 31417
El 47288920 | 43955872 | 45007220
Linoleico | 44856354 | 48360305 | 43214951 | a5 | (gg6 | 0857 0.005 0861 | 0551 | 2624 41 31.097
El 52241985 | 55829738 | 50397974
Linoleico | 45517735 | 44040857 | 38413125 | 457 | o915 | (g.871 0.023 0898 | 2600 | 2736 45 | 30398
El 50206611 | 48112053 | 44088238
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TABLA 5 C. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Oli Oliva, para el acido linolénico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linolenico | 1007376 | 1001675 | 984400 | 000 | goz0 | 0020 0.000 0020 | 0700 | 0079 | 431 | 0922
El 49367840 | 49500156 | 48916586
Linolénico | 857832 840577 872495 0019 | 0019 | 0019 0.000 0019 | 1963 | 0076 40 0.945
El 45414019 | 43311940 | 46697491
Linolenico | 1126001 | 1011424 | 1074645 | 004 | 0o23 | 0024 0.000 0024 | 2048 | 0090 | 449 | 0998
El 47288920 | 43955872 | 45007220
Linolénico | 947802 1057086 965459 0018 | 0019 | 0019 0.001 0019 | 2.844 | 0075 41 0.913
El 52241985 | 55829738 | 50397974
S ciom 1o A 1 U oSS T Dol e 0.000 0023 | 1842 | 0087 45 0.962
El 50206611 | 48112053 | 44088238
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TABLA 5 D. Valores de tiempos de retenciéon en muestras de aceite extra virgen Oli Oliva.

' Try Tro Trs

Acido graso (min) (min) (min) Desviacion | Promedio C.V.
Oleico 21.587 21.582 21.582 0.003 21.584 0.013
Linoleico 22.135 22.133 22.135 0.001 22.134 0.005
Linolénico 22.842 22.84 22.842 0.001 22.841 0.005
El 13.723 13.725 13.728 0.003 13.725 0.018
Oleico 21.578 21.578 21.58 0.001 21.579 0.005
Linoleico 22.132 22.132 22.133 0.001 22.132 0.003
Linolénico 22.84 22.84 22.842 0.001 22.841 0.005
El 13.723 13.725 13.727 0.002 13.725 0.015
Oleico 21.588 21.583 21.583 0.003 21.585 0.013
Linoleico 22.138 22137 22.132 0.003 22.136 0.015
Linolénico 22.847 22.843 22.84 0.004 22.843 0.015
El 13.728 13.727 13.725 0.002 13.727 0.011
Oleico 21.56 21.575 21.578 0.010 21.571 0.045
Linoleico 22107 22.125 22.128 0.011 22.120 0.051
Linolénico 22.813 22.823 22.832 0.010 22.823 0.042
El 13.702 13.712 13.715 0.007 13.710 0.050
Oleico 21.575 21.578 21.577 0.002 21.577 0.007
Linoleico 22.13 22127 22.128 0.002 22.128 0.007
Linolénico 22.833 22.835 22.835 0.001 22.834 0.005
El 13.717 13.717 13.718 0.001 13.717 0.004
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TABLA 6 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Ibarra, para el acido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 90583294 | 82797913 | 90511630 | 4000 | 1900 | 1810 0.013 1813 | 0717 | 5329 | 468 | 56.937
El 49570733 | 45952917 | 49994012
Oleico | 78630392 | 78178337 | 79395888 | o70 | 1707 | 1673 0.021 1684 | 12204 | 4949 453 | 54620
E| 47073204 | 45789736 | 47456625
Oleico | 75149292 | 78666979 | 78915668 | ,04) | 4751 | 1.725 0.019 1739 | 1108 | 5112 | 468 | 54613
El 43401399 | 44669994 | 45750767
Oleico | 109548890 | 93257484 | 80240148 | cae | 1716 | 1.701 0.025 1695 | 1446 | 4.983 44 56.620
El 65671974 | 54349030 | 47159076
Oleico || 57075908 | 67689314 | 56596957 |y iqg | 1453 | 1.506 0.023 1489 | 1542 | 4377 395 | 55400
El 38110614 | 46271922 | 37576131
, TABLA 6 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Ibarra, para el acido linoleico.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacién | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linoleico | 6586545 | 7895966 | 5485842 0473 | 0472 | 0.170 0.002 0172 | 1.021 | 0535 46.8 5.712
El 49570733 | 45952917 | 49994012
Linoleico | 7532811 | 7400480 | 7258037 0160 | 0162 | 0.153 0.005 0158 | 2920 | 0494 453 5.453
El 47073204 | 45789736 | 47456625
Linoieicoll - 7A=B0sDR 75213397 79265 0F 0l 065 | 0,166 || 0,160 0.003 0164 | 1898 | 0511 | 468 | 5456
El 43401399 | 44669994 | 45750767
Linoleico | 10222096 | 8180874 | 7113271 | 456 | 151 | 0.151 0.003 0152 | 1.888 | 0476 44 5.413
El 65671974 | 54349030 | 47159076
Linoleico | 9681201 | 6931103 || S621760° | o451 | 450 | 0.450 0.003 0151 | 1764 | 0473 | 395 | 5987
El 38110614 | 46271922 | 37576131
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TABLA 6 C. Valores de tiempos de retencién en muestras de aceite extra virgen Ibarra.

