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1. FINALIDAD DEL PROYECTO

J Analizar la ocurrencia de posibles fraudes y obtener informacién acerca de
la calidad y seguridad de los aceites vegetales mas frecuentemente
consumidos en la Comunidad Autonoma del Pais Vasco.

J Estudiar ciertos aspectos relacionados con la calidad y seguridad de
formulas infantiles comercializadas en esta Comunidad Auténoma.
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2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.1. Desarrollar nuevas metodologias basadas en técnicas espectroscopicas y
cromatograficas avanzadas para detectar marcadores especificos de aceites
vegetales.

1.2. Hacer uso de las metodologias desarrolladas, asi como de otras utilizadas
anteriormente por el grupo de investigacion, para identificar marcadores
medibles que informen sobre: el origen botanico, el proceso de obtenciodn,
la calidad y |a seguridad de distintos tipos de aceites.
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1.3. Emplear los marcadores identificados para estudiar autentificacion,
adulteracion, calidad y seguridad de aceites.

1.4. Analizar formulas infantiles con objeto de:
v'determinar la adecuacion de su composicion lipidica al etiquetado
declarado, y

v obtener informacidon sobre la potencial presencia de contaminantes
toxicos, si los hubiera.
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3. MUESTRAS OBJETO DE ESTUDIO

3.1. Aceites de consumo mas generalizado en la CAPV
* Aceites refinados de girasol y de girasol alto oleico (16% de las muestras)

* Aceites de oliva virgen extra, oliva virgen y oliva (52% de las muestras)

3.2. Aceites de consumo mas limitado

: , : : : Potenciales
* Aceite de maiz *|Aceite de orujo de oliva

_ _ _ adulterantes de
* Aceite de soja *|Aceite de avellana aceite de oliva
* Aceitedelino * Aceite de colza
* Aceite de palma e Aceite de nuez

e Aceite de coco

3.3. Férmulas infantiles en polvo para ninos menores de 12 meses
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4. RESULTADOS MAS RELEVANTES

4.1. En relacion con el OBJETIVO 1: desarrollo metodoldgico

J Metodologia basada en RMN de 'H suprimiendo algunas senales

Espectro estandar W“\W Mw

[ ] [W} Deteccion de compuestos
Y B B

fendlicos, esteroles y otros
derivados terpénicos...

9.8 97 96 95 94 93 92 6.8 66 64 62 60 58 586

Espectro estandar | JK | J_JUJ,H“_L
n 1 e & 7 & 5 4 3 2 1 0
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RN A oS T A eHT A e A Rt 4.1. Resultados OBJETIVO 1: desarrollo metodolégico

(] Metodologia basada en Microextraccion en Fase Sélida aplicada a la matriz
liquida del aceite, seguida de Cromatografia de Gases/Espectrometria de

Masas (MEFS-CG/EM)

Esteroles

Analisis de una gran Escualeno
variedad de componentes Tocoles
del aceite Otros compuestos fendlicos

Acidos grasos...

aceite
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| DETECCION DE FRAUDES EN ACEITES VEGETALES

COMERCIALIZADOS EN LA CAPV
4.1. Resultados OBJETIVO 1: desarrollo metodologico

-

\. Masas

* Metodologia basada en RMN de 'H suprimiendo algunas senales

* Metodologia basada en Microextraccion en Fase Solida aplicada a la matriz
liquida del aceite, seguida de Cromatografia de Gases/Espectrometria de

~

J

~

> Andlisis SIMULTANEO de una GRAN VARIEDAD DE COMPONENTES
MINORITARIOS del aceite, de forma SENCILLA y RAPIDA

> SIN MODIFICACION de la muestra y, en el caso de la MEFS, SIN empleo de

disolventes
Técnicas respetuosas con el medio ambiente
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-

g

* Metodologia basada en RMN de 'H suprimiendo algunas senales

* Metodologia basada en Microextraccion en Fase Solida aplicada a la matriz
liquida del aceite, seguida de Cromatografia de Gases/Espectrometria de

Masas

~

J

+

(.

\.

RMN de 'H estandar |::> Componentes mayoritarios y muchos minoritarios

seguida de Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (IRTF)

~

* Microextraccion en Fase Solida aplicada al espacio de cabeza del aceite,

J

Y

ANALISIS DE LAS MUESTRAS
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4.2. En relacion con el OBJETIVO 2: identificacion de marcadores

4.2.1. Marcadores de origen botanico RMN de 'H
1 Composicion en grupos acilo (componentes mayoritarios) IRTF
Aceites de colza  Aceites de lino Aceites de palma  Aceites de coco

Ln L

h ®
© 4 . © ,- ©@ 4 0O 4
Porcentajes molares de los diferentes tipos de grupos acilo:
O: oleico; L: linoleico; Ln: linolénico; S: saturados



