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“...los arboles se
pusieron en camino
para buscar un rey a
quien ungir. Dijeron

al olivo: “Sé tu
nuestro rey”. Les
respondio el olivo:
“.Voy a renunciar
al aceite con el que,
gracias a mi, son
honrados los dioses
y los hombres para
ir yo a vagar por
encima de los
arboles?”

Jueces, 9:8-9
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CAPITULO I INTRODUCCION

I.1. GENESIS Y OBJETIVOS.

1.1.1. GENESIS.

En un principio se empezo a trabajar en la realizacion de una tesis doctoral sobre
la denominacion de origen de los aceites de oliva, pero cuando ya llevabamos avanzado
el estudio bibliografico, se tuvo que desestimar porque tuvimos conocimiento de que

otra Universidad estaba realizando un trabajo similar.

La idea para llevar a cabo este trabajo la di6 en gran parte la presencia de un
acebuche centenario que se encuentra en el jardin de la casa de campo de un amigo del
autor de esta Memoria en El Palmar, en el término de Vejer de la Frontera de la

provincia de Cadiz.

Encontrandose de visita en ese lugar con la familia, bajo la sombra del

impresionante acebuche, se le ocurrié junto a su padre que de los frutos que producia
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dicho arbol, podria sacarse el aceite y compararlo con el aceite de oliva, pudiendo ello

ser motivo para la realizacion de una tesis doctoral.

Dicho esto, nos pusimos a buscar bibliografia que tratase del tema, viéndose que
era escasa, y mas aun desde el punto de vista analitico. En vista de lo cual, se comenzo6 a

trabajar dando como resultado la Memoria que a continuacion se expone.

I.1.2. OBJETIVOS.

Los objetivos que se plantean en esta tesis son:

1.- Realizacion de un estudio del rendimiento graso de las acebuchinas recogidas
en las provincias de Cadiz, Huelva y Sevilla.

2.- Caracterizacion del aceite de acebuchina.

3.- Comparacioén entre los aceites de acebuchina y de oliva virgen recolectados y
producidos en zonas proximas.

4.- Poner de manifiesto los cambios producidos entre ambos aceites procedentes
de los taxones silvestre y cultivado.

5.- Posibilidad de diferenciacion entre un acebuche propiamente dicho y un
olivo asilvestrado basdndose en determinados perfiles analiticos.

6.- Estudio estadistico de los resultados obtenidos.

7.- Viabilidad comercial del aceite de acebuchina.

8.- Posibilidad de aprovechamiento de los acebuchales.

I1.2. LOS ARBOLES: OLIVO Y ACEBUCHE.

1.2.1. CLASIFICACION BOTANICA.

Segun el Diccionario de la Lengua Espafiola “el acebuche es el olivo silvestre, y
la acebuchina su fruto”. Etimoldgicamente, parece ser, que el término acebuche
procede de la lengua berebere donde al olivo silvestre se le denomina “Zembudye” que

ha pasado a ser nuestro vocablo acebuche.

Desde el punto de vista botanico pertenecen a la Familia Oleaceae (Oleaceas en

castellano), de colocacion incierta dentro de la gran Clase Magnoliopsida (Dahlgren,
4
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1980; Emberger, 1960; Cronquist, 1968; Stebbins, 1974; Loussert & Brousse, 1980;
Takhtajan, 1980). Comprende unos 30 géneros y cerca de 600 especies (Flahault &
Morettini, 1972) arbustivas o arboreas, a veces plantas trepadoras, que habitan en los
climas templados y calidos de todo el mundo (Cronquist, 1981; Loussert & Brousse,
1980). A ella pertenecen, ademas de los olivos y acebuches, plantas aparentemente tan
diferentes como los fresnos (Fraxinus), los jazmines (Jasminum) o los lilos (Syrirga),

frecuente en nuestras riberas o jardines (Heywood, 1978).

1.2.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

El género de mayor importancia en la Familia es Olea, constituido por unas 32
especies de las zonas célidas y subtropicales. Se caracterizan por ser arboles o arbustos,
inermes o espinosos, con ramas cilindricas o cuadrangulares. Sus hojas son opuestas,
coriaceas, persistentes, de ovado-lanceoladas a lanceoladas, de margen entero, cubiertas
de gran cantidad de pelos estrellados que les dan una coloracion verde grisacea. Las
flores hermafroditas, unisexuales o poligamas, de pequefio tamafo, se reinen en
inflorescencias cimosas, axilares o terminales. El caliz estd formado por 4 sépalos, de
pequefio tamafio y persistentes. La corola con cuatro pétalos, soldados en un corto tubo
que superiormente se abre (corola campanulada o subrotada), es ausente en algunas
especies. El androceo esta formado por 2 (3) estambres, terminados en anteras blancas.
El ovario es bicarpelar o bilocular con un primordio seminal en cada l6bulo, terminado
en dos cortos estilos que se prolongan por estigmas bilobulados o capitados. La
polinizacion es anemofila. El fruto es una drupa ovoidea, de pulpa oleosa y endocarpio

duro. En la madurez suele ser de color muy oscuro, incluso negro.

EL OLIVO.

Denominado por Linneo (Olea europaea) y publicada su diagnosis, de acuerdo
con la nomenclatura utilizada por los botanicos, en “Species Plantarum”, pagina 8, de la
edicion primera (1753). Son arboles de 7-10 (15) m de altura, de tronco grueso y algo
tortuoso de corteza pardo-grisacea y copa redondeada. Las ramas son curvadas, a veces
ligeramente espinosas. Las hojas de 4-7 x 0,7-2 cm., enteras, con el apice apiculado,
obtuso, incluso emarginado, verde oscuro por el haz y blanquecinas por el envés. El

peciolo es corto, de 2-5 mm. Las flores son hermafroditas o unisexuales alégamas,
5
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reunidas en paniculas o cimas axilares. Las drupas de 1,5-3,5 x 0,9-2 cm., con
mesocarpio bien desarrollado, son elipsoideas, primero verdes y en la madurez

negruzcas.

Fotografias I.1 y 1.2. Olivos.

Se multiplica por semilla, estaca o injerto. Se cultiva en las zonas templadas de
todo el mundo. En la cuenca del Mediterrdneo se concentra el 95 % de la superficie
mundial cultivada (Barranco & al., 1998). En nuestras latitudes su cultivo es en suelos
neutros o basicos hasta altitudes de 750 m, floreciendo hacia el mes de mayo y

madurando entre noviembre y diciembre.

El olivo, en general, puede vivir durante siglos, ddndose casos de ejemplares con
mas de mil anos de edad. Su longevidad es debida a la capacidad que tiene de producir
brotes y raices de yemas temporales que se encuentran en la parte inferior del tronco.
Estas formaciones, normalmente se encuentran enterradas, pero son claramente visibles

y estan muy desarrolladas en los arboles viejos.
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Fotografias 1.3 y 1.4. Olivos centenarios.

Es muy resistente a condiciones adversas, aguantando la sequia, los suelos aridos
y la falta de cuidados. Puede crecer y emitir nuevas ramas y hojas nuevas aunque el
tronco esté seriamente dafiado. Sin embargo, si queremos que el olivo crezca bien dando
buenos frutos, es necesario unas exigencias climaticas estrictas. Aunque necesitan una
cierta cantidad de frio durante el invierno, no crece en lugares con temperaturas medias
en invierno menores de 9° C. El olivo est4 extendido en regiones aridas o semidridas. En
el area mediterranea, las condiciones son favorables para su cultivo porque las lluvias
son frecuentes desde el otofio hasta la primavera, no faltdndole agua durante el periodo

de formacion de la flor (Kiritsakis, 1992).

A lo largo del tiempo, se han desarrollado numerosas variedades cultivadas de
olivo, con diferencias entre ellas en el tamaifio, el color de las aceitunas, el rendimiento
en aceite, formas de las hojas, modo de ramificacion.... Asi, las variedades con un alto
contenido en azucares y bajo contenido en aceite, se utilizan para aceitunas de mesa,
mientras que las de mayor contenido en aceite se utilizan para la extraccion del mismo.

Ejemplos de aceitunas de mesa son la manzanilla y la gordal, mientras que para la
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extraccion de aceite estan la hojiblanca, la picual, la arbequina, la verdial, la blanqueta,

etc, etc.

EL ACEBUCHE.

Son arboles de 7-8 m, que frecuentemente se suelen presentar como arbustos por
el excesivo ramoneo de los herbivoros, llegando en muchas ocasiones a no sobrepasar
los 2 m de altura. Sus ramas suelen terminar en extremos espinosos. Las hojas de 3-5 x
0,7-1,5 cm., lanceoladas, con el apice apiculado, incluso punzantes, de coloracién mas
verde que en los olivos. Las flores idénticas a las del olivo y sus frutos o acebuchinas de
1-2 x 0,5-0,9 cm., estrechamente elipsoideas con mesocarpio pequefio. La floracion y

fructificacion coincide con la del olivo.

Figura I.1. Dibujo de arbol y rama de acebuche. Fotografia 1.5. Rama de acebuche.

Son plantas termofilas, sensibles por ello a las heladas intensas. Prefiere suelos
ricos y basicos, aunque no rehuye los acidos. En las sierras andaluzas llega hasta los
1500 m s. m. Forma matorrales de acompafiamiento de los encinares y palmitales,

constituyendo solamente en condiciones Optimas pequefios bosquetes.
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Fotografias 1.6 a I.11. Acebuches.

Se extiende por toda la region mediterranea: SO de Asia, NO de Africa, y S de
Europa. En la Peninsula Ibérica las mayores masas de acebuches se encuentran en
Andalucia, principalmente en las provincias de Cadiz y Huelva, con é4reas mas

reducidas en el N de Sevilla.
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Fotografia 1.14. Acebuchinas en arbol.

Entre los pocos trabajos existentes sobre la caracterizacion morfolégica del
acebuche esta el realizado por Mulas & al. (1997) en los acebuchales de Cerdefia. Estos
autores evaluaron caracteres de la hoja (longitud y anchura), fruto (peso) y endocarpio
(peso). Mas recientemente mediante el estudio de marcadores moleculares se estan
estudiando las relaciones existentes entre el olivo silvestre (acebuche) y el cultivado
(olivo) (Vergari & al., 1996; Hess & al., 2000; Besnard & al., 2000; Vargas & Kadereit,
2001) y estudios de variabilidad genética (Ouazzani & al., 1993; Rallo & al., 2000;
Belaj & al.,, 2001). En Espafia, en la Escuela de Ingenieros Agréonomos de la
Universidad de Cérdoba se ha presentado un trabajo de fin de carrera, cuyo autor es M.
A. Garcia- Donas Diaz (2001), que estudia la caracterizacion morfoldgica de los

acebuchales de la provincia de Cadiz y su posible rentabilidad econdémica.

10
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Fotografias 1.15 a 1.17. Acebuchinas en disposicion aislada o en racimos.

11
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Fotografias 1.18 a 1.20. Acebuchinas en los arboles.

12
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Fotografias 1.21 a 1.23. Acebuchinas en los arboles.

13
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Fotografias 1.24 a 1.26. Acebuchinas en los arboles.

14
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1.2.3. DISTRIBUCION Y ECOLOGIA.

EL OLIVO.

El olivo se encuentra distribuido, sobre todo, por los paises circunmediterraneos
como: Espafia, Italia, Grecia, Tunez, Turquia, Marruecos, Portugal, Siria y Argelia
(orden de mayor a menor produccion de aceitunas). También se cultiva el olivo en
Francia, ex-Yugoslavia, Chipre, Egipto, Israel, Libia, Jordania, Libano, Argentina,

Chile, Méjico, Peru, Estados Unidos y Australia (Boskou, 1998).

Figura L.2. Distribucion geogréfica del olivo.

En los paises de la cuenca mediterranea se encuentra el 99 % de la distribucion
mundial del olivo, representando la superficie olivarera de la CEE, y concretamente el
grupo de paises formados por Espaia, Italia y Grecia, respectivamente alrededor del 57
% y del 47 % de la superficie mundial. Lo cual demuestra que el nivel de rendimiento es
superior en esta region al de cualquier otro lugar. En Andalucia se localiza el 61 % del
olivar espafol. Los siguientes paises en extension olivarera son Tunez y Turquia, con
un 19 % y un 10 % de la superficie mundial, respectivamente (Aparicio & Harwood,

2003).

El area de expansion del olivo en la cuenca mediterranea esta entre el paralelo
30y el 45 (entre las latitudes de Agadir en Marruecos y la Provenza al sur de Francia).

En el hemisferio austral se corresponde con latitudes similares.
15
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EL ACEBUCHE.

Al igual que sucede con el olivo, el acebuche se distribuye por los distintos
paises que conforman la cuenca mediterranea, es decir, Portugal (Algarbe), Espafia
(Andalucia y Levante), Francia (Corcega), Italia (Sur, Cerdefia y Sicilia), Grecia,

Turquia, Oriente Préximo, Libia, Tunez, Argelia y Marruecos.

Homero se referia al acebuche diciendo: “el acebuche es una especie de olivo
salvaje que crece alli mismo”. Con esto se da la idea de su caracter espontdneo y su
amplia distribucion, pudiéndose encontrar en toda la cuenca mediterranea (Garcia-

Donas, 2001).

En Espafia, el acebuche se encuentra distribuido sobre todo por Andalucia, y
mas concretamente en Cadiz. Efectivamente, Cadiz es la provincia que mayor
concentracion de acebuches tiene. En Andalucia, algo mas de 4,4 millones de hectareas
son de montes o terrenos forestales, de los cuales 379.800 hectareas se encuentran en la
provincia de Cadiz, estando 186.400 hectareas arboladas. En esta provincia se
encuentran grandes aglomeraciones de acebuches, formando poblaciones puras o

entremezclados con otras especies como encinas, alcornoques, etc. (Garcia-Donas, 1.c).

8
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Figura L.3. Distribucion geografica de Olea europea subsp. oleaster en la Peninsula Ibérica. 1,

Alcala de los Gazules (Ca); 2, Trasierra (Co); 3, Jauja (Co); 4, puerto de Despenaperros (J); 5, Aldea del Fresno
(M); 6, cabo de Oyambre (S); 7, Pechon (O); 8, Barros (O); 9, playa de San Antolin (O).

16
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Los acebuches suelen encontrarse, ademds de en zonas forestales y protegidas,
en montes y en lugares reconditos e inaccesibles en donde el hombre no ha podido
poner en practica las labores agricolas. Asi es normal encontrarlo tanto en lugares
escarpados como en zonas riberefias. Al ser el acebuche una especie protegida es por lo
que es posible encontrarse paisajes que constituyen el verdadero bosque ibérico,
quedando los acebuchales casi reducidos como zona de pastos para el ganado,

conociéndose esta practica como ramoneo.

Fotografias 1.27 a 1.30. Acebuchales.

17
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1.2.4. PROBLEMAS BOTANICOS.

EL OLIVO.

El olivo cultivado debe denominarse, de acuerdo con el Codigo de
Nomenclatura Boténica que regula las leyes y normas de nomenclatura, Olea europaea
L. como hemos comentado ya anteriormente. Su citacion correcta es:

Olea europaea L., Sp. P1. 8 (1753).

Si éste dato es claro, no lo es su origen geografico, ni su origen taxonomico.
Segtin Ciferri (1942) la mayor cantidad de variantes de la especie se localizan en la
Peninsula Ibérica. Este supuesto haria presuponer que su origen se encontraria en la
Peninsula, si bien Boardman (1976) supone que se introdujo en el Mediterraneo
Occidental por los griegos y colonizadores fenicios. Hipotesis bastante aceptable. Con
su introduccidn se hizo coexistir al acebuche, ya existente en estos territorios, con las

plantas modificadas por el hombre.

El olivo estd relacionado genéticamente con otras especies de la cuenca
mediterranea y del SO de Asia, con las cuales se hibride y cuya informacion genética ha
podido intervenir en la formacion de la especie tal como ahora la conocemos
(Chevalier, 1948; Simmonds; 1976). Por ello, dependiendo de la mentalidad de los
distintos autores, se han considerado a estas microespecies como unidades taxondémicas
independientes, tal como estamos comentando, o en el extremo opuesto incluirlas todas
ellas dentro de O. europaea, con categorias infraespecificas (Loussert & Brousse,

1980).

18
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Denominaciones de los taxones relacionados con el olivo cultivado.

Acebuche:
O. europaea subsp. oleaster (Hoffmanns & Link) Negodi, Arch. Bot. Sist.
3:79 (1927)
O. oleaster Hoffmanns & Link, FI. Port. 1: 387 (1813-1820)
O. europaea subsp. sylvestris (Miller) Heigi, 1ll. FI. Mitt.-Eur.
5: 1936 (1927)
O. sylvestris Miller, Gar. Dict., ed. 8, n. 3 (1768)

Olivo silvestre canario:
O. europaea subsp. cerasiformis (Webb & Berth.) Kunkel & Sunding, Monogr.
Biol. Can. 3: 58 (1972)
O. europaea var. cerasiformis Webb & Berth., Phyt. Canar.
3(2):211(1841)

Posibles microespecies emparentadas con el olivo:
O. africana Miller, Gar. Dict., ed. 8, n. 4 (1768)
O. europaea subsp. africana (Miller) P. S. Green, Kew Bull. 34
(1): 69 (1979)
O. Chrysophylla Lam., Encycl. 4: 544 (1798)
O. ferruginea Royle, Illustr. Bot. Himal. 267 (1823)
O. indica Burm., Fl. Ind. 6 (1790)
O. laperrini Batt. & Trabut, Bull. Soc. Bot. France 58: 672 (1912)

19
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Figura I.4. Distribucién geografica de las especies originarias de Olea europaea L.

Sibiln Zohary (1995) basandose en datos cariologicos llega a la conclusion que

su antecesor habria que buscarlo en las poblaciones de acebuches de la zona oriental del

Mediterraneo.
EL ACEBUCHE.

Los botanicos consideran estas plantas como una subespecie dentro de O.

europaea. Debe denominarse:

20
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O. europaea subsp. oleaster (Hoffmans & Link) Negodi, Arch. Bot. Sist. 3: 79
(1927).

Otros autores consideran que las diferencias entre las plantas cultivadas y las
silvestres son menores y bajan el nivel de éste taxon a variedad (Pereira, 1939; Amaral

& Rocha, 1972; Pignatti, 1982; Amaral, 1984).

Los acebuches formarian pequefios o grandes bosques (acebuchales) antes de la
introduccion del olivo. El hombre primitivo los utilizaria para la obtencion de aceite y
consumiria sus frutos. Con la llegada del olivo, y en cuyo origen pudo intervenir, se
produce la coexistencia de plantas relacionadas, que pueden hibridarse y que revierten a
niveles mas primitivos al escaparse de cultivo o al ser estos abandonados (Loussert &
Brousse, 1980). Es decir, la presencia de acebuches, olivos cultivados y olivos

asilvestrados pueden intercambiar informacién genética.

Por todo lo anterior, la diferenciacion entre acebuches y olivos presenta una
enorme dificultad. A tal fin se han utilizado indices basados en caracteres morfologicos,
agronémicos y biologicos para separar las variedades y cultivares. Entre los
morfolégicos se usan caracteres de semillas y frutos, flores e inflorescencias, hojas,
ramas, tronco, forma y porte del arbol, etc. Estos indices no ofrecen resultados claros
debido a la elevada variabilidad que se produce, incluso entre individuos de la misma
variedad (Loussert & Brousse, 1. c.); pese a ello, son utiles para la realizacion de

inventarios varietales de olivos cultivados.

No es dificil llegar a la conclusion, que en la naturaleza puedan coexistir en
areas mas o menos proximas, acebuches verdaderos, olivos cultivados y olivos
asilvestrados que por germinacion de semillas revierten a sus caracteres primitivos. Esto
ha llevado a Loussert & Brousse (1980) a considerar como el mismo taxén a todos los
ejemplares de Olea europaea sin separacion de taxones, y en el cual acebuches y olivos

cultivados serian extremos de una misma variacion.
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1.2.5. CRITERIOS DE SEPARACION ENTRE LOS RESTOS DE
ACEBUCHE Y OLIVO CULTIVADO.