Tr Tro Trs
Acido graso (min) (min) (min) Desviacion | Promedio C.V.
Oleico 21.608 21.605 21.607 0.002 21.607 0.007
Linoleico 22.112 22.112 22.11 0.001 22.111 0.005
El 13.723 13.72 13.722 0.002 13.722 0.011
Oleico 21.607 21.603 21.61 0.004 21.607 0.016
Linoleico 22.11 22.112 22.115 0.003 22.112 0.011
El 13.723 13.72 13.722 0.002 13.722 0.011
Oleico 21.613 216 216 0.008 21.604 0.035
Linoleico 22.118 22.105 22.107 0.007 22.110 0.032
El 13.723 13.717 13.718 0.003 13.719 0.023
Oleico 21.583 21.595 21.592 0.006 21.590 0.029
Linoleico 22.082 22.095 22.098 0.009 22.092 0.038
El 13.705 13.712 13.712 0.004 13.710 0.029
Oleico 21.61 21,615 21,613 0.003 21.613 0.012
Linoleico 22.125 22.128 22.132 0.004 22.128 0.016
El 13.733 13.738 13.738 0.003 13.736 0.021
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TABLA 7 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Hojiblanca, para el acido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 102634228 | 100371293 | 93368585 | 4o70 | 1o73 | 1.038 0.023 1965 | 1183 | 5775 | 466 | 61.963
El 51881887 | 50734282 | 48176937
Oleico | 95519586 | 92477191 | 294966716 | , 0p | ;o 1,036 0.039 1981 | 1945 | 5821 461 | 63.138
El 47638860 | 46222688 | 152338989
Olsico | 203217291 | 179599207 | 186590091 | 09 | 41061 | 1.063 0.041 1986 | 2045 | 5836 | 461 | 63.29
El 99983764 | 91589088 | 95029993
Oleico | 102768202 | 104727091 | 106316404 | o5 | 1g68 | 1.850 0.027 1874 | 1444 | 5507 445 | 61879
El 53094231 | 56072075 | 57462057
Oleico | 93136520 | 89040697 | 97446248 | .90 | 1833 | 1822 0.024 1817 | 1344 | 5339 432 | 61.79
El 52031508 | 48443727 | 53494392
TABLA 7 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Hojiblanca, para el cido linoleico.
Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A A A1/Aei | A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linoleico | 6889566 | 6747781 | 6553963 0133 | 04133 | 0.136 0.002 0134 | 1356 | 0421 46.6 4513
El 51881887 | 50734282 | 48176937
Linoleico | 6637720 | 6338139 | 20398181 | 459 | (437 | (0.134 0.003 0137 | 1998 | 0420 | 461 | 4655
El 47638860 | 46222688 | 152338989
Lieleey | 100odes | 12Rseey | VBN | pies | gian | g 0.001 0133 | 1.094 | 0419 46.1 4,542
El 99983764 | 91589088 | 95029993
Linoleico | 7191259 | 7375525 | 7669683 | 455 | (432 | 0.133 0.001 0133 | 0788 | 0417 | 445 | 4684
El 53094231 | 56072075 | 57462057
Linoleico | 6472174 | 6273229 | 6871280 | .oy | 0129 | 0128 0.003 0427 | 2416 | 0401 432 | 4640
El 52031508 | 48443727 | 53494392
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TABLA 7 C. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Hojiblanca, para el acido linolénico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linolenico | 732076 | 695912 | 88692 | 0.0 | go1a | 0014 0.000 0014 | 2104 | 0060 | 466 | 0648
El 51881887 | 50734282 | 48176937
Linolénico | 702379 692860 2178702 0015 | 0015 | 0014 0.000 0015 | 2375 | 0.062 46.1 0.676
El 47638860 | 46222688 | 152338989
Linolenico | 1379815 | 1268938 | 1267452 | 14 | 0014 | 0013 0.000 0014 | 2707 | 0059 | 464 | 0645
El 99983764 | 91589088 | 95029993
Linolénico | 749197 779976 778517 0014 | 0014 | 0014 0.000 0.014 | 1449 | 0.060 445 0.669
E| 53994231 | 56072075 | 57462057
Sl cion tb+5101 Nl 24121 23 241 5 R O F o T Tl BT 0.000 0013 | 1454 | 0056 | 432 | 0649
El 52031508 | 48443727 | 53494392
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TABLA 7 D. Valores de tiempos de retencion en muestras de aceite extra virgen Hojiblanca.