C we | DETECCION DE FRAUDES EN ACEITES VEGETALES

L e COMERCIALIZADOS EN LA CAPV
ELIKAGAIEN SEGURTASUN ARLOKO IKERKETA EMAITZAK TRANSFERITZEKO V JARDUNALDIA
V JORNADA TRANSFERENCIA RESULTADOS DE INVESTIGACION EN SEGURIDAD ALIMENTARIA 4 . 2 . Re su It a d oS O BJ ET I VO 2 . i d e ntif i cac i O' n d e marca d ores

MARTXOAK 15 MARZO 2018

4.2.1. Marcadores de origen botanico
0 Composicion en grupos acilo +{componentes minoritarios especificos

Aceites de oliva Aceites de girasol alto oleico Aceites de avellana

© _y © ©

Aceites de maiz®p . o ® O @ Q@ Aceites de girasol
e’ o’

Porcentajes molares de los diferentes tipos de grupos acilo:
O: oleico; L: linoleico; Ln: linolénico; S: saturados
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COMERCIALIZADOS EN LA CAPV
4.2. Resultados OBJETIVO 2: identificacion de marcadores

4.2.1. Marcadores de origen botanico

0 Composicion en grupos acilo +{componentes minoritarios especificos

/ Componentes NO volatiles l
JJ, Aceite de OLIVA

RMN de H-mu

Ciertos esteroles
Hidroxitirosol /" Componentes volatiles )
Compuestos Oleocantal, oleaceina
fendlicos | | Lignanos (pinoresinol) Ciertos terpenos y sesquiterpenos
_Acidos fendlicos... _
k / B-ocimeno Copaeno
\_ Farneseno/

MEFS-CG/EM-inmersion directa

Itisupresion

MEFS-CG/EM
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4.2. Resultados OBJETIVO 2: identificacion de marcadores

Q Composicion en grupos acilo +

componentes minoritarios especificos

Cc7
OH

Aceite de GIRASOL ALTO OLEICO

4

Elevada concentracion de A7-esteroles

t*

RMN de *H-multisupresion
MEFS-CG/EM-inmersion directa
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4.2.1. Marcadores de origen botanico

Q Composicion en grupos acilo +

componentes minoritarios especificos

Aceite de AVELLANA

<

[ Presencia de filbertona ]

((E)-5-metilhept-2-en-4-ona)

)
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DETECCION DE FRAUDES EN ACEITES VEGETALES

COMERCIALIZADOS EN LA CAPV
4.2. Resultados OBJETIVO 2: identificacion de marcadores

4.2.1. Marcadores de origen botanico

0 Composicidn en grupos acilo +/componentes minoritarios especificos

/

o

P/resencia de DIPEPTIDOS CiCLICOS en ma} <:I Aceites de GIRASOL y MAiZ

O
H
e X :
N\H):> A [Muy diferente concentracic')n]
H
O

Pro-Pro Leu-Phe

de GAMMA- Y ALFA-TOCOFEROL

/ MEFS-CG/EM-inmersion directa
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4.2.2. Marcadores de procesado

Refinado MEFS-CG/EM-inmersion directa

4

(d Elevada concentracion de hidrocarburos esteroideos generados como
consecuencia de la deshidratacion de esteroles

(d Aceites ricos en grupos linoleico y linolénico |:> Presencia de grupos
acilo/acidos grasos que soportan ciclos en su cadena

‘ RMN de *H-multisupresion
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4.2.3. Marcadores de calidad
J Composiciéon en componentes mayoritarios

J Naturaleza y concentracién de ciertos componentes minoritarios como
esteroles, tocoferoles, escualeno y compuestos fendlicos

C e | DETECCION DE FRAUDES EN ACEITES VEGETALES

4.2.4. Marcadores de seguridad
J Compuestos derivados de la oxidacion lipidica

1 Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs)
3 Esteres glicidilicos de acidos grasos
J Ftalatos
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4.3. En relacion con el OBIJETIVO 3: estudio de autentificacion vy
adulteracion, calidad y seguridad

4.3.1. Autentificacion y adulteracion

1 En general, la composicién y tipo de procesado de los aceites estudiados
se corresponden con lo declarado en la etiqueta

Sin embargo _> Un ACEITE DE AVELLANA carente de filbertona

Un ACEITE DE COLZA etiquetado como VIRGEN presenta
grupos acilo/acidos grasos con ciclos asociados a
refinado
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4.3.2. Calidad

] Diferentes niveles de calidad en ACEITES DE OLIVA
**» Componentes MAYORITARIOS

Oliva virgen extra 0,5-1,0 3 9-15,1 62 9-83,2 10 4-21,3
Oliva virgen 0,5-0,8 3,7-12,4 74,1-82,1 12,6-15,8
Oliva 0,5-0,9 \ 5,4-10,0 « 71,9-79,1 ) \ 14,3-18,9

Orujo de oliva 0,5-0,7 9,0-11,2 71,9-74,6 15,4-17,6
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4.3.2. Calidad
] Diferentes niveles de calidad en ACEITES DE OLIVA

** Componentes MINORITARIOS |:>Compuestos fenodlicos
* Concentraciones mas altas en la MAYORIA de aceites de oliva virgen
extra y virgen
* En concentraciones mas bajas o incluso ausentes en aceites de oliva
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4.3.2. Calidad | Ciertos compuestos fendlicos
N
*
2-
@® Oliva Virgen Extra | * *