Los yacimientos arqueoldgicos nos pueden aportar datos sobre la evolucion de
los acebuches a olivos cultivados aclarando o aportando datos sobre su parentesco y
pautas de sus modificaciones por cultivo. La explicacion es sencilla, el hombre
primitivo, como buen recolector, utilizaria sus frutos en su alimentacioén y su madera en
los fuegos y hogares de sus viviendas. El estudio de estos restos que contienen gran

informacion podrian aclarar grandes dudas como:

(Cuéndo empiezan a aparecer los restos de olivo cultivado? ;Existe un criterio
que permita diferenciar los restos de acebuche y olivo cultivado? ;Cémo se puede
distinguir los restos procedentes de un ejemplar de tipo silvestre de los de uno de tipo

cultivado?

Ni el estudio del polen (Palinologia), ni el estudio del fruto (Carpologia) llegan a
diferenciar los individuos silvestres de los cultivados. En cambio el estudio de los

carbones (Antracologia) parece aportar datos mas fiables.

La Palinologia establece el cultivo del olivo a partir del momento en que el
porcentaje de granos de polen de Olea aumenta de manera significativa, o bien cuando
se presentan acompafiados por los granos de polen procedentes de algunas especies
herbaceas como “Centaura solsticialis” (cardo alazorado) (Triat Laval, 1982), mala
hierba acompafiante de estos cultivos. Finalmente la identificacion de la variedad

cultivada se ha conseguido, con muchas limitaciones, por otros autores (Baruch, 1986).

La Carpologia tiene también sus limitaciones para el estudio del olivo dada la
gran variedad de sus frutos en cuanto a forma y tamafio que hace dificil distinguir entre
ejemplares de acebuche y olivo cultivado (Van Zeist, 1980; Lipschitz & al., 1991).
Algunos autores consideran la posibilidad de separar frutos procedentes de ejemplares
de acebuche de los de olivo cultivado a partir de una longitud inferior a los 10 mm
(Renfrew, 1973); sin embargo el hecho de que algunos de los frutos de acebuches

estudiados presenten valores superiores a los 10 mm, como por ejemplo los casos de
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Can Tintorer y de Campos, parecen indicar la poca fiabilidad que tiene la aplicacion de

los indices biométricos sobre los huesos de olivo.

Un caso distinto es el que se ha desarrollado a partir del andlisis antracoldgico
de los anillos de crecimiento (Vernet & al., 1983; Vernet & al., 1987; Grau Almero,
1990; Rodriguez & Vernet, 1991). El olivo silvestre presenta un ancho en los anillos
inferior o igual a 1000 um, a diferencia de los de tipo cultivado, que es superior o igual
a 1000 pm. A pesar de todo, los anillos no son faciles de documentar. En la mayoria de
los casos estudiados por la Antracologia se demuestra que los anillos de crecimiento
anuales se presentan en término medio mas cercano a la variedad cultivada (Vernet &
al., 1983; Rodriguez & Vernet, 1991). Esta medida pone de manifiesto que el
crecimiento anual de los anillos se encuentra en correlacion con las condiciones
medioambientales; asi las medidas de crecimiento rapido (temperaturas mas suaves)
parecen indicar que se asocian a la variedad cultivada, y las de crecimiento lento
(temperaturas mas extremas o sequias) corresponderian de manera general a la variedad

silvestre.

También el estudio del andlisis mineral de la madera aplicado al material
antracoldgico abre nuevas perspectivas sobre el estudio de los carbones de olivo (Terral,
1993). En éste trabajo se muestra que la composicion quimica de la madera y de los
carbones puede ser un criterio sistematico de distincion entre el olivo silvestre y el olivo
cultivado pues ciertos elementos estructurales de la madera (calcio, potasio, azufre,
magnesio) pueden revelar la transformacion de la planta de tipo silvestre a la de tipo

cultivado.
Nosotros también en esta memoria, hemos observado y comprobado que

mediante el andlisis quimico de los aceites de acebuchina y de oliva podemos

diferenciar ambas plantas.
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1.2.6. ANTECEDENTES HISTORICOS.

EL ACEBUCHE.

Segun el libro “Arqueologia de las plantas” de Ramon Buxd, hasta la fecha el
testimonio mas antiguo sobre la existencia del acebuche (Olea europaea L. subsp.
oleaster) en el Mediterraneo, esta representado por los restos de madera del yacimiento
palestino de Har Ha Negev correspondiente al Paleolitico medio y fechado alrededor de

43000 afios a.C. (Lipschitz & al., 1991).

La antracologia demuestra también el cardcter indigena del acebuche en el
Mediterrdneo Occidental; asi en el sur de Francia se han identificado fragmentos
aislados de acebuche en diversas muestras desde el Wiirm antiguo al postglaciar
(Vernet, 1973) y por las referencias que se tienen de este arbol desde el Paleolitico

superior en la Cova de I’Espirit (Solari & Vernet, 1990).

En Espafia, se ha determinado la presencia del olivo en carbones de madera de
los niveles epipaleoliticos de la Cueva de Nerja (Malaga) (aproximadamente
10860+160 a.C.), con una extension maximal hacia los inicios del Neolitico (Bernabeu
& al., 1993). Asimismo restos de ésta especie se han encontrado en el Neolitico del sur
de Catalufia, concretamente en Mines de Can Tintorer (Gava, Barcelona) (Villalba &
al., 1986) cuya evolucion es bastante parecida a la definida en la zona de Levante donde
estd presente durante el mismo periodo (Vernet & al.,, 1983). También se han
encontrado restos de carbones de olivo en la Cueva del Toro (Antequera, Malaga) en los
niveles del Neolitico medio y final (O. Rodriguez, inédito), asi como los encontrados
durante el Calcolitico de Campos y de Los Millares (Almeria) (Rodriguez, 1992) y los
de Las Pilas (Mojacar, Almeria) (O. Rodriguez: comunicacion oral), del Bronce de
Fuente Alamo (Schoch & Schweingruber, 1982), de Cerro de las Vifias (Coy, Murcia) y
de Rincon de Almendricos (Lorca, Murcia) (Grau Almero, 1990).
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Region Yacimiento Periodo Restos de Olea
Noreste Can Tintorer Neolitico medio i

Cova 120 Calcolitico/Bronce antiguo *
Illa d’en Reixac [hérico "%
Culip IV Epoca romana i
Vilauba S. v-finales s. vi1 d.C. **
Levante Cova de les Cendres Neolitico antiguo *
Serra Grossa Bronce -
La Sefa Edad del Hierro **
Castellet de Bernabé Edad del Hierro **
Sureste Cucva del Toro Neolitico reciente ¥
Cucva de Nerja Neolitico reciente *
Campos Calcolitico ¥
Los Millglrcs Calcolitico *
Fuente Alamo Bronce o
Castillo de Dona Blanca Primera edad del Hierro **

* Qlea europaca oleaster (accbuche, olivo silvestre). ** Qlea enropaea (olivo cultivado).

Figura L.5. Yacimientos peninsulares con presencia de restos de Olea.
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Figura 1.6. Situacion de los principales asentamientos de la época neolitica con presencia de

restos carpoldgicos de la region sur y el sureste.
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Figura 1.7. Situacion de los principales asentamientos del Cobre y del Bronce con presencia

de restos carpoldgicos del sureste.

Los analisis de semillas confirman, con la presencia de huesos de acebuche, que
esta planta forma parte de la flora silvestre del Mediterraneo Occidental. En el proximo
Oriente han sido identificados diversos fragmentos y un hueso de acebuche entero en

los niveles de Halaf de Ras Shamra (Van Zeist & Bakker-Heeres, 1985).

En el Mediterraneo Occidental han sido localizados diversos restos en el sur de
Francia: en un nivel mesolitico de la Cova de 1"'Espirit, en Salses (Pirineos Orientales)
(Leveu & al., 1991); en un contexto de la edad del Bronce de la Cueva de Las-Caounos
de Gruissan (Aude), y en la de Gaougnas de Cabrespine (Marinval, 1988). También se
ha identificado un resto de esta planta en un nivel del Bronce medio de la Cueva de

Montou (Pirineos Orientales), que coincide también con el andlisis antracoldgico.

En Italia, el acebuche estd también documentado en un nivel de la época

mesolitica de la Grotta dell’Uzzo, en Sicilia (Costantini, 1991).

26



CAPITULO I INTRODUCCION

En la Peninsula Ibérica, las referencias carpologicas de olivo silvestre coinciden
bastante con los datos antracologicos anteriores a la edad del Hierro: en el noreste, en el
Neolitico medio de Can Tintorer (Gava, Barcelona) (Buxdé & al., 1992), en el
Calcolitico/Bronce antiguo de la Cova 120 (Agusti & al., 1987); en Levante, en el
Neolitico antiguo de la Cova de les Cendres; y en el sureste, en niveles del Neolitico
final de la Cueva del Toro (Antequera, Malaga) y de la Cueva de Nerja (Malaga) (Hopf
& Pellicer, 1970), en el Calcolitico de los Millares y de Campos (Almeria), y finalmente
en el Bronce de Fuente Alamo (Stika, 1988) y de Serra Grossa (Hopf, 1971).

_..-—n—w-vf‘\aq

Figura L.8. Situacion de los principales asentamientos de la época neolitica con presencia de

restos carpoldgicos de la region del noreste.
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Figura 1.9. Situacion de los principales asentamientos de la época neolitica con presencia de

restos carpologicos de la region de levante.

El acebuche es una especie propia de comunidades vegetales de tipo
termomediterraneo (Oleo-lentiscetum). Desde finales del Mesolitico al Bronce antiguo
este vegetal se asocia al lentisco y a la encina (Solari & Vernet, 1990). En la Peninsula
Ibérica, su presencia, desde el Neolitico al Calcolitico, se hace notar en el bosque bajo

litoral o en el matorral de romero y brezo.

Fotografia 1.31. Encina. Fotografia 1.32. Lentisco.
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EL OLIVO.

La presencia segura del olivo cultivado no estd bien documentada antes de los
inicios del cuarto milenio a.C. en el Proximo Oriente (van Zeist, 1980). Otros autores
consideran que el cultivo del olivo se situod en el norte de Palestina y el sur de Siria
durante el periodo Calcolitico de Teleilat Ghassul al norte del mar Muerto (3700-3200
a.C.) (Zohary & Hopf, 1993; Zohary & Spiegel-Roy, 1975) y en otros yacimientos del
mismo periodo en el valle del Jordan (Neef, 1990). Estos investigadores demostraron
que el cultivo de Olea europaea comenzo, junto a un pequenio grupo de plantas frutales
como la vid, la palmera datilera y la higuera, en el cercano Oriente. Mas tarde, en la
temprana Edad del Bronce (tercer milenio a.C.), las aceitunas como también, uvas e
higos constituian una importante aportacion a la agricultura mediterranea; primero en el
Levante y mas tarde también en la regioén del Egeo. El uso extensivo de los olivos en
estas areas durante la Edad del Bronce, viene indicado no solamente por la cantidad de
restos carbonizados encontrados, sino también por la aparicion de numerosas “presses”
(prensas), vasijas de almacenamiento de aceite y por representaciones artisticas de
olivos y procesamiento del aceite (Boardman, 1976; Stager, 1985), o incluso por la
presencia de elementos utilizados para la produccion de aceite destinado a la
exportacion en Kommos, en un yacimiento del Minoico reciente (Blitzer, 1991). La
exportacion posterior (siglo VII a.C.) del aceite de oliva del Levante a Egipto esta bien
documentada (Stager, 1.c.). El cultivo del olivo fue introducido probablemente en el
Mediterraneo occidental por los griegos y fenicios a través de sus colonias ultramarinas
(Boardman, 1. c.). Su propagacion fue tan grande que la isla de Samos, llamada
Elaeofitos, es decir “plantada de olivos”, y Quios y Delos eran descritas como
“cubiertas de bosques de olivos” (Boskou, 1998). En el siglo VI a.C. se extendié por
toda la cuenca del Mediterraneo, pasando a la isla de Sicilia y de alli a la Italia

meridional (Garcia-Donas, 2001).
En Italia faltan testimonios arqueoldgicos que permitan confirmar la produccion

de aceite anterior al siglo IV a.C., aunque algunas informaciones sugieren una posible

fabricacion en la zona central de Italia en el siglo VII a.C. (Vallet, 1962).
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Figura I.10. Difusion del cultivo del olivo en la Cuenca del Mediterraneo.

En el sur de Francia, el cultivo del olivo aparece como una introduccion de los
griegos y se propaga bajo la influencia romana (Leveau, & al., 1991), hasta el punto de
que en tiempo de los romanos, la oleicultura ya se habia extendido por toda la geografia

conocida en el Viejo Mundo.

La introduccion del olivo en la Peninsula Ibérica es muy controvertida. Segun la
informacion que ha utilizado unicamente textos clasicos (sin contrastar los datos con los
resultados arqueobotanicos), algunos autores consideran que el olivo fue introducido
por los fenicios en el II milenio (Schulten, 1963). Sin embargo, Tarradell (1975) separa
las informaciones de los autores clasicos y las divide en tres grupos: los que como
Plinio niegan la presencia de olivos en la época prerromana; los que afirman su
presencia, caso de Avieno, y otros que explican la presencia del olivo de manera
puntual, como es Apicio. Tarradell concluye que estas informaciones proceden de
autores de la época romana posteriores al siglo II de nuestra era, que no tenian un
conocimiento de primera mano de la Peninsula Ibérica, y que se basaban en dos o tres
fuentes documentales diferentes para sus escritos. Por ultimo, Tarradell defiende que la
introduccion del olivo en Espafia fue probablemente tardia y la relaciona con la

civilizacion romana.
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Los datos carpologicos encuentran algunas dificultades para sefalar de qué tipo
o variedad se esta hablando a partir de la segunda Edad del Hierro. Asi los restos de
aceituna identificados en Illa d’en Reixac, los de la época romana y de la tardorromana
en Vilauba no presentan indices biométricos préximos a los ejemplares griegos de la
Edad del Hierro, con una longitud media de 11,6 mm (Renfrew, 1973). Por otra parte
los restos de endocarpios descubiertos en el yacimiento del Castillo de Dofia Blanca
(Chamorro, 1994), (contexto intimamente relacionado con la colonia fenicia de Gadir),

presentan el olivo en una fecha bien anterior a la Edad del Hierro (600-500 a.C.).

Otros hallazgos recientes muestran resultados contradictorios. Si aplicamos los
resultados de los indices biométricos, los ejemplares descubiertos en el Camp del Turia,
serian una mezcla de variedades cultivadas con silvestres y lo mismo ocurre con el
yacimiento de la Sefia, que un endocarpio descubierto pertenece a la variedad cultivada,
(longitud 11,6 mm) y los de Castellet de Bernabé (longitud 8 mm), pertenecerian a la

variedad silvestre (Pérez, 1993).

Los datos arqueobotéanicos de la Peninsula Ibérica, sobre todo al sur de Catalufia,
revelan diferencias con el sur de Francia en la aparicion del olivo. Estas diferencias
pueden explicarse no solamente por la evolucion del contexto bioclimdtico, sino

también por la evolucion de las diferentes influencias culturales a lo largo del tiempo.

Su cultivo vendria mas tarde desarrollado por las culturas griega, romana y
arabe. Esto es probablemente asi, porque en el espafol aparecen vocablos que derivan
de estas tres culturas. La influencia romana se refleja en las palabras olivo, oliva y 6leo
que vienen del latin olivum, oliva y oleum, y que a su vez procede de la palabra griega
elaion. En cuanto a los arabes se han dejado notar en las palabras aceite y aceituna, que
proceden de los términos arabes zait y zaitum, que procede del término hebreo zeit o

sait.

En Andalucia, no se desarrollaria el cultivo del olivo hasta la llegada de los
romanos. Al principio, los romanos de la colonia hispana tenian que traer aceite de Italia
debido a que se han encontrado restos de anforas romanas del siglo I antes de Cristo
provenientes de las regiones de Apulia y Calabria. Es a partir del emperador Augusto,

cuando Andalucia se convirtidé en el principal proveedor de aceite del Imperio, desde
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finales del siglo I a.C. Las regiones olivareras mas importantes eran Cordoba, Sevilla y
Ecija, es decir los valles regados por el Guadalquivir y el Genil. Probablemente se
embarcaba el aceite por el rio Guadalquivir, desde Ecija para abajo, donde el rio era
navegable (Eslava, 2003). Segun Strabon, los grandes barcos llegaban hasta Sevilla, los
de menor calado hasta Ilipa (Alcala del Rio) y las pequefias embarcaciones hasta
Cordoba e incluso Castulo (en Jaén) (Contreras, 2002). El material arqueologico
encontrado prueba que la Bética se convirtio en la region principal aceitera del Imperio.
El aceite andaluz llegaba a Roma y a todos los confines del Imperio, como lo prueban
las anforas olearias encontradas en Inglaterra o en la India. El aceite se transportaba en
anforas olearias, que llevaban en el asa el sello o figlina del alfarero, desde el puerto de
Sevilla a Ostia, el puerto de Roma. Como las anforas no eran retornables, una vez
vaciadas se rompian y se arrojaban los tiestos a un descampado cercano al puerto de
Ostia. La cantidad de anforas rotas fue creciendo entre los siglos I y III después de
Cristo, formando el Monte Testaccio o monte de los tiestos, que es una colina artificial
formada por unos veinticinco millones de anforas rotas. El arquedlogo Remesal ha
descubierto que el 80 % de las anforas proviene de Andalucia y que la época de éstas
oscila entre el siglo I y el IIT después de Cristo. Las exportaciones de aceite de la Bética
alcanzaron su maximo desarrollo durante el emperador Antonino Pio, sucesor de
Adriano. En los siglos II y III después de Cristo, el aceite procedente de Andalucia se
hizo imprescindible en Roma. Asi lo demuestran testimonios de la época como el de
Marcial, que le parecia que era insuperable, o Plinio que decia que so6lo lo igualaba el
aceite de Histria (comarca entre Italia y Serbia) (Eslava, l.c.). También lo atestigua la
narracion “De bello hispanico”, cuyo autor es anénimo y que estaba al servicio de Julio
César en el ano 45 a.C. En esta narracion se dice que cuando las tropas de Julio César se
enfrentaron con las de Pompeyo en la Hispania, éstas acamparon entre los olivos en la
region del Aljarafe que rodea Sevilla, tradicional enclave de éstos arboles y famoso por

su excelente aceite.

1.2.7. PEQUENAS PINCELADAS HISTORICAS.

Parece ser que los primeros olivos de la Peninsula Ibérica fueron cultivados en
Cadiz y Sevilla; Cadiz fue un enclave muy visitado por los fenicios a través de su

puerto. Otro tanto ocurri6 con Sevilla, al ser el rio Guadalquivir siempre navegable.
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L. J. Moderato Columela, hispano-romano nacido en Cédiz, relata ampliamente
del olivo, del aceite y del adobo de aceitunas en sus libros “De Re Rustica” o “Doce
libros de Agricultura”. Las técnicas de cultivo y poda estan ampliamente documentadas

y recogidas magistralmente en los libros de agricultura de Caton.

Abu-Zacaria, hispano-arabe nacido en Sevilla, dejo escrito una obra sobre
agricultura espafiola, a finales del siglo XII, en la que manifestaba que gran parte del
olivar peninsular fue traido desde Africa por los musulmanes a causa de una gran sequia

que destruy¢ el olivar autoctono.

El gedgrafo y viajero Muhammad Al-Idrishi, que vivio entre los afios 1100 y
1166, describe y sefiala los mayores olivares que se encontraban en la peninsula,
haciendo mencién especial de los olivares de Priego de Coérdoba y del resto de la

Subbética. Senala el aceite sevillano como uno de los mejores de toda la Bética.