, Try Tr Trs
Acido graso (min) (min) (min) Desviacién | Promedio C.V.
Oleico 21.603 21.603 21.603 0.000 21.603 0.000
Linoleico 22.1 22131 22.105 0.017 22112 0.075
Linolénico 22.827 22.84 22.832 0.007 22.833 0.029
El 13.715 13.718 13.72 0.003 13.718 0.018
Oleico 21.602 21.603 21.64 0.022 21.615 0.100
Linoleico 22.105 22.103 22.098 0.004 22.102 0.016
Linolénico 22.83 22.83 22.81 0.012 22.823 0.051
El 13.717 13.715 13.735 0.011 13.722 0.080
Oleico 21.63 21.622 21.627 0.004 21.626 0.019
Linoleico 22.103 22.103 22107 0.002 22.104 0.010
Linolénico 22.82 22.825 22.828 0.004 22.824 0.018
El 13.73 13.728 13.73 0.001 13.729 0.008
Oleico 21.6 21.605 21.603 0.003 21.603 0.012
Linoleico 22.098 22.103 22.102 0.003 22.101 0.012
Linolénico 22.825 22.828 22.83 0.003 22.828 0.011
El 13.713 13.713 13.713 0.000 13.713 0.000
Oleico 21.598 21.598 21.605 0.004 21.600 0.019
Linoleico 22.098 22.102 22107 0.005 22.102 0.020
Linolénico 22.81 22.827 22.82 0.009 22.819 0.037
El 13.712 13.713 13.718 0.003 13.714 0.023
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TABLA 8 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Borges.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 104745138 | 116396155 | 104751859 | 00 | 5076 | 2,083 0.004 2080 | 0474 | 6412 | 445 | 68673
El 50372723 | 56354953 | 50281926
Oleico | 102247413 | 102760467 | 103594147 | o0y | 5449 | 2072 0.035 2111 | 1669 | 6204 464 | 66.851
El 47747722 | 48498508 | 49989155
Oleico | 107404058 | 104868722 | 92917798 | .00 | 9914 | 2447 0.036 2474 | 1642 | 6388 | 491 | 65.051
El 49735480 | 47363184 | 43276701
Oleico | 99322391 | 92448705 | 106305428 | >y | 5064 | 2110 0.033 2101 | 1552 | 6.174 454 | 67.990
El 46686035 | 44784598 | 50383409
Oleico | 101089844 | 116996155 | 91977276 | 450 | 2087 | 2433 0.025 2115 | 1179 | 6217 456 | 68.166
El 47555481 | 56064239 | 43115366
] TABLA 8 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Borges.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacién | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Ln016iGoRIRE705 765 Rl I0=89610 80 B0 T60RMS o e o I 051 [ (0,158 0.003 0153 | 1990 | 0480 | 445 | 5390
El 50372723 | 56354953 | 50281926
Linoleico | 7424168 | 7693191 | 7535291 0155 | 0159 | 0.151 0.004 0155 | 2.563 | 0.484 46.4 5.218
El 47747722 | 48498508 | 49989155
Linoleico | 8459912 | 7950615 | 717449 0168 | 0168 | 0.166 0.001 0167 | 0767 | 0522 49.1 5.311
El 49735480 | 47363184 | 43276701
Linoleico | 7163596 | 6713860 | 7699796 | 455 | (150 | 0153 0.002 0152 | 1188 | 0476 | 454 | 5238
El 46686035 | 44784598 | 50383409
Linoleico | 7702031 | 9433233 | 7A16189 | .5 | 48 | 0.165 0.003 0165 | 1908 | 0515 | 456 | 5647
El 47555481 | 56064239 | 43115366
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TABLA 8 C. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Borges.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linolenico | 750374 | 801816 | 733063 | 015 | go1a | 0015 0.000 0015 | 2205 | 0062 | 445 | 0697
El 50372723 | 56354953 | 50281926
Linolénico | 693436 697265 701631 0015 | 0014 | 0014 0.000 0014 | 1.747 | 0.061 46.4 0.660
El 47747722 | 48498508 | 49989155
Linolenico | 797444 | 745773 | 696276 | 016 | 0016 | 0016 0.000 0016 | 1455 | 0066 | 491 | 0675
El 49735480 | 47363184 | 43276701
Linolénico | 643137 622158 674366 0014 | 0014 | 0013 0.000 0014 | 1.943 | 0.059 454 0.653
E| 46686035 | 44784598 | 50383409
Jielsilenl|l @pavd | el | e | pas | g | pons 0.000 0015 | 2273 | 0062 | 456 | 0681
El 47555481 | 56064239 | 43115366
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TABLA 8 D. Valores de tiempos de retencion en muestras de aceite extra virgen Borges.