X Oliva virgen 1
A Oliva ] @ o °
0- o

2 * *
o3 O
: *
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4.3.3. Seguridad
(1 Compuestos toxicos procedentes de la oxidacion de los lipidos

\ 4

Aldehidos oxigenados
alfa,beta-insaturados

Niveles muy bajos en la mayoria de
aceites estudiados mediante MEFS-
CG/EM-inmersion
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4.3.3. Seguridad [ MEFS-CG/EM

J Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) (espacio de cabeza)

/@35 Iige@en todas las muestras analizadas, sobre todo(uaftaleng
alquil-derivados ¢

o 0 . s . ”
No contemplados Posiblemente carcinogénico en humanos

en la legislacién ( grupo 2B de la IARC)

Cuentas de area

v Niveles variables, incluso HAPs ligeros
15.000.000 -
dentro de aceites de un
mismo origen botanico
5.000.000 -

Aceites de aveIIana» ] —l_,'7

0
Avl Av2 Av3 Av4 Av5 Avb

10.000.000 -
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4.3.3. Seguridad

3 Esteres glicidilicos de acidos grasos MEFS-CG/EM-inmersion directa

N _
En 28 de 42 aceites estudiados (67%)

4 Ftalatos RMN de H-multisupresion

En 12 de 45 aceites de OLIVA estudiados (27%)
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4.3. En relacion con el OBJETIVO 4: estudio dé _formulas infantilegs

¥

Mezclas extraordinariamente complejas de
componentes de origenes muy diversos

orasa lactea

v’ presencia de grupos acilo o acidos grasos concretos, determinables mediante
RMN de H

v'alta abundancia de ciertas lactonas volatiles (A-hexalactona, A-decalactona y A-
dodecalactona), detectables mediante MEFS-CG/EM

3 Unicamente dos de las muestras analizadas contiene
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[ Se ha encontrado alta concordancia entre la composicion lipidica determinada
por RMN de 'H y la declarada por el fabricante en relacion a los componentes
lipidicos mayoritarios.

1 En todas las muestras estudiadas se han detectado HAPs, fundamentalmente
naftaleno y derivados alquilados.

J Asimismo, en algunas féormulas se han encontrado aldehidos oxigenados
alfa,beta-insaturados y ftalatos, si bien en niveles muy bajos.
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5. CONCLUSIONES

J Las metodologias desarrolladas en este proyecto permiten determinar
simultaneamente, y de forma sencilla y rapida, una gran variedad de

marcadores de aceites vegetales.

1 En el caso de los aceites de oliva, sobre todo los virgenes extra y virgenes,
podrian, y tal vez deberian, establecerse niveles de calidad atendiendo a su
contenido en componentes mayoritarios y ciertos componentes minoritarios,
los cuales influyen tanto en el comportamiento tecnoldgico como en el valor
nutricional y las propiedades saludables de dichos aceites.
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(1 Debe hacerse un esfuerzo por controlar y asegurar la calidad y seguridad de
las materias primas que se emplean en la preparacion de las formulas
infantiles, para tratar de reducir al maximo la presencia de compuestos
potencialmente toxicos en las mismas.
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6. ACTIVIDADES DE DIFUSION REALIZADAS

6.1. Presentacion de comunicaciones en el 62 Congreso Internacional de
Autocontrol y Seguridad Alimentaria (Kausal) (Vitoria-Gasteiz, 2016)

S Martin A., lbargoitia, M.L., Sopelana, P. y Guillén, M.D. Controversia en relacion al
contenido de aceite de soja virgen y refinado en componentes beneficiosos para la salud.

O Ibargoitia, M.L., Alberdi-Cedefio, J. y Guillén, M.D. Novedades relacionadas con el valor
nutricional del aceite de maiz y la alimentacion saludable.

 Ibargoitia, M.L., Alberdi-Cedenio, J. y Guillén, M.D. Presencia de compuestos toxicos en bajas
concentraciones en aceites comestibles presentes en el mercado.
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6.2. Publicaciones en revistas indexadas del primer cuartil

O Alberdi-Cedefio, J., Ibargoitia, M. L., Cristillo, G., Sopelana, P., & Guillén, M. D. (2017). A new
methodology capable of characterizing most volatile and less volatile minor edible oils
components in a single chromatographic run without solvents or reagents. Detection of new
components. Food Chemistry, 221, 1135-1144.

1 Ruiz-Aracama, A., Goicoechea, E., & Guillén, M. D. (2017). Direct study of minor extra-virgin
olive oil components without any sample modification. 1H NMR multisupression experiment:
A powerful tool. Food Chemistry, 228, 301-314.

1 Alberdi-Cedefio, J., Ibargoitia, M. L., & Guillén, M. D. (2017). Bioactive compounds detected
for the first time in corn oil: Cyclic dipeptides and other nitrogenated compounds. Journal of
Food Composition and Analysis, 62, 197-204.
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