Los Reyes Catdlicos, a lo largo de todo el siglo XV, fueron propulsores y
propagadores del cultivo del olivo, extendiéndolo por Aragén y otras zonas de la
peninsula. Durante su reinado se calcula que se plantaron mas de 4.000.000 de olivos,
repercutiendo considerablemente en lo que seria el nuevo paisaje de Espaifia (Contreras,

l.c.).

Cuando se descubri6 América, los primeros colonizadores y los misioneros,
introdujeron la vifia y el olivo. El olivo se cultivo en regiones con climatologia similar a

la mediterranea, concretamente en Argentina, Chile y California.

A principios del siglo XVII hay una recesion en el cultivo del olivo en Espaiia
debido quizds a la expulsion de los moriscos en el afio 1609, que tan buenos
conocedores eran de las practicas agricolas. Por estas fechas, se introducen las aceitunas
y el aceite espanol en los Paises Bajos que en esa época pertenecian a la corona

espaiiola.

En el siglo XIX, hacia 1880, culmina el proceso de expansion del olivar en la
Peninsula Ibérica, debido a la crisis agricola que sobrevendria con la implantacion de las

nuevas industrias en nuestro pais.
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Sin embargo, en el siglo XX, la desaparicion de los derechos senoriales, la
entrada en cultivo de las tierras desamortizadas y una coyuntura favorable a la
exportacion, explican la expansion del aceite y su exportacion y venta a otros mercados,

principalmente europeos, norteamericano o japonés (Contreras, l.c.).

En la actualidad, el olivo se encuentra difundido por gran parte del mundo como:

EEUU, Argentina, Sudéfrica, Australia...

Hoy en dia, el consumo de aceite de oliva va en aumento al darse a conocer sus
propiedades terapéuticas, que junto a su agradable sabor, le hacen indispensable en

cualquier buen plato de cocina.

1.2.8. MITOS Y LEYENDAS.

Muchos historiadores consideran que el olivo forma parte del desarrollo y la
cultura de las civilizaciones. El olivo tiene una gran importancia histdrica, jugando un
papel preponderante en diversos campos como son la dieta, la religion, la medicina, el
arte (decoracion de ceramica, piezas de oro, etc). También se ha utilizado como simbolo

de la paz, de la sabiduria y de la victoria.

Desde tiempos inmemorables, el olivo y sus ramas se han asociado con signos
sagrados. La mitologia griega y el Antiguo y Nuevo Testamento estan llenos de citas

referentes al papel del olivo en la religion.

En la mitologia griega se habla de Hércules que llevo a Grecia el primer olivo y
lo plant6 en el monte del Olimpo, en la morada de los dioses. También se habla del
origen de la ciudad de Atenas, que se debio a la disputa por la posesion de Atica entre
Poseidon, dios del mar y de los terremotos, y Atenea, diosa de la sabiduria y de la
inteligencia. Para intentar dilucidar la cuestion, los dioses del Olimpo solicitaron a
ambos competidores la donacion de un presente creando la criatura mas bella y util para
la Humanidad. Poseidon hinc6 su tridente y salié un caballo (simbolo de la fuerza, del
poder y de la guerra); Atenea hinco la tierra con su lanza y surgi6 un olivo (alimento de
los hombres, fuente de luz, remedio para las heridas y enfermedades; simbolo del

triunfo, de la vida, de la fertilidad y de la paz). Ante tales donaciones, los dioses del
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Olimpo declararon vencedora a Atenea y, en cuyo honor, le pusieron su nombre a la
ciudad de Atenas. Por esto unos pensaron que el primer olivo se debe a Atenea y lo
veneraban dentro de un recinto de piedra, el Erecteion, situado entre los templos de la
Acropolis o ciudad alta. Los atenienses estaban tan convencidos de la utilidad del olivo
como de su caracter sagrado, que se prohibio a los olivareros arrancar mas de dos olivos
al ano (Eslava, 2003). Asi, el sabio Solon (legislador de Atenas que murid en el 560
a.C.) promulgd decretos que impulsaban su plantacion (Contreras, 2002). En Atenas se
promulgaron leyes relativas al olivo. Aristeos, dios de los animales y de los cultivos,
invent6 el cultivo de los olivos y los molinos para las aceitunas (Kiritsakis, 1992). En
Atenas, existe todavia en la calle Sagrada (Iera Odos) el Olivo de Platon. En los jardines
de la Academia fundada por Aristételes crecian olivos. Estos, segin una leyenda, fueron
arrasados por las tropas persas en el siglo V a.C.; luego los arboles brotaron haciendo

gala de la fama inmortal que los convirtié en simbolo de fecundidad y victoria.

Junto a la vid, el olivo es una constante en la mitologia griega y romana. Por
ejemplo, Minerva, la Atenea romana, era una de las cuatro deidades que custodiaban los
frutos de la tierra y el mar y su obligacion era la de salvaguardar la paz y cultivar las

artes, llevando por simbolo un bttho con una rama de olivo.

Por otra parte en el Antiguo Testamento son numerosas las citas relacionadas
con el olivo como la de Adan o la del Diluvio Universal. En el principio de los tiempos,
Adan, antes de morir, pidié a Dios el aceite de la misericordia y su hijo Seth recibié en
el paraiso tres semillas del arbol de la vida y de la muerte y, poniéndolas en la boca de
Adan, una vez muerto y sepultado, vidé nacer un olivo, un cedro y un ciprés. Nog,
después del Diluvio Universal, soltd una paloma y al regresar ésta aparecié con una
ramita de olivo en el pico, representando la paz entre Dios y el hombre como simbolo
de reconciliacion. En la cultura hebrea, el olivo simboliza la paz y la felicidad. También
en el Nuevo Testamento hay acontecimientos en los que aparece el olivo, como la
oracion de Jesucristo en el huerto de Getsemani (huerto del molino de aceite), o la
entrada triunfal del Sefior en Belén con palmas y ramos de olivo (conmemorandose en
el Domingo de Ramos). Igualmente el aceite de oliva tiene connotaciones sagradas
como Oleo en los Sacramentos del Bautismo, de la Confirmacién y de la Extrema

Uncion.
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También el aceite de oliva se ha utilizado como fuente de iluminacion.
Normalmente, el aceite que iba destinado para estos fines era de peor calidad o con
defectos organolépticos. Se les llamé aceites lampantes porque iban destinados para
lamparas (se us6 mucho en el ferrocarril). Muchas veces en las religiones tiene
connotaciones sagradas al ser destinado para la iluminacioén. Por ejemplo, en la religion
catdlica se emplea en la iluminaciéon de las ldmparas de los Sagrarios indicando la

presencia del Santisimo.

En la religion catodlica, a la Virgen Maria, entre muchas advocaciones que tiene,
hay una que esta relacionada con el olivo y es la Virgen de la Oliva, patrona de varios
pueblos, como Vejer de la Frontera (Cadiz). También la Virgen del Rocio esta
relacionada con un acebuche. Cuenta la historia, que en el siglo XV, un cazador de
Mures (actualmente Villamanrique) llamado Gregorio Medina, estando cazando en La
Rocina (en el término de Almonte), se encontrd en el hueco de un acebuche la talla de la
Imagen Sagrada de la Virgen (del siglo XIII), estando oculta del peligro sarraceno, en
cuya espalda tenia escrita la leyenda: “Maria de los Remedios me llamo”. En el lugar de
la aparicion, en donde esta el arbol que contenia a la Virgen que encontr6 el cazador de

Villamanrique, se levant6 una ermita.

La veneracion por el aceite se encuentra mostrada en estas poéticas y bellas
frases del Coran: “Dios es la luz de los cielos y la tierra. Su luz es como la de un candil
en una hornacina... Se enciende gracias al arbol bendito del olivo, el arbol que no es

oriental ni occidental, cuyo aceite alumbra casi sin tocar el fuego: es luz de la Luz”.

La rama del olivo ha simbolizado el signo de amistad y paz entre las naciones.
En los juegos olimpicos, como simbolo de victoria, se les coronaba a los ganadores con
ramas de olivo. También, en los hogares griegos se sacudian ramas de olivo para

expulsar a los malos espiritus.

En la tradicion judeo-cristiana, el olivo es simbolo de vida, de felicidad, de paz y

de eternidad; y el aceite, simbolo de bendicidn divina y fraternidad humana.

Los romanos consideraban barbaros a los que utilizaban para su alimentacion

grasas animales en vez de aceite de oliva. Asi en el Imperio Romano, colonias y
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metropoli, se cocinaba con grasa vegetal; entre los barbaros se empleaba la animal.
También al comienzo de la Edad Moderna, una frontera gastronémica separaba al
pueblo castellano/cristiano, consumidor de grasas animales, del arabe/mahometano,
consumidor de grasa vegetales (Contreras, l.c.). Hoy en dia, se le da mucha importancia
a la dieta mediterrdnea por ser mas saludable que otras por contener aceite de oliva, ya
que es mas rica en acidos grasos insaturados y baja en colesterol. Hipdcrates, padre de
la medicina, ya conocia las propiedades terapéuticas del aceite de oliva. Una practica

comun de mucha gente es la de tomar una cucharada de aceite todos los dias.

También sobre el acebuche podemos citar el siguiente cuento o leyenda. Un
comerciante griego llamado Herdn, buscando por el Mediterraneo nuevos mercados
para sus telas y cerdmicas desembarc6 en una tierra nueva, en Cadiz. Se quedd
sorprendido al ver que el bosque natural de aquellas tierras era el acebuche, o sea el
olivo silvestre (Olea europaea subsp. oleaster) junto a alcornoques y lentiscos. Herén
pensé si esta es tierra de acebuches, también se tiene que dar bien el olivo. En el
siguiente viaje se trajo unas cuantas plantas de olivo cultivado (Olea europaea), que en
efecto arraigaron bien y que fueron la base del olivar hispano. Este cuento tiene su
sentido porque los fenicios llamaban Kotinoussa a Cadiz, que significa “isla del
acebuche” (Eslava, 2003). También los griegos llamaban a la ciudad de Cérdoba por

Corteb, que significa “molino de aceite” (Garcia-Donas, 2001).

1.3. LOS FRUTOS: ACEBUCHINA Y ACEITUNA.

La acebuchina y la aceituna son drupas, como el melocoton o la cereza, que
contienen una parte carnosa y un hueso en el que se encuentra la semilla. La acebuchina
es el fruto del acebuche (Olea europaea subsp. sylvestris u oleaster), y la oliva o

aceituna es del olivo (Olea europaea).

I.3.1. CARACTERISTICAS DE LA ACEBUCHINA.

El fruto del acebuche es la acebuchina, una drupa de forma ovalada o
subesférica que consta de dos partes: una externa y carnosa denominada pericarpio y
otra interna dura llamada endocarpio. El pericarpio estd constituido por el mesocarpio,

que es la pulpa, y por el epicarpio, que es la piel. El endocarpio es el hueso que contiene
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la semilla. Comparando la acebuchina con la aceituna, el grosor del mesocarpio suele
ser mas delgado en la acebuchina, siendo casi todo endocarpio. Es decir, la mayor
proporcion del contenido de la acebuchina suele ser hueso mas que pulpa, teniendo por

tanto un rendimiento graso menor que la aceituna.

pedunculo
piel (epicarpio)

semilla
pulpa (Mmesocarpio)

hueso (endocarpio)

Figura I.11. Partes de la aceituna o de la acebuchina.

El color de las acebuchinas puede ser negro o blanco, pasando por el violeta.

Fotografia 1.33. Acebuchinas apiladas.
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Fotografia 1.34. Acebuchinas.

1.3.2. CARACTERISTICAS DE LA ACEITUNA.

El fruto del olivo es la aceituna, y al igual que la acebuchina, es una drupa de
forma ovalada con pericarpio y endocarpio. El pericarpio representa el 66 al 85 % del
peso del fruto, mientras que el endocarpio varia entre el 13 y el 30 %, que es el hueso

que contiene la semilla constituyendo menos del 3 % del peso total del fruto.

La composicion quimica media de las aceitunas es: 50 % de agua, 1,6 % de
proteinas, 22 % de aceite, 19,1 % de hidratos de carbono, 5,8 % de celulosa, 1,5 % de

sales minerales (Fedeli, 1977).

En cuanto a la cantidad de aceite que contiene el pericarpio es del 96 al 98 % del
total de aceite. Mientras que el 2 al 4 % del aceite restante, proviene del hueso. El fruto

contiene hasta un 70 % de agua, que es lo que se conoce como ‘“aguas de vegetacion”.

Las variedades de olivo con frutos grandes, tienen menor contenido de aceite y
mayor proporcion de azucares. Estas se suelen utilizar como aceitunas de mesa.
Mientras que las variedades con aceitunas de tamafio medio son destinadas para la

obtencidn de aceite (suelen contener entre un 15 y un 40 % de aceite).

La maduracion de la aceituna es lenta (dura varios meses), y varia con la edad y

estado del arbol, la altitud del lugar, la variedad, la disponibilidad del agua, la
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temperatura ambiental y las practicas del cultivo (cantidad y tipo de fertilizantes

empleados).

La aceituna aumenta de peso hasta octubre o mediados de noviembre. Después,
empieza a disminuir de peso por la pérdida de agua. Por tanto, se produce un aumento
del contenido de aceite desde octubre a diciembre. La acumulacion de aceite empieza a
finales de julio y primeros de agosto. Asi durante el otofio y el invierno la aceituna se

oscurece y el contenido de aceite alcanza su maximo.

1.3.3. COMPOSICION QUIMICA DE LA ACEITUNA.

Al hablar de la composicidon quimica, nos vamos a centrar en la aceituna ya que
la bibliografia se cifie con exclusividad en estudiar al olivo. Como este estudio se realiza
sobre la base de que el acebuche y el olivo son dos especies diferentes, y como no existe
estudio sobre la composicion quimica de la acebuchina, a continuacién se expone la
composiciéon quimica de la aceituna considerando que deba ser la misma que la
acebuchina aunque no en las concentraciones de los distintos componentes que pueden
ser algo diferentes. Esto es asi porque la composicion de los frutos puede variar segtn la

variedad cultivada, las circunstancias externas y el grado de madurez.

1.3.3.1. AGUA.

El componente mayoritario en las aceitunas es el agua, representando alrededor
del 70 % de su peso. En el caso de las acebuchinas, por los analisis que hemos
practicado, el contenido en agua result6 oscilar entre el 37%, siendo el valor mas bajo, y
el 64 % el mas alto. Esta variacion en el grado de humedad depende de la maduracion
del fruto, asi como del grado de humedad que haya sufrido el arbol, es decir de las

condiciones ambientales y climatoldgicas a que esté sometido.
Por tanto, la cantidad de agua que se encuentra en el fruto va a depender de la

maduracion de éste, de la variedad y también de factores climatologicos y ambientales

como el riego (en el caso de los olivos) y del grado de humedad del suelo.

40



CAPITULO I INTRODUCCION

El agua actia como vehiculo diluyente de otros componentes del fruto que son
solubles en ella, como 4cidos organicos, taninos, componentes fenolicos como la

oleuropeina, etc. (Kiritsakis, 1992).

1.3.3.2. AZUCARES.

Al hablar de los azucares, solamente nos centraremos en las aceitunas ya que en
lo que se refiere a las acebuchinas, existen pocos estudios o ningun estudio, que
hayamos encontrado, que hable sobre este fruto asi como de su aceite. Por tanto, las

referencias son sobre la aceituna.

Los azlicares que contiene principalmente la pulpa de las aceitunas son la
glucosa y la fructosa como monosacdridos. En algunas variedades también estan
presentes la manosa y la galactosa y, como disacarido, la sacarosa (Fedeli, 1977).
También se han encontrado glucosa y fructosa en el hueso de la aceituna (Kiritsakis,

1992).

La sacarosa va disminuyendo con la maduracion del fruto. Los azlcares
disminuyen conforme aumenta la cantidad de aceite. En el aderezo de las aceitunas de
mesa al estilo sevillano, el contenido de los azucares disminuye durante la fermentacion

transformandose en acido lactico

1.3.3.3. PROTEINAS.

Segun la variedad y el estado de madurez, la pulpa de las aceitunas contienen
entre un 1.5 y un 3.0 % de proteinas. Las aceitunas presentan los mismos aminoécidos

que se encuentran en otras plantas (Kiritsakis, 1992).

1.3.3.4. PIGMENTOS.

Los compuestos organicos responsables de la coloracion de las aceitunas
maduras (color purpura y azul) son las antocianinas y los glicésidos de cianidina y

peonidina (Kiritsakis & Markakis, 1987).
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Los antocianinos aumentan con el desarrollo de las aceitunas, disminuyendo
cuando se pasa de la madurez. El desarrollo de estos pigmentos se ve favorecido por la

influencia de la luz (Kiritsakis, 1992).

La coloracion de las aceitunas desde el principio hasta conseguir la madurez,
pasa del verde al parpura y azulado para llegar al final al negro. También se obtiene la

coloracion negra por oxidacion en el aderezo de aceitunas al estilo griego o californiano.

El color verde es debido a la clorofila, el purpura y azul a los antocianinos y el

negro a la oxidacion de los compuestos fenolicos (Vaughn & al, 1961).
1.3.3.5. COMPUESTOS FENOLICOS (OLEUROPEINA).

El compuesto fenolico més tipico de las aceitunas es un glicosido fenolico
llamado oleuropeina, que es el responsable del amargor de los frutos atn sin madurar.
Por tanto su concentracion disminuye conforme madura la aceituna (Aligizakis, 1982;

Kiritsakis y Markakis, 1987).

Las variedades con frutos pequenos se caracterizan por su alto contenido de

oleuropeina, mientras que tienen menor contenido las variedades con frutos grandes.

La oleuropeina se encuentra en el agua del fruto. Por tanto, en el proceso de

extraccion del aceite permanece en el agua.

HO
)R
HO OoC H COOCH,

N
H,C___O

O-B-D-glucopiraminosa

Figura 1.12. Oleuropeina.
42



CAPITULO I INTRODUCCION

1.3.3.6. ACIDOS ORGANICOS.

En la pulpa de la aceituna se han encontrado pequeias cantidades de é4cidos
organicos como citrico, malico, oxalico, maldnico, fumaérico, tartarico, lactico y acético

(Fedeli, 1977). Estos acidos se encuentra libres o bien formando sales.

1.3.3.7. SUSTANCIAS MINERALES.

En la pulpa de las aceitunas también se han encontrado sustancias minerales
tales como el hierro, el calcio y el potasio entre otros elementos minoritarios. Y se ha
visto que el contenido en potasio es superior al contenido total del resto de sustancias

minerales juntas (Kiritsakis, 1992).

El contenido metalico de los frutos y también de los aceites va a depender en
cierta manera del aporte de sales minerales del suelo en donde se encuentre el arbol y
del agua con que se riegue. También va a depender del tratamiento fitosanitario que
tenga el arbol. Asi un olivo al que se le trata con sulfato de cobre puede que tanto las
aceitunas como el aceite que se extraiga de este arbol, tengan un contenido méas elevado

de cobre.

También el contenido metalico de los aceites va a depender del continente en
donde se encuentren almacenados éstos. Asi si el depdsito en donde se encuentra
almacenado el aceite o las tuberias por las que discurre el aceite son de hierro o cobre,
puede que éste tenga un contenido superior en dichos metales. Antiguamente también se
pintaban el interior de los depodsitos con minio, dandose entonces un aumento del
contenido en plomo en los aceites que estén en contacto con ésta pintura. Hoy en dia
estos problemas ya casi no suceden por utilizarse depdsitos y tuberias de acero

inoxidable.

1.3.4. ANALISIS DE LOS FRUTOS.

El analisis de los frutos, que van destinados para la obtencion de aceites,
fundamentalmente se centran en el rendimiento graso, contenido en humedad y grado de

acidez del aceite extraido del fruto. En cuanto al peso y, sobre todo, el calibre de los
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frutos interesan mas para las aceitunas de verdeo, es decir, para las aceitunas entamadas

o encurtidas.