' Try Tro Trs
Acido graso (min) (min) (min) Desviacion | Promedio C.V.
Oleico 21.575 21.59 21.597 0.011 21.587 0.052
Linoleico 22.07 22.083 22.095 0.013 22.083 0.057
Linolénico 22.84 22.808 22.83 0.016 22.826 0.072
El 13.682 13.698 13.7 0.010 13.693 0.072
Oleico 21.6 21.602 21.582 0.011 21.595 0.051
Linoleico 221 22.098 22.092 0.004 22.097 0.019
Linolénico 22.825 22.823 22.817 0.004 22.822 0.018
El 13.708 13.708 13.705 0.002 13.707 0.013
Oleico 21.602 21.593 21.592 0.006 21.596 0.026
Linoleico 22.098 22.092 22.092 0.003 22.094 0.016
Linolénico 22.832 22.817 22.818 0.008 22.822 0.037
El 13.708 13.707 13.703 0.003 13.706 0.019
Oleico 21.595 21.592 21.588 0.004 21.592 0.016
Linoleico 22.092 22.092 22.085 0.004 22.090 0.018
Linolénico 22.828 22.82 22.812 0.008 22.820 0.035
El 13.697 13.698 13.698 0.001 13.698 0.004
Oleico 21.6 21.59 21.592 0.005 21.5%4 0.025
Linoleico 221 22.083 22.092 0.009 22.092 0.038
Linolénico 22.825 22.808 22.818 0.009 22.817 0.037
El 13.708 13.698 13.703 0.005 13.703 0.036
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TABLA 9 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Filippo berio, para el cido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A4 A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
dleen || dedsere | SBITEsy | B gaen | gam | s 0.019 2076 | 0936 | 6103 43| 70962
El 41144887 | 41555902 | 40638038
Oleico | 87701060 | 95259943 | 91056867 | o7 | 1956 | 2029 0.037 1988 | 1882 | 5843 412 | 70.908
El 44322079 | 48699292 | 44873938
Oleico | 86613833 | 86468586 | 85503918 | .05y | 1044 | 1.968 0.028 1971 | 1443 | 5793 405 | 71514
El 43203854 | 44482103 | 43442566
Oleico | 75422549 | 87695971 | 96026661 | q17 | 41980 | 1.98f 0.037 1960 | 1907 | 5.760 M 70.247
El 30349134 | 44241842 | 48480304
Oleico | 87059050 | 91426070 | 82684960 | 004 | 2029 | 1.048 0.041 1993 | 2080 | 5.859 41 71.450
El 43448885 | 45062260 | 42449248
TABLA 9 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Filippo Berio, para el acido linoleico.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A A A1/Aei | A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linoleico | 6711682 | 6792202° || 6662876 0163 | 0163 | 0.164 0.000 0164 | 0257 | 0510 43 5.932
El 41144887 | 41555902 | 40638038
Linoleico | 7397053 | 8174670 | 7475720 | 467 | 168 | 0.167 0.001 0167 | 0396 | 0521 M2 | 6324
El 44322079 | 48699292 | 44873938
Linoleico | 6715192 | 6397760° | 6791833 0155 | 04157 | 0.156 0.001 0156 | 0708 | 0488 405 6.027
El 43203854 | 44482103 | 43442566
Linoleico | 5975770 | 6837314 | 7411650 | 459 | (155 | 0153 0.001 0153 | 0883 | 0479 1 5.837
El 30349134 | 44241842 | 48480304
Linoleico | 7049143 | 7321778 | 7172086 | .0 | 462 | 0.169 0.004 0165 | 2315 | 0513 oy 6.261
El 43448885 | 45062260 | 42449248
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TABLA 9 C. Valores de tiempos de retencion en muestras de aceite extra virgen Filippo berio.

' Tr Tro Trs

Acido graso (min) (min) (min) Desviacion | Promedio C.V.
Oleico 21.598 21.605 21.602 0.00351188 | 21.6016667 | 0.01625747
Linoleico 22.088 22.088 22.085 0.00173205 22.087 0.00784195
El 13.738 13.743 13.748 0.005 13.743 0.03638216
Oleico 21.528 21.567 21.567 0.02251666 21.554 0.10446627
Linoleico 22.07 22.075 22.072 0.00251661 | 22.0723333 | 0.01140166
El 13.677 13.705 13.705 0.01616581 | 13.6956667 | 0.11803593
Oleico 21.573 21.572 21.578 0.00321455 | 21.5743333 | 0.01489988
Linoleico 22.072 22.075 22.08 0.00404145 | 22.0756667 | 0.01830727
El 13.688 13.688 13.69 0.0011547 | 13.6886667 | 0.00843545
Oleico 21.565 21.573 21.575 0.0052915 21.571 0.02453063
Linoleico 22.07 22.075 22.073 0.00251661 | 22.0726667 | 0.01140148
El 13.685 13.687 13.688 0.00152753 | 13.6866667 | 0.01116068
Oleico 21.563 21.567 21.567 0.0023094 | 21.5656667 | 0.01070869
Linoleico 22.063 22.067 22.068 0.00264575 22.066 0.01199017
El 13.68 13.683 13.683 0.00173205 13.682 0.01265934
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TABLA 10 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Condi, para el cido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 90434633 | 80977868 | 80977868 | ,opa | 4799 | .70 0.007 1795 | 0412 | 5276 | 434 | 61.202
El 50145149 | 45220876 | 45222876
Oleico | 78602150 | 81898516 | 97689655 | g0y | 41830 | 1741 0.052 1802 | 2909 | 5295 44 60.171
El 42908068 | 44710875 | 56110291
Oleico | 73639682 | 72551541 | 79176881 | ,on | 4869 | 1012 0.026 1882 | 1396 | 5531 46 | 60424
El 39491272 | 38816891 | 41405526
Oleico | 88886616 | 73212406 | 81280822 | o900 | 4ggg | 1.837 0.030 1868 | 1624 | 5489 449 | 61.129
El 46834022 | 39195127 | 44240296
Oleico | 71904022 | 80821203 | 97132849 | o9y | 41806 | 1745 0.044 1794 | 2456 | 5272 434 | 60.737
El 39285514 | 44752712 | 55670283
TABLA 10 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Condi, para el &cido linoleico.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A As A1/Aei | A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linoleico | 9336840 | 4876956 | 4887531 0106 | 0108 | 0.108 0.001 0407 | 0830 | 0.340 431 3.947
El 50145149 | 45220876 | 45222876
Linoleico | 4819340 | 4996914 | 5945435 | (440 | 0412 | o0.110 0.001 0411 | 1122 | 0.352 44 4,000
El 42908068 | 44710875 | 54083783
Linolsico | 4794439 | 4730536 | 5060679 | 494 | o422 | 0.122 0.000 0122 | 0336 | 0384 46 4472
El 30491272 | 38816891 | 41405526
Linoleico | 9621656 | 4856086 | 5590601 0120 | 0124 | 0.126 0.003 0423 | 2587 | 0.389 449 4329
El 46834022 | 39195127 | 44240296
Linoleico | 4519763 | 5003104 | 6022550 0115 | 0112 | 0.109 0.003 0112 | 2519 | 0354 43.4 4.082
El 30285514 | 44752712 | 55037528
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TABLA 10 C. Valores de tiempos de retencion en muestras de aceite extra virgen Condi.