1.3.4.1. CALIBRADO DE LOS FRUTOS.

Como hemos dicho, el calibrado de los frutos es interesante para las aceitunas de
verdeo. Se separan los frutos por su tamafio para los distintos envasados. Para ver el
calibre de las aceitunas se suelen utilizar unas plantillas en las que vienen dibujadas una
serie de aceitunas de diversos tamafios en los que se refleja el calibre de cada una

mediante una numeracion.

En nuestro estudio, sin embargo, es interesante el calibrado de los frutos para
estadisticamente poder diferenciar los distintos frutos de acebuche (acebuchinas) y
poder saber la oscilaciéon de tamafios que tienen ¢€stos. Para ver el calibre de las
acebuchinas se puede emplear un “pié de rey” pudiéndose dar el largo y el ancho de

éstas.

1.3.4.2. PESO DE LOS FRUTOS.

También el peso de los frutos puede ser interesante para estudiar la diversidad de
los distintos frutos. Se puede ver el rango de oscilacion de los frutos de acebuchina
obteniendo el peso unitario o el peso medio de cien acebuchinas.

1.3.4.3. HUMEDAD.

La humedad del fruto va a indicar el grado de maduracion que presenta, ademas

de factores ambientales o climatoldgicos.
Para ver el grado de humedad se tritura el fruto en un molino obteniéndose una

pasta. Una porcion de esta pasta se pesa y se deseca en una estufa regulada a 105° C

hasta peso constante.
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1.3.4.4. RENDIMIENTO GRASO DE LOS FRUTOS.

El rendimiento graso indica la cantidad de aceite que se puede sacar de las
aceitunas o acebuchinas en el molino. Se obtiene un valor que es aproximativo a la

cantidad real que se obtendra en el molino.

La cuantificacion de aceite o grasa total se puede realizar por diversos métodos
analiticos: mediante extractores Soxhlet, mediante resonancia magnética nuclear
(RMN), por espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR), mediante el molino “Abencor”,

etc.

Una vez conocida la grasa total, se puede cuantificar teéricamente, mediante el
estudio estadistico realizado por Espejo Gutiérrez, J. (1980), el aceite que sale del
molino (aceite de presion), asi como el que sale de la extractora mediante disolventes
(aceite de orujo) y el que se pierde en los procesos (irrecuperable). Todos estos datos
obtenidos mediante el analisis de los frutos (acebuchina u oliva) dan una informacién al
agricultor, almazarero o industrial bastante aproximativa a la cantidad de aceite que se

obtendria en el molino y cuédnto aceite se sacaria por la extractora de orujo.

Ademas al cuantificar la grasa total de los frutos, se da una idea al almazarero de
cual es el rendimiento que va a tener la aceituna o acebuchina en ese momento, de si el

fruto esta mas o menos maduro.

1.3.4.5. ACIDEZ DEL ACEITE EXTRAIDO.

Al aceite extractado mediante extractores Soxhlet, se le puede ver la acidez que
presenta. La acidez expresa el contenido de acidos grasos libres que tiene el aceite

expresandose en 4cido oleico.

La cuantificacion de la acidez se realiza mediante una volumetria con hidroxido

sodico, expresandose en tanto por ciento de acido oleico por cien gramos de aceite.

La acidez del aceite extractado, puede dar informacion al agricultor o empresario

de si el fruto esta maduro o verde, o si le ha podido picar algun insecto entre otras cosas.
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En definitiva, la acidez va a dar informacion sobre la calidad del aceite que se va a

prensar en el molino.

I.4. LOS ACEITES: DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

El aceite de oliva se encuentra en forma de diminutas gotas en las células del
mesocarpio o pulpa de los frutos. Durante la molienda, se produce la coalescencia, es
decir, se unen las gotas microscopicas dando otras mas grandes. A continuacion, el
batido provoca la formacién de gotas mayores hasta producir la separacion de una fase

aceitosa.

El proceso de trituraciéon o molienda, afecta al rendimiento y a la calidad del
aceite, bien por la exposicion del aceite con el aire (oxidacidon) o bien por el aporte de

trazas metalicas del molino.

También la calidad del aceite se ve afectada en el proceso de batido por la
velocidad de giro del batido, por el tiempo de batido y por la adicion de agua mas o

menos caliente.

Tradicionalmente, en los molinos el procedimiento seguido para sacar el aceite
de las aceitunas era por presion. Hoy en dia, éste procedimiento se esta sustituyendo por

el de centrifugacién o por el de la combinacion de ambos métodos.

1.4.1 OBTENCION DEL ACEITE EN LA ALMAZARA.

La obtencidn de aceite en la almazara o molino se realiza a través de distintos

sistemas de extraccién que vamos a comentar a continuacion.

Hoy en dia, siguen existiendo molinos que siguen empleando métodos
tradicionales en la obtencidon de los aceites. Es el caso del molino de Espera en la
provincia de Cadiz, que es un edificio historico del siglo XVIII y que pertenecia a la

Diocesis de Sevilla (fotografia 1.35).
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Fotografia 1.35. Almazara de Espera (Cadiz). “Molino de los diezmos™ (Siglo XVIII).

1.4.1.1. OBTENCION POR PRESION.

Las etapas que sigue el proceso de extraccion de aceite por presion (figura 1.13)

son las siguientes:

1) Eliminacion de las hojas de las aceitunas.
2) Lavado de las aceitunas.

3) Molido de las aceitunas.

4) Batido de la pasta.

5) Prensado.

S.a) Fase liquida (mosto oleoso).

S.a.1) Separacion por centrifugacion.
S.a.1.a) Aceite de oliva.

5.a.1.b) Alpechin.

5.b) Orujo.

Es decir, en primer lugar para la eliminacién de las hojas de las aceitunas se

utilizan unas maquinas que succionan las hojas mediante aspiracion. A continuacion se

llevan a un tambor por el que circula agua para el lavado de las aceitunas. Con esto se
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eliminan todas las impurezas (materias vegetales como hojas y ramitas, polvo y

particulas del suelo, etc.).

Una vez deshojadas y limpias las aceitunas, se procede a su molturacion
mediante molinos de piedra (empiedros) (fotografias 1.36, 1.37 y 1.38), que es el molino
tradicional, o mediante molinos metalicos (de martillos, dentados, de discos, cilindricos
o de rodillos). Con el molido o molturacion de las aceitunas se consigue la separacion
del aceite de los tejidos del fruto. Con esto se rompen las células de la pulpa para liberar

el aceite de las vacuolas formandose gotas mayores.

Fotografias 1.36 a 1.38. Molinos de piedra o empiedros.

La pasta obtenida en el molido de las aceitunas se lleva a una batidora. Las
batidoras tienen un eje horizontal (batidoras semicilindricas) o vertical (batidoras

semiesféricas) que estd provisto de unas cuchillas inclinadas o de forma espiral que son
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las que remueven la pasta. Las batidoras llevan una doble pared o tuberias por las que
circula el agua de calentamiento. Al aumentar la temperatura se producen cambios en la
viscosidad del aceite obteniéndose un mayor rendimiento. Por un lado, se favorece el
fenomeno de coalescencia, formandose gotas mayores a partir de otras mas pequeiias, y
por otro lado, se facilita la rotura de la emulsion aceite/agua. Se suelen utilizar
sustancias coadyuvantes para recuperar parte de aceite que queda retenido en la
aceituna, bien porque quede en las células que no se han roto, o esté atrapado en los
tejidos coloidales del citoplasma, o porque esté emulsionado en la fase acuosa. Como
coadyuvante se suele emplear el talco micronizado. El talco es un mineral lipofilico,
actuando en la emulsion de aceite/agua rompiéndola. Los coadyuvantes empleados no

afectan a la composicion de los aceites (Boskou, 1998).

Seguidamente se lleva la pasta de aceitunas a la prensa (fotografias 1.39 a 1.43).
Para ello, se dispone la pasta en capachos de esparto o de fibras sintéticas (fotografias
[.44 y 1.45). Se colocan los capachos llenos de pasta en una unidad moévil con un
cilindro perforado. La unidad movil y su carga se someten bajo presion hidraulica
(version moderna). Antiguamente, las prensas funcionaban por la fuerza aplicada por
los hombres o por los animales. Es importante que la distribucion de la pasta sea lo mas
uniforme posible para que la presion sea la misma en todos los puntos y no haya

desgaste de los capachos.
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Fotografias 1.39 y 1.40. Prensas hidréaulicas.
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Fotografia 1.41, 1.42 y 1.43. Prensas hidraulicas.

Una vez que la prensa ha realizado su trabajo, por una parte se obtiene una fase
liquida (aceite mas agua de vegetacion o alpechin) al escurrir los capachos, que pasa a la
unidad movil (fotografia 1.46), y por otro lado, una fase solida (orujo) que queda en los

capachos.

Fotografias 1.44 y 1.45. Capachos de prensa.
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Fotografia 1.46. Carrito o unidad mévil donde se recogen el aceite y el alpechin provenientes

de los capachos.

La fase liquida se trasvasa a una centrifuga vertical, en la que se separan el
aceite del agua. Por un lado se obtiene el aceite de oliva virgen, y por otro el alpechin o
agua de vegetacion que estd constituida por agua (proveniente del fruto o por la
aportada en el proceso) con algo de aceite emulsionado y con restos de los frutos (restos
de pellejo y pulpa de los frutos). Los alpechines son contaminantes ya que estin
constituidos basicamente por materia organica, sales minerales de hierro, calcio, fosforo
y potasio. También contienen fenoles, polifenoles y productos amargos (oleuropeina).
Los alpechines suelen ser aguas de color negra, con olor desagradable cuando
fermentan. Para su biodegradacion se suelen emplear en irrigaciones controladas en las
tierras de cultivo, ya que suministran a la tierra grandes cantidades de materia organica,

potasio, nitrégeno y fosforo.

Fotografias 1.47 y 1.48. Depositos para la conservacion de los aceites.
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El proceso de obtencion de aceites por presion tiene ventajas e inconvenientes.
Entre las ventajas estan:

- Inversion reducida.

- Maquinaria simple y robusta.

- Bajo contenido de humedad en el orujo.

- Pequetia cantidad de agua residual (alpechin), conteniendo poco aceite.

En cuanto a las desventajas estan:

- La maquinaria requiere mucho espacio.
- Se necesita mucha mano de obra.

- Contaminacion de los capachos.

- Proceso discontinuo.

ACEITUNAS )

I

ELIMINACION DE LAS HOIAS |

o

LAVADO

[
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[
[ woumwa
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]
BATIDO DE LA PASTA |
)

PRENSADO

( FASE LIQUIDA ) ( ORUJO )

CENTRIFUGACION ]

(  AcemepEOLIVA ] ( ALPECHIN )

Figura 1.13. Etapas de extraccion de aceite de oliva por el proceso de presion.

1.4.1.2. OBTENCION POR CENTRIFUGACION.

La obtencion de aceite mediante el proceso de centrifugacion (figura 1.14) sigue

las siguientes etapas:

1) Eliminacion de las hojas de las aceitunas.
2) Lavado de las aceitunas.

3) Molido de las aceitunas.
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4) Batido de la pasta.

5) Adicion de agua.

6) Centrifugacion.

6.a) Fase liquida (mosto oleoso).
6.a.1) Separacion por centrifugacion.
6.a.1.a) Aceite de oliva.

6.a.1.b) Alpechin.

6.b) Orujo.

La fase primera a la cuarta ya se ha comentado anteriormente en el proceso de
obtencion de aceite por presion. En cuanto a la fase de centrifugacion, la obtencion de
aceite se basa en la diferencia de densidad de los constituyentes de la pasta, es decir,
aceite, agua y orujo. Las fases liquidas se separan de la sélida mediante la aplicacion de

fuerzas centrifugas.

Las centrifugas horizontales, también llamadas decantadores, consisten en un
recipiente alargado de forma cilindrico-conica, en cuyo interior hay un rotor hueco de la
misma forma con aletas helicoidales (Boskou, 1998). La diferencia de velocidad de giro
entre el recipiente y el rotor, que gira a mas velocidad (de 3500 a 3600 r.p.m.) expulsa
por un extremo al orujo y sale por otro el agua y el aceite. La fuerza centrifuga acentiia
la diferencia entre los pesos especificos de los liquidos inmiscibles (aceite y agua) y de

la materia solida (orujo).

Hemos de decir que los decantadores suelen ser de tres fases, es decir, por un
lado del aparato sale el aceite, por otro el orujo y por otro lado las aguas de vegetacion

(alpechin).

Por los afios 70 y 80 aparecieron los decantadores de dos fases, en los que sale el
aceite por un lado y por otra parte el orujo con las aguas de vegetacion (alpeorujo). Los
decantadores de dos fases no necesitan la adiccion de agua. Por tanto, se obtienen orujos
con mayor contenido de humedad al quedarse las aguas de vegetacion en el orujo, y
también se obtienen aceites mas ricos en polifenoles y o-difenoles confiriéndoles mayor

estabilidad.
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Resumiendo, la tnica desventaja, que presenta el decantador de dos fases frente
al de tres, es que se obtienen orujos con un contenido de humedad superior. Mientras
que las ventajas que presenta son:

- Ahorro de agua y energia (no necesita el empleo de agua potable caliente).

- Aceites producidos con mayor estabilidad (contenido mayor en polifenoles y o-
difenoles).

- No produce aguas de vegetacion.

Por otra parte, como ya dijimos en el método de presion, el aceite y el agua se

separan en centrifugas de descargas automaticas y de eje vertical.

( Acemmunas )

(ELIMINACION DE LAS HOJAS |

( LAVADO )
|

( MOLIENDA )
|

( BATIDO DE LA PASTA |

( —

( erEnsapo ]

( FaseLiouba ] ( ORUJO )

( CENTRIFUGACION |
X
| | | |

( AcEITEDEOLIVA | ( ALPECHIN ]

Figura 1.14. Etapas de extraccion de aceite de oliva por centrifugacion.

La obtencién de aceite por el método de centrifugacion también tiene sus
ventajas e inconvenientes. Entre las ventajas estan:

- La maquinaria ocupa poco espacio.

- Proceso continuo y automatizado.

- Poca mano de obra.

Y las desventajas que tiene son:

- Costes altos.
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- Especializacion de los operarios.

- Consumo de agua caliente.

- Consumo elevado de energia eléctrica.
- Se obtiene un orujo muy humedo.

- Produccion elevada de aguas de vegetacion con contenido alto de aceite.

1.4.1.3. OBTENCION POR PERCOLACION.

Las etapas que se sigue para la obtencion de aceite por percolacion o extraccion

parcial (figura I.15) son las siguientes:

1) Eliminacion de las hojas de las aceitunas.
2) Lavado de las aceitunas.

3) Molido de las aceitunas.

4) Batido de la pasta.

5) Percolacion.

S.a) Fase liguida (mosto oleoso).

5.a.1) Separacion por centrifugacion.
5.a.1.a) Aceite de oliva.

5.a.1.b) Alpechin.

5.b) Orujo.

La fase de percolacion o extraccion selectiva consiste en que el aceite de oliva se
extrae por existir diferentes tensiones superficiales de las fases liquidas en la pasta, es
decir, entre el aceite y el alpechin. La tension interfacial del aceite de oliva es menor
que la del agua de vegetacion, y es por esta razon por la que al sumergir en la pasta
(masa) una cuchilla metalica (de acero) se cubre preferentemente con una capa de
aceite. Al retirar la cuchillada acero, el aceite se separa de las otras fases, y gotea

creando una corriente de mosto oleoso (Aparicio & Harwood, 2003,).

La primera planta que trabajé segun este método de percolacién, denominado
método Acapulco, se remonta a 1911. Més tarde (1929-1930) se modificd y se conocid

como método Acapulco-Quintanilla. Sin embargo, fue Francisco Buendia quien en 1951
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construyo el prototipo “Alfin” (conocido como “Sinolea™) con el que superaria los

inconvenientes surgidos en los anteriores prototipos.

El sistema “Sinolea” es una versiobn continua que consta de una cuba
semicilindrica en cuyo fondo tiene una rejilla de acero inoxidable. Hay unas laminas
moviles que penetran a través de las aberturas de la rejilla, hundiéndose lentamente en
la pasta de aceituna. Al subir las cuchillas, el aceite gotea de éstas, y es por esta razon
por lo que se llama este proceso como percolacioén o goteo. En este proceso, las placas

de acero se sumergen y se sacan continuamente de la pasta de aceituna.
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Figura 15. Etapas de extraccion de aceite de oliva por percolacion.

Las ventajas en la obtencion de aceite de oliva por percolacion son las
siguientes:

- El aceite obtenido mantiene intactas sus caracteristicas, particularmente su
contenido en polifenoles (Di Giovacchino, Solinas & Miccoli, 1994).

- Extraccion a temperatura ambiente. No necesita agua de dilucion.

- Proceso automatico.

- Poca mano de obra.

- Consumo limitado de energia.
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En cuanto a las desventajas son:
- No agota la pasta de aceituna.

- Orujo humedo (50-65 %) con alto contenido en aceite (8-12 %).

1.4.1.4. SISTEMA COMBINADO DE EXTRACCION.

Rapanelli, en 1972, combind los sistemas de extraccidn por filtracion selectiva y
por centrifugacion. El sistema consta principalmente de una unidad de filtracion

selectiva (“Sinolea”) y una decantadora centrifuga horizontal.

Las etapas que sigue este método son las siguientes:
1) Eliminacion de las hojas de las aceitunas.

2) Lavado de las aceitunas.

3) Molido de las aceitunas.

4) Batido de la pasta.

5) Percolacion. *

S.a) Fase liguida (mosto oleoso).

5.a.1) Separacion por centrifugacion.

5.a.1.a) Aceite (aceite “Sinolea”).

5.a.1.b) Alpechin.

5.b) Orujo (Pasta de aceituna con alto contenido en aceite).
5.b.1) Adicion de agua.

5.b.2) Batido de la pasta.

5.b.3) Centrifugacion. **

5.b.3.a) Aceite y agua.

5.b.3.a.1) Separacion por centrifugacion.

5.b.3.a.1.a) Aceite del decantador.

5.b.3.a.1.b) Alpechin.

5.b.3.b) Alpechin y aceite (se separan por centrifugacion).

En este proceso, la mayor parte de aceite de oliva (70-80 %) se separa en la
unidad “Sinolea” *, centrifugdndose después para separar el agua y otras sustancias
presentes. El restante aceite (20-30%) se recupera por diluciéon de la pasta con agua

caliente, batido y centrifugaciéon en un decantador ** (Kiritsakis, 1992). El aceite
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obtenido del sistema “Sinolea” es de muy alta calidad preservando su aroma, ya que no
se utiliza agua caliente para su extraccion. En cambio el aceite obtenido a través del
decantador tiene un color més oscuro (contiene mas clorofila) que el aceite “Sinolea”,

ya que se somete a mas batido.

Las ventajas que presenta el sistema combinado de percolacion y centrifugacion
son:

- Reduccion de mano de obra.

- Obtencidn de un aceite de baja acidez.

- El aceite “Sinolea” conserva componentes volatiles.

En cuanto a las principales desventajas son:
- Instalacion cara.

- Baja concentracion de fenoles debido a las pérdidas por adicion de agua.

Antiguamente, se combinaban los sistemas de percolacion y presion posterior de
la pasta mediante capachos. Las principales desventajas que presenta esta combinacion
son:

- Necesita misma potencia que el sistema de prensado.

- Utiliza capachos (presentado los inconvenientes que comentamos con
anterioridad en el sistema de presion).

- Operacion discontinua.

Este método combinado ha dejado de usarse, empleandose el sistema combinado

de percolacion y centrifugacion.

1.4.2. OBTENCION DEL ACEITE A ESCALA DE LABORATORIO.

La obtencion del aceite a escala de laboratorio se realiza mediante pequenas
plantas experimentales de extraccion de aceite de oliva. La obtencion de aceite a escala

de laboratorio se suele basar en el método de centrifugacion.

El esquema que se sigue a escala de laboratorio para la obtencion de aceite es el

siguiente:
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1) Eliminacion de las hojas de los frutos.
2) Lavado de los frutos.