’ Try Tr Tr3

Acido graso (min) (min) (min) Desviacién | Promedio C.V.
Oleico 21.568 21.565 21.567 0.002 21.567 0.007
Linoleico 22.080 22.067 22.070 0.007 22.072 0.031
El 13.680 13.678 13.682 0.002 13.680 0.015
Oleico 21.568 21.563 21.563 0.003 21.565 0.013
Linoleico 22.070 22.067 22.058 0.006 22.065 0.028
El 13.687 13.685 13.675 0.006 13.682 0.047
Oleico 21.565 21.563 21.568 0.003 21.565 0.012
Linoleico 22.072 22.072 22.072 0.000 22.072 0.000
El 13.678 13.682 13.682 0.002 13.681 0.017
Oleico 21.567 21.557 21.558 0.006 21.561 0.026
Linoleico 22.065 22.063 22.063 0.001 22.064 0.005
El 13.683 13.680 13.680 0.002 13.681 0.013
Oleico 21.565 21.565 21.563 0.001 21.564 0.005
Linoleico 22.072 22.067 22.058 0.007 22.066 0.032
El 13.678 13.678 13.675 0.002 13.677 0.013
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TABLA 11 A. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Carapelli firenze, para el acido oleico.

Acido [Oleico] | Aceite % de
graso A A As A1/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Oleico | 72491180 | 80429085 | 76975603 | 4000 | 1902 | 1.6 0.022 1825 | 1211 | 5363 | 432 | 62.076
El 30258132 | 44625065 | 43262120
Oleico | 87337904 | 80947026 | 97795101 | yosr | 1g18 | 1777 0.045 1821 | 2478 | 5351 429 | 62.365
El 46780200 | 44531395 | 55037528
Oleico | 90291452 | 70863291 | 80777465 | 4ga0e | 41998 | 1830 0.013 1820 | 0739 | 5352 | 425 | 62.970
El 50007908 | 38762780 | 44151754
Oleico | 79021453 | 82807834 | 77536976 | g4 | 1856 | 1913 0.035 1872 | 1872 | 5503 441 | 62.391
E| 42746402 | 44623104 | 40541265
Oleico |/ 72141asd | 72766611 | O7BATBI |y oan 1 4 833 1764 0.039 1810 | 2182 | 5320 426 | 62437
El 30377884 | 39690284 | 55442838
, TABLA 11 B. Valores de areas en muestras de aceite extra virgen Carapelli firenze, para el acido linoleico.
Acido [Oleico] Aceite % de
graso A A A A1/Aei | A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. (mg/mL) (mg) oleico
Linolsico 1. 4066627 = 4691765 [ 4445586 0.104 | 0104 | 0.103 0.001 0104 | 0717 | 0.328 432 3.801
El 30258132 | 44625065 | 43262120
Linoleico | 5138519 | 4816769 | 5922052 0110 | 0108 | 0.108 0.001 0100 | 1.075 | 0.344 429 4.004
El 46780200 | 44531395 | 55037528
Linoleico | 5876605 | 4399517 | 5106635 | 408 | 413 | 0416 0.002 0416 | 1739 | 0365 | 425 | 4.202
El 50007908 | 38762780 | 44151754
Linoleico | 4826369 | 5082486 | 4713516 0113 | 0114 | 0.116 0.002 0114 | 1509 | 0.361 441 4.095
E| 42746402 | 44623104 | 40541265
Linoleico || 2532980' | 4369773 || $959967 | g 40e | 0413 [ 0410 0.003 0113 | 2232 | 0356 426 4177
El 30377884 | 39690284 | 54083783
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TABLA 10 C. Valores de tiempos de retencién en muestras de aceite extra virgen Carapelli firenze.