3) Molido de los frutos.

4) Batido de la pasta.

5) Adicion de agua.

6) Centrifugacion.

6.a) Fase liquida (mosto oleoso).
6.a.1) Separacion por centrifugacion.
6.a.1.a) Aceite de oliva.

6.a.1.b) Alpechin.

6.b) Orujo.

Como vemos el proceso es idéntico al que se realiza en un molino, pero a escala
reducida ademds de que la maquinaria es diferente no so6lo en cuanto al tamafo, sino
también en cuanto al disefio. En este trabajo se emple6 un molino a escala de

laboratorio patentado por la firma Abengoa denominado “Abencor”.

Basandonos en las acebuchinas, en un primer lugar se procede a la limpieza de
los frutos. Para ello se deshoja manualmente las acebuchinas, ademas de arrancarles las
ramitas. Este suele ser un proceso laborioso en el que se debe de disponer de cierta dosis

de paciencia.

En el siguiente paso se procede a la molturaciéon de los frutos mediante el
empleo de un molino eléctrico o triturador de laboratorio. Este molino dispone de una
pequena tolva por la que se introducen las acebuchinas libres de hojas y ramitas. El
molino en su interior tiene una especie de tornillo que va arrastrando a los frutos hacia
unas palas o martillos, que los tritura contra una placa con orificios o criba. A través de
la criba va saliendo la pasta de aceituna o de acebuchina que se recoge en una bandeja.

A este tipo de molino se le denomina de martillos.

Existen también molinos manuales. En estos molinos, a diferencia de los de
martillo, ademas de no ser eléctricos, tienen un eje en forma de tornillo que conduce a

los frutos hacia dos placas dentadas que estdn girando una paralela a la otra. El eje se
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acciona por medio de una manivela con la que se hace que el molino entre en

movimiento.

Al igual que en las almazaras, una vez triturado los frutos, se procede al batido
de la pasta de aceituna o de acebuchina. Para ello, en el laboratorio, se dispone de una
termobatidora (fotografias 1.49 y 1.50). Esta consiste en un bafio termostatico (con una
resistencia que regula el calor) que contiene ocho huecos para introducir ocho cazos de
batido (en donde se introduce la pasta). Dispone de ocho palas de batido individuales
para cada cazo (fotografia 1.51). Al iniciar el batido, se le adiciona a la pasta talco
micronizado como coadyuvante para facilitar la salida de las gotas de aceite de la pasta,

y agua caliente. La pasta se bate durante 30 minutos aproximadamente.

T
s

P S

Fotografias 1.49 y 1.50. Termobatidora.

Fotografia 1.51. Cazo de batido con pasta de acebuchinas.
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Una vez que ha terminado el tiempo de batido, se pasa la pasta a una centrifuga
vertical. La centrifuga consta de un tambor de acero inoxidable que gira a 3500 r.p.m. y
en el fondo tiene un tapon que hace pasar la fase liquida (aceite mas alpechin) a través
de un cono hacia el recipiente de recoleccion (fotografia 1.52). El tiempo de
centrifugacion es de un minuto. Una vez separadas las fases, el orujo se queda pegado a

las paredes del tambor de acero.

Fotografia 1.52. Centrifuga de laboratorio.

Después se procede a separar las fases liquidas (aceite y aguas de vegetacion)
mediante centrifugacion. Una vez obtenido el aceite se conserva en el frigorifico, en

frascos de vidrio, hasta la realizacion de su posterior andlisis.

Este proceso de obtencion a escala de laboratorio es totalmente discontinuo.
I.5. COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEITES.

Los aceites, en general, cuando se los somete a la accion de una base (sosa o
potasa) se produce el fenomeno de la saponificacion de la grasa, es decir, se transforma
en jabon. Desde éste punto de vista, podemos clasificar los distintos componentes de los

aceites en constituyentes saponificables y en constituyentes insaponificables. Unos y

otros conforman la fraccion saponificable y la fraccion insaponificable.
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El aceite de oliva esta constituido por una fraccioén saponificable, lo que supone
mas del 98% del aceite y por una fraccion insaponificable constituida entre el 1.5% y el

0.5%. Entre los constituyentes de la fraccién saponificable estan los: triglicéridos,

diglicéridos (que pueden ser 1,2-diglicéridos provenientes de la sintesis de los
triglicéridos, o bien 1,3-diglicéridos provenientes de la hidrolisis de los triglicéridos),
ceras (que son ésteres de acidos grasos y alcoholes grasos), ésteres de esteroles,
alcoholes terpénicos 'y dcidos grasos libres (Pérez-Camino, Moreda & Cert, 1996). La
fraccion saponificable esta formada por triglicéridos o triacilgliceroles constituidos por
acidos grasos de 16 a 24 4atomos de carbono siendo el mayoritario el 4acido oleico. La
relacion porcentual entre los diferentes acidos en el aceite de oliva es funcion de la
variedad, zona de cultivo, etc. (Aparicio & Alonso, 1994; Aparicio, Alonso & Morales,

1994). Los constituyentes de la fraccion insaponificable son: esteroles, dialcoholes

terpénicos (como son el eritrodiol y el uvaol), alcoholes triterpénicos (como el
butirospermol, el cicloartenol, el 24-metilen-ciclartanol, etc), alcoholes alifaticos
(dicosanol, tetracosanol, etc), tocoferoles (a, B, Y y 0), hidrocarburos esteroideos
(estigmasta-3,5-dieno), hidrocarburos terpénicos (escualeno), 4,4-metil-esteroles
(obtusifoliol, gramisterol, cicloeucalenol, etc), compuestos fenolicos y flavonoides,
pigmentos (clorofila, caroteno),compuestos voldtiles responsables de los aromas de los

aceites (Aparicio & Harwood, 2003).

I.5.1. FRACCION SAPONIFICABLE.

En esta fraccion, que constituye aproximadamente el 98% de los aceites, esta

formada principalmente por triglicéridos y por acidos grasos libres.

1.5.1.1. ACIDOS GRASOS.

Los 4cidos grasos se encuentran en su gran mayoria combinados con glicerina,
en forma de triglicéridos, o libres confiriéndole al aceite su caracter mas o menos acido,

dependiendo de la mayor o menor concentracion de €stos.

Los 4cidos grasos no se encuentran solamente como acidos grasos libres cuando
lo estan en pequeia proporcidon, comunicando una cierta acidez al aceite, sino que

también se encuentran formando ésteres, habitualmente con la glicerina, para dar lugar a
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los glicéridos (como mono, di y triglicéridos y fosfatidos). También pueden formar
ésteres con alcoholes grasos de estructura lineal (ceras) o terpénica (ésteres de terpenos

y ésteres de esteroles).

Los aceites vegetales comestibles raramente contienen acidos grasos de cadena
ramificada o con nlimero impar de atomos de carbono, o acidos grasos insaturados con
menos de 16 4tomos de carbono o con mas de 20 atomos de carbono (Aparicio &

Harwood, 2003).
1.5.1.2. TRIGLICERIDOS.

Como dijimos anteriormente, la fraccion saponificable de los aceites de oliva es
aproximadamente del 98 % y que, entre los constituyentes de esta fraccion se
encuentran sobre todo triglicéridos, ademas de diglicéridos, monoglicéridos y acidos
grasos libres entre otros productos. Los triglicéridos son ésteres provenientes de la
union del trialcohol glicerina (1, 2, 3-propanotriol) con acidos grasos, ya sean los tres
iguales con el mismo nimero de atomos de carbono (R), dos iguales y uno diferente o

bien los tres diferentes.

CH,00C-R,
CHOOC-R,
CH,COO-R,

Figura 1.16. Triglicérido.

1.5.1.3. MONO- Y DI-ACILGLICEROLES.

Los aceites, aparte de contener mayoritariamente triglicéridos, también
contienen glicéridos parciales. La presencia en los aceites de mono-acilgliceroles
(monoglicéridos) y di-acilgliceroles (diglicéridos), en parte es debida a una biosintesis
incompleta y, principalmente, a una hidrdlisis del aceite. Es decir, cuando los
diacilgliceroles son de estructura 1,2-diacilo, son productos intermedios en la sintesis de
los triglicéridos; y cuando son de estructura 1,3-diacilo, son productos provenientes de
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la hidrolisis de los tri-acilgliceroles (triglicéridos) (Pérez-Camino, Moreda & Cert,

1996)

Se puede usar la determinacion de di-acilgliceroles para evaluar la calidad de los
aceites, ya que segun el estudio de Mariani & Fedeli (1985) la presencia de di-

acilgliceroles en el aceite de oliva indica que es de baja calidad.

1.5.1.4. CERAS.

Las ceras son ésteres de alcoholes grasos con acidos grasos. Las principales

ceras de los aceites de oliva son de numero de carbono par, es decir, ésteres C-36 a C-

46.

Las ceras se producen mediante una esterificacion entre los alcoholes presentes
en el aceite y los acidos grasos libres. Cuando se produce una hidrolisis de los
triglicéridos se aumenta el contenido de acidos grasos libres, originandose un aumento

en la velocidad de la reaccion de esterificacion.

Varios autores han demostrado que se producen cambios en la concentracion de
ceras de los aceites de oliva de forma natural. Asi se ha visto que tiene lugar un
incremento en el contenido de ceras durante el almacenamiento del aceite de oliva
virgen. Este incremento depende de la concentracion de las especies reactivas y de las
condiciones de almacenamiento (Mariani & Venturini, 1996). De esta manera, una
elevada concentracion de alcoholes alifaticos, puede provocar con el tiempo un amento
del contenido de ceras inicial. Este mismo aumento se ha detectado, tras el
almacenamiento, en aceite de oliva virgen usado como cobertura de conservas vegetales

envasadas en vidrio (Mucciarella & Marsilio, 1997).

También se ha observado diferencias en el contenido de ceras de aceites de oliva
de distintas variedades obtenidos por sistemas de presion y centrifugacion, siendo
ligeramente superior el contenido de ceras en los aceites obtenidos por presion (Ranalli
& Serraiocco, 1996). También se ha visto que el contenido en ceras varia de los aceites
obtenidos en primera y en segunda centrifugacion, siendo los valores mas altos en los

aceites de oliva de segunda centrifugacion (llamados también de “repaso”). Ademas,
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también se produce un aumento en la formacion de ceras cuando se realizan varios

procesos de centrifugacion consecutivos (Alba Mendoza & al., 1996).

1.5.1.5. ESTERES DE ESTEROLES.

También los esteroles pueden estar presentes en forma esterificada en los
aceites. La esterificacion de los esteroles se produce entre los grupos hidroxilos que
tienen con 4cidos grasos libres. La estructura de los esteroles es una estructura
esteroidea que deriva del anillo ciclopentano-perhidrofenantreno con diferentes

radicales y, entre ellos grupos alcohdlicos o hidroxilos.

1.5.1.6. FOSFOLIPIDOS O FOSFATIDOS.

En las grasas vegetales, principalmente se encuentran los fosfoglicéridos
(lecitina, cefalina, fosfatidil-linositol) y también esfingolipidos. Los fosfolipidos tienen
caracter lipofilo y polar, siendo buenos emulgentes. Los fosfolipidos son mas inestables
que los triglicéridos y se oxidan y enrancian con mas facilidad, teniéndose que separar
en algunos aceites en las operaciones de refinado (proceso de desgomado) (Primo,

1997).

Los aceites nuevos pueden contener pequenias cantidades de fosfolipidos (entre

40 y 135 ppm). Los aceites viejos tienen cantidades mas pequenas (Vitagliano, 1961).

Los principales fosfolipidos encontrados en el aceite de oliva son:
fosfatdilcolina, fosfatidiletanolamina, fosfatidil-linositol y fosfatdilserina (Cert & al,

1994). El acido oleico es el acido graso predominante en estos fosfolipidos.

El proceso de desgomado, en la refinacion de los aceites, consiste en tratar los
aceites con agua o vapor, con lo que los fosfatidos se hidratan y se hacen insolubles en
la fase grasa. Por centrifugacion posterior, se separan los fosfatidos junto con el agua en

exceso. Deshidratando el producto se obtiene la lecitina.
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El aceite de oliva por contener cantidades pequefias de fosfolipidos no suele
desgomarse. La principal fuente de fosfatidos es el aceite de soja seguido del germen de

maiz (Primo, l.c.).

1.5.2. FRACCION INSAPONIFICABLE.

La fraccion insaponificable constituye entre el 1,5 y el 2 % de los aceites. Como

su nombre indica es la parte que no forma jabones en los aceites.

1.5.2.1. HIDROCARBUROS.

Los hidrocarburos presentes en los aceites de oliva pueden ser de diversa

naturaleza (terpénicos, esteroideos o policiclicos aromaticos).

1.5.2.1.A. HIDROCARBUROS TERPENICOS.

En los aceites de oliva se han encontrado dos hidrocarburos en cantidades
considerables: escualeno y B-caroteno. El B-caroteno lo estudiaremos en la seccion de
los pigmentos. El escualeno es un hidrocarburo insaturado de treinta atomos de carbono
(C30Hsp). Es un triterpeno lineal polimero del isopreno. El escualeno estd presente en

todos los aceites y grasas vegetales, especialmente en el aceite de oliva.

El escualeno es un precursor bioquimico de de la biosintesis de de los esteroles.
Es el principal constituyente de la materia insaponificable pudiendo llegar hasta el 40 %

del peso total.

Figura 1.17. Escualeno.
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1.5.2.1.B. HIDROCARBUROS ESTEROIDEOS.

Los hidrocarburos esteroideos, no se encuentran de forma natural o se

encuentran en cantidades por debajo de 0,15 mg/Kg en los aceites de oliva virgen.

Estos hidrocarburos aparecen en los procesos de refinacion por deshidratacion
de los esteroles. Cuando el aceite es sometido a un calentamiento durante su refinacion,
se produce la deshidratacion de los esteroles del aceite, es decir; un grupo hidroxilo se
combina con el hidrogeno del carbono adyacente formando un doble enlace o
insaturacion. El hidrocarburo mas significativo que se forma es el estigmasta-3,5-dieno
a partir del B-sitosterol en los procesos de refinacion (Cert et al, 1994). Esta técnica

sirve para evidenciar la presencia de aceite refinado en aceite de oliva virgen.

Figura 1.18. Estigmasta-3,5-dieno.

1.5.2.1.C. HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS.

Los hidrocarburos aromaticos presentes en los aceites de oliva son, entre otros:

fenantreno, fluoranteno, 1,2-benzoantraceno, criseno y perileno (Fedeli, 1977).

Figura 1.19. Fenantreno.
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Los hidrocarburos policiclicos aromaticos se han encontrado en los aceites de
oliva en pequefiisimas cantidades. Segin algunos autores los valores encontrados
pueden variar desde por debajo de 1 ppb hasta 700 ppb. Segin Tiscornia, estos
compuestos son mas producto de la contaminacién que hayan sufrido los aceites que de
metabolitos propiamente dicho (Tiscornia, Fiorina y Evangelistis, 1982). Su analisis se
practica por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con detector de
fluorescencia, o bien, por cromatografia gaseosa con detector de espectroscopia de

masas.
1.5.2.2. TOCOFEROLES.

En el afio 1922, Evans realizd unas experiencias con ratas a las que se les
sometio a una dieta con grasa sintética o enranciada, observando que los embarazos no
llegaban a buen término. Postul6 un factor vitaminico, existente en las grasas naturales,
al que se le llamo focoferol por su efecto y vitamina E por el orden. En 1936, Evans

aislo el producto activo.

Los tocoferoles son compuestos heteroacidos de alto peso molecular. Se han
identificado varios tocoferoles aislados y se han designado como a, 3, y y 6- tocoferol.
Todos tienen un nucleo de cromano sustituido con grupos fenolicos y metilos y una
cadena lateral saturada, de 16 atomos de carbono, con tres esqueletos de isopreno. Se
diferencian unos de otros en la posicion de los grupos metilos sustituyentes. Las

estructuras quimicas de los cuatro tocoferoles son las siguientes:

CH,

HO CH,

HC o T (CHCH,CH,CH)-CH,
CH,
CH,

Figura 1.20. o-tocoferol. (5, 7, 8 Trimetil-tocol).
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CH

HO CH,

(CH,CH,CH,CH),-CH,

CH,

CH,

Figura I.21. B-tocoferol. (5, 8 Dimetil-tocol).

HO CH,

e (CH,CH,CH,CH),-CH
3 CH

CH, °

Figura 1.22. y-tocoferol. (7, 8 Dimetil-tocol).

HO CH,

(CH,CH,CH,CH),-CH,

CH,

CH,

Figura 1.23. 5-tocoferol. (8 Metil-tocol).

Los tocoferoles estan presentes en el aceite de oliva en su forma libre y no

esterificada. Esto se confirma por los trabajos de Speek y colaboradores (Speek,

Schnjrer & Schreurs, 1985), que determinaron el contenido de homologos de vitamina E

en varias muestras de aceite de oliva antes y después de la saponificacion. No

encontraron variaciones en el contenido de tocoferoles.

Los tocoferoles son formidables agentes antioxidantes naturales y confieren

estabilidad a la grasa o aceite que los posee. Por tanto, los tocoferoles son unos

constituyentes importantes en el aceite de oliva, ya que le da estabilidad, y tienen un

papel bioldgico beneficioso como antioxidantes. Se sabe que el consumo de aceite de
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oliva produce beneficios debido a su composicion de &cidos grasos y a la presencia de
antioxidantes naturales (vitamina E). Muchos expertos estan de acuerdo que el dafio
causado por los radicales libres estd relacionado con los cambios celulares y
extracelulares que ocurren con el tiempo con el proceso de envejecimiento, en las
enfermedades cronicas y en las coronarias (Packer, 1991). Se ha sugerido que los
riesgos coronarios se pueden reducir consumiendo alimentos ricos en vitamina E,
ademds de dejar de fumar, controlar el peso, consumir menos colesterol y grasas

saturadas, hacer ejercicio, etc. (Covian, 1994).

Segtn Primo Yufera (1997), la vitamina E, ademas de la A y D, se absorbe y
transporta con las grasas y se almacena en el tejido adiposo, pero se metaboliza por
oxidacion y se excreta, por lo que el riesgo de toxicidad por dosis altas es menor. Su
propiedad mas interesante es la de antioxidante, captando radicales peroxido que se
producen por metabolismo oxidativo. Estos radicales libres peroxidan los acidos
insaturados de las membranas celulares iniciando reacciones en cadena. La accion
captadora de los tocoferoles protege la membrana de las alteraciones producidas por la
peroxidacion. Varias corrientes de investigacion asocian la peroxidacion con el
envejecimiento celular y, en este sentido, el papel de la vitamina E cobra mayor
importancia. No se conoce bien la accion de la vitamina E en la especie humana. En los
animales de laboratorio previene una forma de esterilidad con aborto prematuro. En el
hombre parece que disminuye la tasa de colesterol en la sangre. También el déficit de
vitamina E puede provocar algunas retinopatias, anemias hemoliticas por fragilidad de
la membrana celular, y patologias diversas en el recién nacido. Experiencias con dosis
altas indican un efecto beneficioso sobre la incidencia de aterosclerosis, de algunas

enfermedades de cancer, alteraciones de la cOrnea, etc.

La dosis de vitamina E recomendada es de 10 a 20 mg/dia, aunque la falta de
sintomas claros hace dificil precisarla y también depende de la ingesta de grasas

insaturadas.

La presencia de tocoferoles en los aceites, aparte de su accion vitaminica, su
accion antioxidante frena el enranciamiento de las grasas y la degradacion oxidativa de

la vitamina A y carotenoides presentes en los alimentos.
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1.5.2.3. ALCOHOLES GRASOS.

Los alcoholes grasos pueden ser lineales (alifaticos) o triterpénicos.

1.5.2.3.A. ALCOHOLES ALIFATICOS O LINEALES.

Los alcoholes alifaticos son compuestos de estructura lineal. Segiin el nimero
de atomos de carbono, estos alcoholes pueden ser el monocosanol (C-21), dicosanol
(C-22), tricosanol (C-23), tetracosanol (C-24), pentacosanol (C-25), hexacosanol
(C-26), heptacosanol (C-27) y octacosanol (C-28). Normalmente en los aceites de oliva
los alcoholes con cantidades mas relevantes son los de nimero par, mientras que los

impares se encuentran en pequefias cantidades.

Los alcoholes alifaticos son precursores de la formacion de ceras. Asi, un alto
contenido de alcoholes puede traer como consecuencia que el contenido de ceras

aumente a lo largo del tiempo.

1.5.2.3.B. ALCOHOLES TRITERPENICOS.

Los alcoholes triterpénicos son también denominados por 4,4-dimetilesteroles.
Los principales alcoholes triterpénicos que estan presentes en los aceites de oliva son: [3-
amirina, butirospermol, cicloartenol y 24-metilencicloartanol (Itoh, Tamura &

Matsumoto, 1973) (figuras 1.24, 1.25, 1.26 y 1.27).
Segun Itoh & al. (1973), encontraron diferencias significativas en el contenido

de alcoholes triterpénicos entre el aceite de oliva (presion) y el de orujo (extraccion),

sobre todo en el porcentaje de 24-metilencicloartanol.
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HO
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Figura 1.24. B-amirina.

HO

%

Figura 1.25. butirospermol.

HO

%

Figura 1.26. cicloartenol.

HO

%

Figura 1.27. 24-metilen-cicloartanol.
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1.5.2.3.C. DITERPENOIDES.
Dentro de la fraccion alcohdlica se han encontrado lo que se denominan
diterpenoides aciclicos, concretamente dos de ellos: el fitol y el geranilgeraniol. Segiin

los autores (Mariani, Venturini, Bondioli, Fedeli & Grob, 1992; Paganuzzi, 1979),

probablemente el fitol provenga de la clorofila.

Z CH,OH

Figura 1.28. Fitol.

Figura 1.29. Geranilgeraniol.

1.5.2.4. ESTEROLES.

Los esteroles comprenden un amplio grupo de compuestos que presentan una
estructura molecular analoga. Su estructura proviene del ciclopentano-
perhidrofenantreno. La diferencia entre los diversos esteroles estd en el numero y
posicion de los dobles enlaces y en la naturaleza de la cadena lateral. Los esteroles se
encuentran en todos los aceites ya sean de origen vegetal como animal. En el aceite de

oliva se presentan un total de 15.
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Figura 1.30. Colesterol. (A-5-colesten-3p-ol).

/g
N

HO

Figura 1.31. Brasicasterol. ((24S)-24-metil-A-5,22colestadien-38-ol).

e

HO

Figura 1.32. 24-metilen-colesterol. (24-metilen-A-5,24-colesten-3B-ol).

e

HO

Figura 1.33. Campesterol. ((24R)-24-metil-A-5-colesten-3p-ol).
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e

HO

Figura 1.34. Campestanol. ((24R)-24-metil-colestan-3B-ol).

%

HO

Figura 1.35. Estigmasterol. ((24R)-24-metil-A-5, 22-colestadien-3p-ol).

E

HO

Figura 1.36. A-7-Campesterol. ((24R)-24-metil-A-7-colesten-33-ol).

E

HO

Figura 1.37. A-5-23-estigmasterol. ((24R,S)-24-etil-A-5-23-colestadien-3f-ol).
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E

HO

Figura 1.38. Clerosterol. ((24S)-24-¢til-A-5-25-colestadien-3B-ol).

E

HO

Figura 1.39. B-sitosterol. ((24R)-24-¢til-A-5-colesten-3B-ol).

E

HO

Figura 1.40. Sitostanol. ((24R)-24-etil-colestan-3B-ol).

E

HO

Figura 1.41. A-5-avenasterol. ((24Z)-24-etiliden-5-colesten-33-ol).
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HO

Figura 1.42. A-5-24-estigmastadienol. ((24R,S)-24-¢til-A-5-24-colestadien-3-ol).

HO

Figura 1.43. A-7-estigmastenol. ((24R,S)-24-etil-A-7-colesten-3B-ol).

HO

Figura 1.44. A-7-avenasterol. ((24Z)-24-etiliden-A-7-colesten-3p-ol).

1.5.2.5. 4 A-METIL-ESTEROLES.

Los compuestos denominados 4 a-metil-esteroles (o esteroles 4-monometil)
son productos intermedios en la biosintesis de los esteroles. Se encuentran en los aceites
de oliva en pequenas cantidades. Los mas predominantes son el obtusifoliol,

gramisterol, cicloeucalenol y citrostadienol (Boskou, 1998).
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1.5.2.6. DIALCOHOLES TRITERPENICOS.

En el insaponificable de los aceites de oliva y de orujo también se encuentran
dos alcoholes triterpénicos pentaciclicos, que son el eritrodiol (homo-olestranol, Sa-
olean-12-en-3f, 28-diol) y el uvaol (A-12-ursen-3fB, 28-diol). Estos dos dialcoholes
triterpénicos (eritrodiol y uvaol) fueron identificados por Fedeli (1977). Las estructuras

del eritrodiol y del uvaol son las siguientes:

Figura 1.45. Eritrodiol.

Figura 1.46. Uvaol.
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1.5.2.7. ACIDOS HIDROXITERPENICOS.

Los é&cidos hidroxiterpénicos pentaciclicos son la forma oxidada de los
dialcoholes triterpénicos. En el aceite de oliva, los acidos hidroxiterpénicos presentes
son: acido oleanolico, acido maslinico, acido ursélico, acido betulinico, acido 2a-

hidroxi-ursélico y acido deoxiursolico (Boskou, 1998).

H,C. CH,

CH COOCH

CH

HO
H,C~ CH,

Figura 1.47. Acido oleanélico.

1.5.2.8. PIGMENTOS.

Los colores de los aceites de oliva virgen van desde el verde (oscuro a claro) al
dorado o amarillo. Estos colores son debido al contenido de pigmentos presentes en los
aceites. Los pigmentos estan involucrados en los mecanismos de auto-oxidacion y en la
foto-oxidacion. Los pigmentos naturales presentes en el aceite de oliva son las clorofilas

y feofitinas y los carotenoides.

Las clorofilas y las feofitinas pueden ser a o b, y son las responsables del color
de los aceites. Las estructuras moleculares de la clorofila y de la feofitina contienen
cuatro grupos pirrélicos con un atomo de magnesio, en el caso de la clorofila, y de dos
atomos de hidrogeno, en el de la feofitina. La concentracion de clorofilas en los aceites
va a depender de:

1) El sistema empleado en la extraccion (en la centrifugacion directa el

contenido de clorofila es superior al método de prensado clasico).
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2) La madurez de los frutos (el contenido de clorofila es superior en las primeras
épocas de recogida que al final del periodo de recogida que va a ser superior el

contenido de xantofilas) (Boskou, 1998).

En cuanto a los carotenoides presentes en los aceites de oliva estan: la luteina, el
B-caroteno, violaxantina y neoxantina. La estructura del B-caroteno es un terpenoide de
cuarenta atomos de carbono. Al igual que ocurre con las clorofilas y feofitinas, los
carotenoides van a depender de:

1) Los sistemas de extraccion empleados (la concentraciéon de carotenoides es
mayor en la centrifugacion que en la percolacion).

2) Los sistemas de molturacion de las aceitunas.

1.5.2.9. COMPUESTOS FENOLICOS.

Los compuestos fendlicos estan presentes en el mesocarpio de la aceituna, y
aunque son solubles en agua se han encontrado pequefias cantidades en el aceite de
oliva. Los aceites de oliva virgen contienen sustancias fendlicas que afectan a su
estabilidad, sabor y aroma. Estos compuestos se conocen como polifenoles, y son parte
de la fraccion polar que se obtiene del aceite cuando se extrae con etanol-agua (Cortesi
& Fedeli, 1983). Por tanto, la mayor o menor cuantia de estos productos afectan a la

estabilidad frente a la oxidacion de una manera considerable.

Los polifenoles encontrados en el aceite de oliva y en los alpechines son
diferentes a los encontrados en las aceitunas. En los aceites de oliva virgenes, los
polifenoles mayoritarios encontrados son el tirosol y el hidroxitirosol. Ademas, también
se han encontrado otros polifenoles como son: oleuropeina, acido cafeico, acido
vanilico, 4acido siringico, acido p-cumarico, acido o-cumdrico, 4cido protocatéquico,
acido sindpico, acido hidroxibenzbico, 4cido p-hidroxifenilacético y 4cido
homovanilico. Los aceites de oliva refinados no contienen polifenoles porque, al tener

caracter polar, son eliminados durante la refinacion con el agua de lavado.

En las aceitunas, los polifenoles diferentes encontrados a los que contienen los
aceites de oliva son: oleuropeina, verbascosido, luteolin-7-glicésido y rutina (Amiot,

Fleuriet & Macheix, 1986). Los principales constituyentes de las aceitunas maduras son
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hidroxitirosol, tirosol, acido vanilico, acido cafeico, acido p-cumarico, verbascésido y

oleuropeina (Brenes & al., 1992).

CH,CH,OH CH,COOH CH=CH-COOH

OH
OH OH OH

Figura 1.48. Estructuras de los polifenoles tirosol, hidroxitirosol y p-cumarico.

El principal glicésido presente en el aceite de oliva es la oleuropeina, que es
responsable del sabor amargo de las aceitunas inmaduras (Brenes, 1. ¢.). Las variedades
de frutos pequenos se caracterizan por su alto contenido en oleuropeina y bajo
contenido en verbascosido. Mientras que ocurre lo contrario con las variedades con
frutos grandes (Boskou, 1998). El tirosol y el hidroxitirosol provienen de la hidrélisis de

la oleuropeina (Vazquez & al., 1976; Montedoro & Cantaralli, 1961).

Segtin Boskou (1998), hasta ahora no se ha propuesto ningin método estdndar u
oficial para la determinacién de fenoles naturales del aceite de oliva, y, ademas, los
valores encontrados por diversos investigadores apenas pueden ser comparados en lo
que se refiere al contenido total de polifenoles y a los porcentajes de los componentes

individualmente.

El contenido de fenoles en los aceites de oliva depende de diversos factores
como son:

1) La maduracioén del fruto (que se recolecte mas o menos verde).

2) El sistema de extraccion de aceite empleado. Se ha visto que los aceites
obtenidos por el sistema de centrifugacion continua, contienen menos polifenoles que
los aceites obtenidos por otros sistemas, como el clasico o por percolacion.

3) Las variables que intervienen en el proceso de extraccion en el molino.

* Diferencias en la maquinaria de molido.

** Temperaturas aplicadas.
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*** Tiempo de contacto del aceite con el agua durante el proceso de extraccion.

*#%%* Volumen total de agua utilizada.

Todos estos factores pueden variar la concentracion de polifenoles. Asi la
cantidad de agua utilizada durante el proceso de extraccion, afecta a la concentracion de
polifenoles. Cuando la cantidad de agua es grande, se separan mads polifenoles del
aceite. Esto ocurre porque el agua produce una solubilizacion de los tejidos, o mas
particularmente por la separacion de las sustancias coloidales (proteinas 'y

polisacaridos), que ligan estos compuestos (Kiritsakis, 1992).

Con los decantadores ecologicos de dos fases, como estos sistemas no emplean
agua caliente, no hay aguas de desecho, y el agua que contiene las aceitunas de forma
natural, es la que aparece en los orujos. Por tanto, los aceites producidos por este
sistema de dos fases, tienen concentraciones mas altas en compuestos fendlicos, por lo

que son mas estables ante la autoxidacion (Boskou, 1. c.).

1.5.2.10. COMPUESTOS VOLATILES Y AROMATICOS.

Los compuestos volatiles presentes en el aceite de oliva han sido estudiados por
diversos investigadores, entre ellos Gutiérrez Quijano, Rafael & al. (1981). Se han
identificado mas de cien componentes como hidrocarburos, alcoholes, aldehidos,
¢ésteres, fenoles, terpenos y derivados de furano. Los aldehidos son los componentes
mayoritarios que otros componentes aromaticos del aceite de oliva. Estos componentes
volatiles dan connotaciones aromaticas a los aceites como olor a picante, a aspero,
afrutado, a platano, manzana, aceituna, aromatico, hierbas, heno (pajizo), florido,
anaranjado, almendras, olivas cocidas, a pan, a alcohol amilico, etc. Estos productos
volatiles y aromaticos influyen en los calificativos del flavor de los aceites, que es la
mezcla entre el sabor y el olor de los aceites. Las connotaciones indeseables del flavor
tienen calificativos como oxidado, rancio, moho, atrojado, olor a pescado, a fritura,

sebo, etc.

Segun el Reglamento de la CEE 2568/91, en su anexo XII (1991), para la
valoracion organoléptica de los aceites de oliva virgen se les califica a través de unos

atributos que pueden ser positivos o negativos:
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- Atributos positivos: frutado, amargo, picante.
- Atributos negativos: atrojado, moho-humedad, borras, avinado-avinagrado,
metalico, rancio, cocido o quemado, heno-madera, basto, lubricante, alpechin, salmuera,

esparto, tierra, gusano, pepino.

Montedoro & al., observaron que existen diferencias cuantitativas entre los
componentes volatiles de distintas variedades de aceitunas. También indicaron que hay
un pequefio cambio en los componentes volatiles totales para las mismas variedades
cultivadas en regiones distintas. Sugirieron que la concentracion de los distintos
compuestos aromaticos del aceite aumenta con el grado de pigmentacion durante la

maduracion de la aceituna.

1.5.2.11. METALES.

El contenido metalico de los aceites es debido a que éstos los contienen
intrinsecamente como oligoelementos, o bien a que son aportados externamente por
diversos factores. Normalmente las trazas metalicas de los aceites vienen aportadas por
elementos externos. Pueden aportarse trazas por el terreno en doénde se encuentre el
olivo, por tratamientos fitosanitarios que haya sufrido el olivo, o bien, por maquinaria,
depositos, recipientes o conducciones que estén en contacto con el aceite. Asi, si un
olivar esta en un terreno rico en galena, es probable que el aceite que se obtenga
contenga plomo en unos niveles mas o menos altos. O bien, si a un olivar se le trata con
sulfato de cobre para combatir la plaga de la mosca del olivo (Bactrocera Oleae), puede
que el aceite que se extraiga contenga niveles de cobre. También puede aportar trazas
metalicas al aceite el recipiente que esté en contacto con éste, dependiendo de la
naturaleza del continente, es decir, si es de hierro, cobre, o si esta pintado con minio
(pintura con contenido en plomo). Hoy en dia se solventa este problema al utilizarse

depositos de acero inoxidables.

Las trazas metalicas son agentes prooxidantes de los aceites. Los metales que se
analizan en los aceites son el hierro, el cobre y el plomo. Segiin el Consejo Oleicola
Internacional (COI), el contenido metalico de los aceites no excederd 3 mg/Kg de
hierro, 0,1 mg/Kg de cobre y 0,1 mg/Kg de plomo. La determinacion de estos metales,

por el método oficial, se hace por absorciéon atomica con camara de grafito. Sin
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embargo, existen otros métodos alternativos como es el estudiado e investigado por
Espejo Gutiérrez, Joaquin (2000), con la colaboracion de su hijo Jests (autor de la
presente memoria). Este método se basa en la determinacion por espectrofotometria de
absorcion molecular UV-VIS de los elementos trazas hierro, cobre y plomo. La
determinacion se basa en la formacion de complejos coloreados de hierro con
batofenantrolina, de cobre con neocuproina y de plomo con ditizona, regulando
previamente las condiciones de pH y eliminando escrupulosamente los posibles
interferentes. Anteriormente, se tiene que hacer una extraccion en medio acido de las
trazas, en los casos del hierro y del plomo, mientras que el cobre se realiza por
calcinacion de la muestra. La ventaja de este método es que es menos costoso un
espectrofotometro UV-VIS de absorcion molecular que uno de absorcion atdomica,
ademas de los mantenimientos. La determinacion de cada metal por espectrofotometria,

logicamente, se realiza a una determinada longitud de onda respectivamente.

I.6. ANALISIS DE LOS ACEITES: DETERMINACION DE LOS
PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA Y
DE OLIVA.

1.6.1. DETERMINACION DEL COLOR.

El color de los aceites va a depender de su contenido en pigmentos (clorofilas y
carotenoides). El color va a depender del grado de maduracion que tienen los frutos en

el momento de la extraccidon de los aceites.

La determinacion del color de los aceites se suele realizar mediante el
colorimetro de Lovibond. Consiste esta medicion en la comparacion de los aceites
frente a unos filtros coloreados que conforman la escala Lovibond. También se mide el

color por espectrofotometria UV-VIS a una determinada longitud de onda.

1.6.2. DETERMINACION DE LA ACIDEZ.

La acidez (Reglamento CEE 2568/91 y posteriores modificaciones; Garcia-
Donas, 2001) determina los acidos grasos libres en los aceites de oliva y se expresa en

tanto por ciento de acido oleico. El contenido de &cidos grasos libres va a depender del
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grado de hidrdlisis de los triglicéridos de los aceites. La acidez es una de las
caracteristicas quimicas que mejor pueden definir la calidad de un aceite. Asi el grado
de acidez libre va a depender del estado de los frutos, de su tratamiento o de su
conservacion. La presencia de acidos grasos libres es una anomalia y estos se liberan
por la ruptura de las moléculas de triglicéridos a través de sus enlaces de éster. Esta
hidrélisis (Cimato, 1990) puede estar provocada por diferentes causas como pueden ser:

a) la actividad microbiolodgica (Aspergillus, Penicillium, etc.)

b) debido a plaga y enfermedades (picadura del fruto por la mosca del olivo
(Bactrocera Oleae)).

¢) retraso de la época de recoleccion de la aceituna

d) retraso de la molturacion del fruto, pudiendo darse el fendémeno de
atrojamiento, etc.

e) anomalias en el proceso de elaboracion, etc.

La acidez se determina por valoracion de los acidos grasos libres con una
solucion de hidroxido sodico, previa disolucion del aceite con una mezcla de

disolventes (hexano/éter).

1.6.3. DETERMINACION DEL INDICE DE PEROXIDOS.

Entre los diversos métodos para determinar el grado de deterioro oxidativo de
los aceites comestibles se encuentra el indice de peroxidos (Aparicio & Harwood,

2003).

El indice de perdxidos es la cantidad de peroxidos presentes en la muestra y se

expresa en miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramo de grasa.

El indice de perdxidos es un pardmetro de calidad de los aceites. Este indice
evalua el estado de oxidacion inicial de un aceite. En la oxidacion de los aceites los
hidroperdxidos pasan a otras sustancias y €ste indice también indica el deterioro que
pueden haber sufrido ciertos componentes como los tocoferoles (vitamina E) y los
polifenoles (Buron & Garcia, 1979). Los perdxidos son el producto de oxidacion
existente en una muestra en un momento determinado y son los primeros productos de

la oxidacion de las grasas. Este indice mide el grado de oxidacion primaria de un aceite,
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es decir el contenido de hidropedxidos, y nos indica el estado de conservacion del
mismo. El indice de perdxidos detecta la oxidacion de un aceite antes de que sea
perceptible organolépticamente, a pesar de su gran variabilidad y poca representatividad
respecto al estado global de oxidacion de un aceite (Burén & Garcia, 1. c.). Por eso, es
fundamental la buena conservacion de las muestras preservandolas de la luz y el calor.
La luz y la temperatura, junto con el contenido de trazas metélicas son factores que
afectan a la buena conservacion de los aceites. Es por tanto, el indice de peroxidos junto
al ensayo espectrofotométrico en el ultravioleta (K232 y K270), pardmetros de calidad
que indican el estado de oxidacion de un aceite, es decir, desde el principio de la
oxidacion hasta el enranciamiento de éste. La determinacion de hidroperoxidos
(productos iniciales de la oxidacion) se puede llevar a cabo mediante el método de la

TUPAC (1987) u otros métodos oficiales.