’ Try Tr Tr3

Acido graso (min) (min) (min) Desviacion | Promedio C.V.
Oleico 21.565 21.565 21.567 0.001 21.566 0.005
Linoleico 22.072 22.067 22.070 0.003 22.070 0.011
El 13.678 13.678 13.682 0.002 13.679 0.017
Oleico 21.567 21.565 21.563 0.002 21.565 0.009
Linoleico 22.065 22.067 22.058 0.005 22.063 0.021
El 13.683 13.678 13.675 0.004 13.679 0.030
Oleico 21.568 21.563 21.558 0.005 21.563 0.023
Linoleico 22.071 22.072 22.063 0.005 22.069 0.022
El 13.680 13.682 13.680 0.001 13.681 0.008
Oleico 21.565 21.563 21.568 0.003 21.565 0.012
Linoleico 22.070 22.067 22.072 0.003 22.070 0.011
El 13.687 13.685 13.682 0.003 13.685 0.018
Oleico 21.565 21.557 21.563 0.004 21.562 0.019
Linoleico 22.072 22.063 22.058 0.007 22.064 0.032
El 13.678 13.680 13.675 0.003 13.678 0.018
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TABLA 11 A. Datos del acido oleico, obtenidos de la fortificacion del aceite Oli ML.

Nivel S‘f;gg A1 A2 A3 Al/Aei A2/Aei A3/Aei Desviacion | Promedio | C.V. | Aceite (mg) | % de recobro
1 | Oleico | 35256573 | 37460865 | 37139242
. 9032 921 .01 . 1.437 4 51
S weren | e | e 0.8956 | 0.903 0.9210 0.0130 0.9066 373 36 99.5135
2 | Oleico | 63720439 | 66374079 | 61566963
1.6255 | 1.6621 1.6576 0.0200 1.6484 | 1.2135 35.3 99.7618
El 39201493 | 39932734 | 37141740
3 | Oleico | 105033842 | 102020625 | 99751655
2.5869 | 2.7356 2.6595 0.0743 2.6607 | 2.7939 411 99.2137
El 41712691 | 38323490 | 38492213
, TABLA 11 B. Datos del acido linoleico, obtenidos de la fortificacion del aceite Oli ML.
Nivel gf;gg A1 A2 A3 Af/Aei | A2/Aei | A3/Aei | Desviacion | Promedio | C.V. | Acsite(mg) | % de recobro
1 Linoleico
b P 320 A 1.0265 | 1.0493 | 1.0494 0.0132 1.0417 | 1.2670 36.4 98.9314
El 39366738 | 41474554 | 40325375
2 Linoleico
61744270 | 61735942 | 58860251 |4 75y | 45460 | 15847 0.0202 1.5686 | 1.2855 35.3 99.2625
El 39201493 | 39932734 | 37141740
3 Linoleico
107908354 | 104837876 | 102370511 | , penq | 97356 | 2.6505 | 00743 | 26607 | 27939 | 411 99.58
El 41712691 | 38323490 | 38492213
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TABLA 11 C. Datos del acido linolénico, obtenidos de la fortificacion del aceite Oli ML.

Nivel Qr‘:gg A1 A2 A3 | Allhei | A2iei | A3/Aei | Desviacion | Promedio | CV. | Aceite(mg) | % de recobro
1 Linolénico
41052885 | 44064843 | 43499948 |, ) oe | 40625 | 1.0787 |  0.0180 10613 |16934| 364 99.4546
El 39366738 | 41474554 | 40325375
2 Linolénico
63909937 | 64492586 | 60726027 | 4 eays | 46150 | 16350 | 0.0104 16268 |06413| 353 99.2153
El 39201493 | 30932734 | 37141740
3 Linolénico
92358296 | 89611476 | 87141543 | » 5145 | 53383 | 22639 |  0.0625 20121 |27497| 411 100.1876
El 41712691 | 38323490 | 38492213
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