1.64. DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA EN EL
ULTRAVILOETA.

La prueba espectrofotométrica en el ultravioleta puede proporcionar
indicaciones sobre la calidad de un aceite, su estado de conservacion y las
modificaciones inducidas por los procesos tecnoldgicos (como el proceso de
refinacion). Es, por tanto, esta prueba de las mds seguras para conocer el estado de
oxidacién y conservacion de un aceite y permite conocer posibles adulteraciones con
aceites refinados o de orujo. La absorcion a determinadas longitudes de onda indicadas
en el método es debida a la presencia de dienos y trienos conjugados (Garcia-Donas,
2001; Aparicio & Harwood, 1. c.). Los valores de estas absorciones se expresan en
extincion especifica Eiem' s la extincion de una solucion de la matriz grasa al 1% en
ciclohexano en cubetas de cuarzo de espesor de 1cm. La extincion especifica Elcml% se
expresa convencionalmente como K, también denominado coeficiente de extincion.

Estos coeficientes de extincion (K) se miden a diversas longitudes de onda en la zona

del ultravioleta, obteniéndose el Kas,, el Kaes, €l Koo y el Koza.

1.6.5. DETERMINACION DE LA ESTABILIDAD.

Se define como la medicion del periodo de tiempo de vida util o comercial de un

aceite de manera que el aceite conserve todas sus propiedades sin deteriorarse con el
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paso del tiempo (Garcia-Donas, 1. c.). Las propiedades de conservacion de un aceite
dependen también de cuestiones exdgenas al propio producto, como pueda ser el tipo de
envase, sea traslicido u opaco (vidrio, pet, pvc, lata, tetrabrik) y también por la

temperatura de almacenamiento.

Se han puesto a punto numerosas pruebas basadas en la oxidacion acelerada para
evaluar la resistencia de los aceites a la oxidacion (Aparicio & Harwood, 1. c.). Algunos
autores sefalan algunos inconvenientes a estas pruebas de estabilidad oxidativa. Asi
segun E. N. Frankel (1993) dice que las pruebas de estabilidad oxidativa en las que las
temperaturas estén por encima de los 85° C no son fiables debido a los diversos
mecanismos implicados. K. Warner, E: N. Frankel, y T. L. Mounts (1989) estudiaron
que los resultados del Rancimat y el método del oxigeno activo no coinciden con la

prueba de estabilidad realizada a 60° C.

Las pruebas de estabilidad mas usadas son:
a) Método del oxigeno activo.

b) Prueba de absorcion del oxigeno.

¢) Pruebas de conductividad.

d) Pruebas de almacenamiento acelerado.

f) Pruebas de almacenamiento a temperatura ambiente.

En el presente trabajo se vieron dos de estas técnicas:

< Método del oxigeno activo (AOM).
En éste método, también llamado prueba de Swift, el aire borbotea a través del
aceite que se mantiene a 98° C. El periodo de induccion se determina graficamente,

dibujando el IP frente al tiempo.

<> Pruebas de conductividad.

Estas pruebas se basan en la descomposicion de los hidroperéxidos y en la
formacion de acidos grasos de cadena corta que cambian la conductividad del agua. Los
acidos grasos de cadena corta que se forman, cuando el aceite se calienta a 100° C, son

los acidos formico y acético principalmente. Se han desarrollado instrumentos
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automatizados como el Rancimat y el Osi (Rossell, 1987), que estan basados en el

principio de la conductividad.

1.6.6. DETERMINACION DE LOS ACIDOS GRASOS.

El conocimiento de la composicion de los acidos grasos del aceite de oliva es de
vital importancia tanto en la descripcion como en la deteccion de posibles
adulteraciones del aceite de oliva (Aparicio & Harwood, 1. c.). En cierta medida, los
acidos grasos son el carné de identidad de los distintos aceites. La composicion de los
acidos grasos de los aceites de oliva no solo depende de la variedad del fruto, sino

también de la zona geografica asi como de la situacion medioambiental de la campaiia.

El aceite de oliva estd basicamente compuesto de acidos grasos
monoinsaturados. Atendiendo al tipo de insaturacion los porcentajes serian del 72%
para acidos grasos monoinsaturados, 14% para los acidos grasos poliinsaturados y el
14% restante para los acidos grasos saturados (Aparicio & Harwood, 1. ¢.). En cuanto a
los 4cidos grasos insaturados presentan de forma natural la isomeria cis, pudiendo
adoptar la forma ¢rans como resultado de ciertas manipulaciones a las que se somete el
aceite (Leon-Camacho, 1997). La norma comercial del Consejo Oleicola Internacional
(COI) para los aceites de oliva y de orujo de oliva (COI/T. 15, N° 2), y la norma
alimentaria del Codex Alimentarius han fijado los porcentajes maximos y minimos de
cada acido graso del aceite de oliva en: Miristico (C14:0) < 0.2 %, Palmitico (C16:0) de
7.5 a 20 %, Palmitoleico (C16:1) de 0.3 a 3.5 %, Margarico (C17:0) < 0.3 %,
Margaroleico (17:1) < 0.3 %, Estearico (C18:0) de 0.5 a 5.0 %, Oleico (C18:1) de 55.0
a 83.0 %, Linoleico (C18:2) de 3.5 a 21 %, Linolénico (C18:3) < 0.9 %, Araquico
(C20:0) < 0.6 %, Gadoleico (C20:1) < 0.4 %, Behénico (C22:0) < 0.2 %, Lignocérico
(C24:0)<0.2 %.

Para estudiar los distintos acidos grasos que constituyen los aceites, se ha
empleado la técnica de cromatografia de gases, analizando estos compuestos como
ésteres volatiles, normalmente metilicos. Por tanto, se derivatiza la muestra
transformando los 4cidos grasos en ésteres metilicos, que son compuestos mas volatiles
y apolares que los acidos grasos (Primo, 1997). La composicion de los acidos grasos

puede determinarse por saponificacion de la grasa, acidificacion de los jabones,
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transformacion de los acidos grasos en ésteres metilicos y cromatografia de gases

siguiendo la reaccion siguiente:

CH,00CR Cat CH,0H
CHOOCR  + 3 CH,OH — CHOH  + 3 RCOOCH,
CH,00CR Q CH,OH

Figura 1.49. Reaccion de formacion de ésteres metilicos de los 4cidos grasos.

La reaccion de interesterificacion posee una cinética lenta, la presencia de agua
disminuye el rendimiento y la velocidad de reaccion (Ulberth & Henninger, 1992). Para
que la reaccion se de convenientemente es necesario acelerarla mediante catalisis y/o
elevacion de la temperatura. Los procedimientos mas usuales para la preparacion de los
ésteres metilicos de los acidos grasos se llevan a cabo en medio metanolico con catalisis

alcalina, con catalisis 4cida o con catalisis alcalina y acida.

1.6.7. DETERMINACION DE LOS TRIGLICERIDOS.

Una medida de la calidad y pureza de una grasa es la determinacion del
contenido de 4acidos grasos totales, asi como la determinacién de aquellos que
esterifican las diferentes posiciones de la glicerina (Boskou & Morton, 1975). Para
realizar el estudio de los distintos &cidos grasos que forman los triglicéridos existen tres
pruebas: 1) hidrolisis quimica para determinar el porcentaje de cada 4cido graso,
referido al total de los acidos grasos; 2) hidrolisis enzimatica con utilizacién de lipasa
pancreatica para conocer el porcentaje de acidos grasos en posicion 2 (B) de la glicerina;
3) hidrélisis enzimatica con el uso de fosfolipasa que permite conocer los acidos grasos
en las posiciones 1 (a) y 3 (y) del triacilglicerol. Los &cidos grasos aislados se

determinan por cromatografia de gases.

Los triglicéridos se suelen nombrar con las iniciales de los acidos grasos, de
manera que por ejemplo PPP es la tripalmitina, LLL es la trilinoleina, PLO es el
palmitil, linoleil, oleilglicérido, OLLn es el oleil, linoleil, linolenilglicérido, etc. La
distribucion de los distintos acidos grasos entre los carbonos 1, 2 y 3 de las moléculas

de glicerina puede dar lugar a un gran numero de glicéridos distintos (Primo, 1. c.).
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Teoricamente, basdndonos en la composicion de acidos grasos, se pueden presentar mas
de 70 triglicéridos en el aceite de oliva. Sin embargo, el nimero de triglicéridos que
realmente se encuentran en los aceites de oliva, son mucho menos, ya que algunos no
aparecen nunca y otros lo hacen en cantidades despreciables (Boskou, 1998). Segun los
autores E. Tiscornia, N. Fiorina y F. Evangelistis (1982), los triglicéridos totalmente
saturados como PPP (tripalmitina), EEE (triestearina), PEP (palmitil,estearil,
palmitilglicérido), EPE (estearil, palmitil, estearilglicérido), etc, nunca se encuentran en
el aceite de oliva. Lo mismo ocurre con los triglicéridos triinsaturados que contiene
acido linolénico (PPLn, EELn, PELn, etc). Las tres posiciones del triglicérido no estan
ocupadas al azar en las grasas naturales. Las posiciones 1 y 3 estan esterificadas,
preferentemente, con 4cidos palmitico y estearico y con los de mas de 18 4tomos de
carbono. La posicion 2 estd esterificada, preferentemente, por acidos grasos de 18
carbonos no saturados. El acido estearico estd ausente en los triglicéridos con 4 dobles
enlaces, y los acidos palmitico y estedrico no se presentan en triglicéridos con 5y 6
dobles enlaces. Asi el 4cido estedrico nunca se encuentra en la posicion 2 de un
triglicérido tetrainsaturado, por lo tanto, LnEO, LnOE, LEL, LLE, PLnL, LnPL, LnLP,
ELnL, LnLE, PLnLn, LnPLn, ELnLn, LnELn, OEL, LPL, LnPO y LEL, no se

encuentran en el aceite de oliva.

Segun E. Fedeli (1977), los triglicéridos mas importantes del aceite de oliva son
000, POO, OOL, POL y EOO. Segun el Reglamento CEE 656/95 (1995); Catalo
(1968) y Casari (1978) éstos triglicéridos oscilan en las cantidades siguientes: OOO
(40-59 %), POO (12-20 %), OOL (12.5-20 %), POL (5.5-7 %) y EOO (3-7 %).

Se acepta generalmente que, en la biosintesis de los triglicéridos en el aceite
oliva, se sigue la distribucion 1,3 (Tiscornia, Fiorina & Evangelistis, 1. c.; Catalo, 1. c.;
Reglamento CEE 183/93, 1993), aunque se han observado algunas desviaciones a esta
regla (Cortesi & al., 1990). Los principales acidos grasos insaturados, el oleico y el
linoleico, estan eterificados sobre todo en la posicion 2. Esta tendencia es mas fuerte
con el 4cido linoleico (Tiscornia, Fiorina & Evangelistis, l.c.). Numerosas
investigaciones han demostrado también que los monoacilgliceroles que corresponden a
la posicion 2, obtenidos por hidrélisis con la enzima lipasa pancreatica, tienen un
contenido en 4cido graso saturado que no excede del 2 % en todos los tipos de aceite de

oliva.
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1.6.8. DETERMINACION DE LOS ESTEROLES.

Los esteroles son importantes constituyentes no gliceridicos. Estan relacionados
con la calidad del aceite de oliva, y se utilizan para comprobar su autenticidad, es decir,

para ver su pureza.

El andlisis de esteroles es muy interesante desde el punto de vista de la
caracterizacion de un aceite, ya que algunos son tipicos de ciertos aceites y otros entran
a formar parte de ellos en proporciones fijas (Aparicio & Harwood, 2003). Por ser la
composicion de esteroles muy caracteristica de de cada tipo de aceite o grasa, en el caso
del aceite de oliva es muy utilizada y de forma fiable para detectar mezclas fraudulentas

con otros aceites y grasas.

Los esteroles en el aceite de oliva pueden estar presentes en su forma libre o
esterificada con acidos grasos (Boskou, 1. c.). Aproximadamente, entre el 10 y el 15 %
de los esteroles totales estdn presentes como esterilésteres y en su mayoria entre el 85 y
el 90 % como esteroles libres (Boskou & Vlachopoulou, 1986; Grob & al., 1990). Las
composiciones de las fracciones libres y esterificadas de los esteroles difieren, tal y
como muestran Mariani y sus investigadores (1992). Los esteroles A-5 diinsaturados
(brasicasterol, estigmasterol y A-5-avenasterol), estdn presentes en concentraciones
relativamente altas en la forma libre mas que en la esterificada. Mientras que ocurre lo
contrario en el caso de los esteroles A-7 diinsaturados (A-7-avenasterol). Jacini y otros
investigadores (1967), han detectado ésteres de esteroles tales como el B-sitosterol,
campesterol, estigmasterol, y alcoholes triterpénicos tales como el cicloartenol o el 2, 4,

metilen-cicloartenol.

Los valores normales para el contenido total de esteroles son 100-220 mg/100 g
(Boskou & Morton, 1975; Calapaj & al.,, 1993; Paganuzzi, 1985; Boskou &
Vlachopoulou, 1. c.; Morchio & al., 1987 y Grob & al., 1. c.). En los aceites de olivas
extraidos, esos valores son hasta tres veces mas altos (Morchio & al., 1. c.). Se relaciona
el contenido total de esteroles con la acidez libre. Los aceites con un alto porcentaje de
acidos grasos libres, también tienen un alto contenido de esteroles totales (Morchio &
al., 1. c.). Sin embargo, Tiscornia y Bertini (1972), han visto que el contenido en esterol

no esta relacionado con la acidez del aceite.
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Lotti y otros (1982), estudiaron la composicion en esteroles de dos variedades
italianas cultivadas en siete localidades, y encontraron que la composicion en esteroles

se veia muy poco afectada por las condiciones climaticas.

La composicion en esteroles se ve afectada por el periodo de almacenamiento
de las aceitunas y por su tratamiento. Fedeli (1993) indica que el estigmasterol alcanza
niveles mayores en las aceitunas que se dejan en el suelo, en el campo. Asi Leone y
otros (1976), mostraron que durante el almacenamiento, aumenta el indice de peréxidos
y disminuyen los esteroles en el aceite de oliva. Camera y sus colaboradores (1978), han
encontrado que el contenido de esterol total y la concentracion de algunos componentes,
varia notablemente en las diversas etapas del almacenamiento del aceite de oliva.
Cuando el almacenamiento es largo, se puede producir un aumento significativo del
contenido total de esteroles, un aumento del porcentaje de estigmasterol, y una
disminucién en el A-5.avenasterol. Por otra parte, durante el procesado de las aceitunas
se producen unas pérdidas significativas de esteroles. En el proceso de refinacion de los
aceites, la neutralizacion puede provocar unas pérdidas del 15 %, y las pérdidas totales
que se pueden producir durante la neutralizacion, decoloracion y desodorizacion,
pueden llegar a ser del 25 % (Morchio & al., 1. c.). Las pérdidas son mas pronunciadas
en la fraccion de esteroles libres. Por lo tanto, la relaciéon entre esteroles libres y

esterificados cambia de forma significativa cuando se refina el aceite.

1.6.9. DETERMINACION DEL ERITRODIOL MAS EL UVAOL.

Algunos autores opinan que las cantidades totales de eritrodiol mas uvaol oscilan
de 1 a 20 mg/100g de aceite, pudiendo llegar hasta 250 mg/100 g de aceite (Paganuzzi,
1979 y Mariani, Fedeli & Morchio, 1987). Segun Cucurachi y colaboradores (1975), el
valor medio del eritrodiol en el aceite de oliva es del 7.2 %. La cantidad de eritrodiol es
mucho mas elevada en los aceites de oliva obtenidos mediante extraccion (aceite de
orujo) que en los obtenidos mediante presion (aceite de oliva virgen). Por tanto, su
determinacion puede servir para comprobar la existencia de aceite de oliva obtenido por
extraccion. Existen, sin embargo, aceites genuinos de oliva virgen con contenidos de
eritrodiol més elevados de lo indicado en el Reglamento de la CEE 2568/91 (1991) que
establece que el valor maximo en éstos es de 4.5 %. Son aceites en los que se dan en

una determinada region geografica que por la climatologia o por la variedad de la
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aceituna, dan un contenido mas elevado de eritrodiol mas uvaol. Es el caso de los
aceites de la zona de Huelva y zonas colindantes con Sevilla, en donde se da mucho el

olivar con la variedad verdial de Huévar.

1.6.10. DETERMINACION DE LOS ALCOHOLES ALIFATICOS.

Los alcoholes grasos pueden ser lineales o triterpénicos. Los alcoholes grasos
son unos constituyentes menores pero importantes en el aceite de oliva, ya que pueden
ser utilizados para diferenciar los aceites (Reglamento CEE 2568/91, 1991). Los
principales alcoholes lineales (alifaticos) presentes en el aceite de oliva son de cadena
par de atomos de carbono (dicosanol, tetracosanol, hexacosanol y octacosanol),
mientras que los alcoholes de numero impar de carbono (monocosanol, tricosanol,
pentacosanol, heptacosanol) se encuentran en trazas (Tiscornia, Fiorina & Evangelistis,
1982; Paganuzzi, 1979; Boskou, Stephanou & Konstantinidis, 1983 y Frega & al.,
1992). Algunos aceites de semilla pueden tener presentes alcoholes alifaticos de numero
impar en mayor cantidad, por lo que este criterio puede usarse para el reconocimiento
de mezclas de estos aceites con aceite de oliva (Osborn & Vilhan, 1986; Paganuzzi,
1980 y Tiscornia & al., 1985). El aceite de oliva extraido con disolventes (aceite de
orujo) contiene mas alcoholes alifaticos que el aceite de oliva virgen. Segln el niimero
de atomos de carbono, los alcoholes alifaticos son los siguientes: monocosanol (C-21),
dicosanol (C-22), tricosanol (C-23), tetracosanol (C-24), pentacosanol (C-25),
hexacosanol (C-26), heptacosanol (C-27) y octacosanol (C-28).

La determinacion de los alcoholes alifaticos se realiza por cromatografia de
gases con detector de ionizacion de llamas (FID), previa silanizacion de los mismos

(método CEE 2568/91).

El contenido total de alcohol alifatico no pasa normalmente de 35 mg/100g de
aceite. El nivel de alcoholes grasos, en el aceite de oliva, es diez veces mayor o incluso
mas (Paganuzzi, 1979; Boskou, Stephanou & Konstantinidis, 1. ¢. y Frega & al., L. c.).
Segtin Tacchino y Borgoni (1983), determinaron los alcoholes alifaticos de cadena recta
saturada, con numero par de carbonos, de C-18 a C-28, en aceites de oliva extraidos por
presion y por disolventes. No encontraron diferencias cualitativas, pero si considerables

diferencias cuantitativas. Segun estos autores, el contenido total en alcoholes fue de 10-
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70 mg/100g en el aceite de presion, y 224-434 mg/100 g en el de extraccion por

disolventes.

Unas condiciones climaticas secas y altas temperaturas, pueden provocar un

contenido alto de alcoholes en el aceite de oliva (Boskou, 1998).

1.6.11. DETERMINACION DE LAS CERAS.

Como ya se dijo con anterioridad, las ceras son ésteres de alcoholes grasos con
acidos grasos. Las principales ceras que se encuentran en el aceite de oliva son los
ésteres C36, C38, C40, C42, C44 y C46. El contenido en ceras del aceite de oliva es
muy bajo, no pasando de 35 mg/100 g (Mariani & al., 1992). Los aceites de oliva
procedentes de extraccion tienen un contenido muy alto de ceras, con lo cual se puede
utilizar como parametro de pureza distinguiéndose entre los aceites obtenidos por
presion de los obtenidos por extraccion. Asi, segin el Reglamento 2568/91 de la CEE
(1991), los aceites de oliva virgenes tienen un valor méximo de ceras de 250 mg/Kg, los
aceites de oliva (mezcla de virgen y refinado) y oliva refinado un valor méaximo de 350

mg/Kg y los aceites de orujo de oliva un valor superior a 350 mg/Kg.

El perfil del cromatograma de ceras permite distinguir los aceites de oliva
virgen, de los de oliva refinado y orujo de oliva debido a que los aceites virgenes
presentan mayor contenido de ceras C36 y C38, que de C40, C42, C44 y C46. Esta
relacion es inversa en los aceites refinados de oliva y orujo de oliva (Aparicio y
Harwood, 2003). El perfil de un cromatograma de ceras es el siguiente (considerando
solo las ceras de nimero par de a&tomos de carbono):

Patron (laurilaraquidato), C34, C36, C38, C40, C42, C44 y C46

1.6.12. DETERMINACION DE LOS TOCOFEROLES.

Para la determinacion del contenido de tocoferoles, se siguen diversos métodos.
Existe un método colorimétrico (Emmerie y Engels) que consiste en hacer una reaccion
coloreada entre el ion ferroso y el o,a-bipiridilo. La determinacién se realiza por

espectrofotometria UV-VIS a una longitud de onda de 520 nm utilizando una recta de
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calibrado de a-tocoferol o hidroquinona. Sin embargo, este método al parecer tiene

dificultades cuando la matriz es de naturaleza oleosa.

Existen otros métodos como la determinacioén de tocoferoles por cromatografia
en papel, cromatografia de gases o bien por cromatografia liquida de alta resolucion. La
cromatografia en papel es un método que no estd muy extendido. En cuanto a la
cromatografia de gases es un método adoptado por la IUPAC (IUPAC, método 2411,
1987¢) y que consiste en una extraccion del insaponificable, con la adiccion de un
patrén interno, que posteriormente se somete a una cromatografia en capa fina (TLC).
Los tocoferoles obtenidos en la placa, se silanizan y se inyectan en el cromatografo de

gases.

Nos centraremos en el método para la cuantificacion de los tocoferoles en aceites
por cromatografia de alta resolucion (HPLC) y que es el método estdndar adoptado por
la IUPAC (IUPAC, método 2432, 1987d). Este método consiste en medir directamente
los tocoferoles por inyeccion directa, tras disolucion previa del aceite en n-hexano, en
un cromatografo liquido de alta resolucion (HPLC) con detector de fluorescencia.
Anteriormente se preparan estandares a partir de patrones de cada uno de los tocoferoles

y se fabrica una recta de calibrado respectivamente.

Los aceites vegetales son ricos en vitamina E, encontrandose en cantidades
diversas. Los tocoferoles confieren estabilidad a la grasa o aceite que los posee, ya que
son formidables agentes antioxidantes, siendo su contenido mayor en los aceites
virgenes. Segin Karleskind y Wolff (1996), en el aceite de oliva el contenido de
tocoferoles totales varia de 50 a 150 mg/Kg siendo el mayoritario el o-tocoferol
oscilando entre un 52 % y un 87 %, y en menor cuantia el B-tocoferol (entre un 10 y un
20 %) y el y-tocoferol (entre un 7 y un 23 %). Segtin Fedeli (1977), en el aceite de oliva,
la concentracion de a-tocoferol es de un 88.5 %, la de B y y-tocoferol de un 9.9 % y la
de 5-tocoferol de un 1.6 %. Los trabajos (Speek & al., 1985; Andrikopoulos & al., 1989
y Fedeli & Conesi, 1993) indican que de las distintas formas de vitamina E presentes en
el aceite de oliva, el mayoritario es el a-tocoferol en un 95 % del total de tocoferoles,
mientras que el 5 % restante corresponde al B mas el y-tocoferol. Segun otros autores,
en el aceite de oliva el contenido de a-tocoferol es del orden de 12 a 150 mg/Kg

(Colakoglu, 1996; Vitagliano, 1961; Gracian & Arévalo, 1965 y Boatella, 1975). Segin
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Aparicio y Mclntyre (1998), en el aceite de oliva el contenido de a-tocoferol oscila de
150 a 200 ppm. Los investigadores no se ponen de acuerdo sobre la presencia de
tocoferoles P, y y O-tocoferol. Asi, Gracian y Arévalo (1965), indicaron que la
fluctuacion en el contenido de tocoferoles en el aceite de oliva es debida a su

destruccion gradual durante la elaboracion y el almacenamiento.

Segun las variedades de aceitunas, el contenido de tocoferoles varia mucho,
entre 5 y 300 mg/Kg (Perrin, 1992). En los aceites de oliva de buena calidad el
contenido de tocoferoles suele estar entre 100 y 300 mg/Kg (Speek & al., l.c.;
Andrikopoulos & al., l.c. y Fedeli & Conesi, 1.c.). En aceites comerciales de baja acidez

se han encontrado valores bajos de tocoferoles de 5 ppm (Fedeli, 1977).

Cuando las aceitunas se recogen en el primer periodo de campafia, la
concentracion de tocoferol es mayor (Fedeli & Conesi, l.c. y Agramunt & al., 1986).
Mientras que si se recogen las aceitunas hacia el final, se reduce el contenido de
tocoferoles. La biosintesis de los tocoferoles contintia después de la recogida. El aceite
obtenido de aceitunas molidas inmediatamente después de la recogida, puede tener un
contenido mucho menor de tocoferoles que el aceite procedente de las mismas aceitunas
que se dejan almacenadas durante 10-15 dias antes de la molienda. Por otra parte,
Gutfinger y Letan (1974), encontraron que los lipidos extraidos de la semilla contenida
en el hueso de la aceituna, tenian mas tocoferoles que los lipidos procedentes de las
partes pulposas (290 mg/Kg contra 186 mg/Kg). En la pulpa, el contenido de y-tocoferol

era mayor (25 % frente a un 7 %).

También se han visto pérdidas de hasta un 50 % de tocoferoles durante la
refinacion del aceite de oliva. Por tanto, los aceites de oliva que han sido refinados
(decolorados y desodorizados) su contenido de tocoferoles queda bastante disminuido.

Sobre todo en el proceso de desodorizacion hay més pérdidas de tocoferoles (Herndndez

& Riera, 1987).
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I1.1. MATERIAL, REACTIVOS Y DISOLUCIONES EMPLEADOS.

A.- MATERIAL.

En el presente trabajo se ha utilizado diverso material fungible de vidrio como
se indica en la siguiente relacion:

- Matraces esféricos de 250 ml de capacidad provistos de tapon.

- Matraces erlenmeyer de boca ancha de 250 ml de capacidad.

- Matraces en forma de corazon de 250 ml.

- Matraces aforados de 10, 25, 50 y 100 ml de capacidad.

- Tapones de vidrio de diversos tamafios.

- Vasos de precipitados de diversa capacidad (100, 250, 600 ml).

- Embudos de filtracion de diversos tamafios.

- Embudos de decantacion de 500 ml de volumen.

- Pipetas graduadas de 1,2, 5y 10 ml.

- Pipetas aforadas de un solo enrase de 5, 10 ml.

- Probetas de diferentes volimenes (10, 25, 50 y 100 ml).
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- Buretas de precision de 25 y 50 ml de volumen.

- Columnas provistas de plato poroso para cromatografia en columna.

- Varillas de reflujo para matraces de 250 ml.

- Extractores Soxhlet.

- Refrigerantes para los extractores Soxhlet.

- Viales para cromatografia de volimenes de 2 y 10 ml, con tapén con septum.
- Pipetas cortas Pasteur de vidrio.

- Agitadores de vidrio, etc.

Ademas se ha empleado papeles de filtro de tipo cuantitativo como cualitativo
de diversos tamafios de diametro (de 9, del2,5 6 13, de 15 cm.) asi como puntas de
plastico para pipetas automaticas y diverso material de laboratorio (como succionadores

o émbolos para pipetas, agitadores magnéticos, etc.).

B.- REACTIVOS.

Los reactivos y disolventes que se emplearon en el presente trabajo fueron de
calidad para anélisis y calidad para cromatografia liquida (HPLC) dependiendo del uso.
También se usaron reactivos certificados para la fabricacion de patrones. La relacion de
los reactivos empleados es la siguiente:

- Eter dietilico (Prolabo).

- Alcohol etilico.

- Alcohol metilico (Merck).

- Ciclohexano (Merck).

- Cloroformo (Merck).

- Hexano, mezcla de alcanos (Prolabo).

- n-Hexano (Merck).

- Heptano, mezcla de alcanos (Prolabo).

- Acetona (Merck).

- Acetonitrilo (Merck).

- Agua desionizada (por intercambiador de resinas).

- Agua bidestilada (Carlo Erba).

- Acido acético glacial (Panreac).

- Piridina (Merck).
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- Hexametildisilazano (Merck).

- Triclorometilsilano (Merck).

- loduro potasico (Panreac).

- Hidréxido sodico (Merck).

- Hidroxido potasico (Merck).

- Sulfato sdédico anhidro (Prolabo).

- Tiosulfato sodico (Merck).

- Indicador fenolftaleina (Panreac).

- Indicador almidon de patata (Panreac).
- Colorante Sudan I (Janssen-Chimica).
- Laurilaraquidato (Sigma).

- a-Colestanol (Fluka).

- Eicosanol (Fluka).

- a, B, vy 8- Tocoferol del 95 % de pureza (Calbiochem).

C.- DISOLUCIONES.

Las disoluciones que se emplearon fueron las que a continuacion se indican:
- Solucién acuosa de hidréxido sodico 0.1 N.

- Solucion acuosa de tiosulfato sodico 0.1 N .

- Solucion acuosa de tiosulfato sodico 0.002N

- Soluciodn alcoholica etandlica de hidroxido potéasico 2 N.

- Solucioén alcoholica metanodlica de hidroxido potasico 0.2 N.

- Solucién alcohdlica indicadora de fenolftaleina al 1 %.

- Solucion acuosa indicadora de almidon al 1 %.

- Solucidn colorante de Sudédn I en hexano al 0.1 %.

- Reactivo de silanizacion formado por una mezcla de piridina,
hexametildisilazano y triclorometilsilano en la proporcion 9:3:1 (v/v/v).

- Solucién patréon de laurilaraquidato al 0.01 % en hexano.

- Solucidn patron de a-colestanol al 0.2 % en alcohol etilico.

- Solucioén patrén de eicosanol al 0.2 % en alcohol etilico.

- Soluciones patron de a, B, vy d tocoferol al 0.01 % en n-hexano.
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I1.2. APARATOS.

Las pesadas se realizaron en dos balanzas de precision con apreciacion de cuatro
decimales, una Mettler “AT-200" (de peso maximo 200 g.) y una Sartorius “BP-221-S”
(de peso maximo 220 g.). También se empled un granatario Cobos “D-600" con
apreciacion de un decimal. Para el secado de las muestras se utilizé una estufa Selecta

regulada a 105° C.

Para las distintas destilaciones que se realizaron se emplearon dos rotavapores,

un Buchi “461” y un Heidolph “Laborota 4001”.

Otros aparatos empleados fueron una centrifuga Selecta “Mixtasel” y otra
Eppendorf “Centrifuge 5702, dos baterias de cuatro placas calefactoras cada una marca
Selecta para los extractores Soxhlet, una plancha calefactora marca Selecta
“Combiplac” para coccion de matraces provistos de varillas de reflujo, un ultrasonido
Selecta “Ultrasons” para desgasificar los disolventes empleados como fase moévil en la

cromatografia liquida (HPLC), etc.

Para la obtencion de las muestras de aceite de las distintas muestras de
acebuchinas se empled un molino a escala de laboratorio marca Abencor constituido por

un triturador, por una termobatidora y por una centrifugadora.

La determinacion del color segin la escala Lovibond de los distintos aceites de
acebuchina y de oliva se efectuaron mediante un tintdbmetro o colorimetro Lovibond

modelo “F”.

Para la medicion de la estabilidad de los aceites se empled el aparato Rancimat

“743” de Metrohm.

También se empled un espectrofotdometro Ultravioleta-Visible de doble haz

marca Shimadzu “UV-160 A” para las distintas mediciones espectrofotométricas.

Para las determinaciones cromatograficas de los distintos aceites se emplearon

los siguientes cromatdgrafos de gases y de liquidos:
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a) Determinacion cromatografica de acidos grasos.

Para la determinacion de 4cidos grasos e isdmeros trans se empled un
gascromatdgrafo con doble canal Hewlett-Packard 5680 serie II con dos inyectores
split-splitless y dos detectores de ionizacion de llama (FID). Las columnas que se

emplearon son capilares de la marca Supelco “SP2380”

b) Determinacion cromatografica de esteroles, de eritrodiol mas uvaol y de
alcoholes alifaticos.

Para la determinacién de los esteroles, del eritrodiol mas uvaol, y de los
alcoholes alifaticos se empled un cromatdgrafo de doble canal Hewlett-Packard modelo
6890 con control automatico de presiones y con doble inyecciéon automatica con
capacidad para ocho viales cada uno Agilent Tecnologies “7683”. Los dos inyectores
son split-splitless, los dos detectores son de tipo FID (de ionizacion de llama). Las

columnas que se emplearon son capilares de la marca Zebron “ZB-5".

¢) Determinacion cromatografica de ceras.

Para la cuantificaciéon de las ceras se utilizé un cromatografo de gases de doble
canal marca Hewlett-Packard modelo 6890 con control automatico de presiones y con
doble inyeccion automatica con bandeja con capacidad de ocho viales cada uno Agilent
Tecnologies “7683”. Los dos inyectores son tipo “on column” (la muestra entra en su
totalidad dentro de la columna). En cuanto a los detectores son de ionizacion de llama

(FID). Las columnas que se emplearon fueron capilares de la marca Zebron “ZB 5”.

El control de los tres cromatdgrafos de gases como en la adquisicion de datos de
los mismos, esta regido por un ordenar personal Pentium 4. El software empleado es el

“CHEMSTATION” de Agilent Tecnologies.

d) Determinacion cromatografica de los triglicéridos por HPLC.

La determinacion de los triglicéridos se realiza por cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC). Para esto se emple6 un cromatdgrafo liquido de la marca Hewlett-
Packard modelo “1050”. Este cromatégrafo consta de un inyector automatico con una
bandeja con capacidad para veintiun viales y de una bomba cuaternaria. El detector es
de indice de refraccion modelo “HP1047-A. La columna empleada es de Merck

“Licrospher 100 RP-18”.
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También se utiliz6 este cromatografo como separador de fracciones. En concreto
se empleo en la recoleccion de las fracciones de los esteroles junto al eritrodiol y de los
alcoholes alifaticos. Para ello la columna que se emple6 fue de Merck, modelo

“Licrospher Si 60”.

En cuanto al control del cromatografo y a la adquisicion de datos esta regulado
por un ordenador personal Pentium. El software empleado es el “CHEMSTATION” de
Hewlett-Packard.

e) Determinacion cromatografica de los tocoferoles por HPLC.

En la determinacion de los tocoferoles (vitamina E) se empled un cromatografo
liquido de alta resolucion (HPLC) Merck- Hitachi modelo “Lachrom” Este consta de los
modulos siguientes: de un inyector automatico modelo”L.-7200” con una bandeja para
100 viales, de una bomba cuaternaria modelo “L-7100”y de un detector de
fluorescencia modelo “L-7485”. La columna que se utilizé es de Merck “Licrospher Si-

60”.

El ordenador personal empleado en el control y en la adquisicion de datos fue un
Pentium 4. El software empleado fue el “D-7000 HSM HPLC SYSTEM MANAGER”
de Merck-Hitachi.

I11.3. TOMA Y TRATAMIENTO DE MUESTRAS.

Para la realizacion del presente trabajo fue previamente necesario un tratamiento
en la elaboracion de las distintas muestras de aceite de acebuchinas. Para ello, se saco el
aceite de las acebuchinas mediante un molino discontinuo a escala de laboratorio
denominado “Abencor” de la firma Comercial Abengoa S.A. Obviamente lo primero
que se hizo fue la toma de muestras de los frutos (acebuchinas), y para ello se siguieron

los pasos que se indican:

A.- LOCALIZACION Y RECOLECCION.

Para la localizacion de distintos acebuches, se viajé por tierras de las provincias

de Cadiz sobre todo, por Sevilla y por Huelva. Una vez localizados, se procedid a la
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toma de muestras de acebuchinas cogiéndose entre tres, cuatro o cinco kilos. Se
cogieron por la técnica del ordefio, es decir, cogidas de las ramas de los arboles a mano.
Hay que decir que ésta parte ha sido muy laboriosa por no decir casi accidentada, ya
que los acebuches, en su gran mayoria, se encuentran en sitios escarpados y en
ocasiones casi inaccesibles. Los acebuches se encuentran en riberas, en monticulos
escarpados y, en general, en terrenos que han quedado libres del cultivo por el hombre
por tener una orografia escabrosa. De ésta forma han quedado como verdaderas
reliquias, vegetaciones autdctonas conformando bosques originales de acebuches
entremezclados con alcornoques y encinas junto a otras especies arboreas, dando lugar a
genuinos bosques ibéricos. Es quizas por €sta razon por la que en la provincia de Cadiz
haya mayores cantidades de acebuches, por tener una mayor extension de orografia
abrupta conformando lo que se llama como sierra. En definitiva, debido a que el hombre
ha talado éste tipo de vegetacion para implantar las zonas de laboreo, es por lo que los
acebuches se encuentran en bosques protegidos como son los parques naturales, o bien,
en zonas accidentadas que han hecho posible su preservacion no solo a lo largo de los

afios, sino de los siglo quedando asi verdaderas “joyas de la naturaleza”.

La toma de muestras se realizO de manera aleatoria. Asi, de la provincia de
Cadiz, que es la que contiene mayor nimero de acebuches, se ha procurado tomar
muestras en distintos puntos geograficos de la misma recorriéndose cientos de
kilometros, para que quede lo mas representadamente posible. En el caso de Huelva y
de Sevilla, por la menor extension de acebuchales, la toma de muestras ha sido mas
limitada. En total, entre las tres provincias se han conseguido unas 51 muestras de aceite
de acebuchina, de las que siete de ellas se ha obtenido el aceite por extraccion con
disolvente (hexano) debido a la escasez de frutos (de éstas muestra sélo se ha analizado
los parametros mas significativos y que puedan ser diferenciadores). También, una de

las muestras es un aceite envasado de acebuchina.
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Fotografias II.1 a II.4: Algunas de las muestras de acebuchinas en las que se aprecian

diferentes formas, tamafios y colores.

En cuanto a las muestras de los aceites de oliva se han buscado y procurado que
sean de zonas en donde se han cogido acebuchinas, y también aceites procedentes de
aceitunas monovarietales (como las variedades hojiblanca, picual, verdial, manzanilla,
etc.). También se analizaron aceites de otras procedencias. El niimero de muestras de

aceite de oliva virgen que se analiz6 fue de 42.
En las figuras II.1 a II.3 se han marcado las localizaciones de las diferentes

muestras de acebuchina y de oliva enumerandolas mediante un circulo rojo y mediante

un cuadradito azul respectivamente.
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Figura II.1. Mapa de la provincia de Cadiz con la localizacion de las muestras de

acebuchinas (numeracion en circulo rojo) y las de los aceites de oliva (numeracion en cuadrado azul).

La toma de muestras, como ya hemos dicho, ha sido muy laboriosa y dificultosa
ya que en primer lugar se ha tenido que buscar las zonas donde haya acebuches, ademas
de que éstos contengan un nimero considerable de frutos para poderles sacar el aceite,
de manera que se obtuviera cantidad suficiente para realizar los andlisis. En un
principio, se pens6 en buscar muestras por la provincia de Céadiz por encontrarse las
mayores extensiones de acebuhales. Hay que decir que no todos los viajes realizados
fueron gratificantes en el sentido de haber conseguido algunas muestras, ya que en
alguna ocasion se ha tenido que volver a casa con “las manos vacias” por las
inclemencias del tiempo (lluvias torrenciales en el Campo de Gibraltar) o por

encontrarse con acebuches, pero con escaso contenido de frutos (acebuchinas).
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En cuanto a las muestras de oliva, en la provincia de Cadiz, se han conseguido

de la zona productora de aceite, es decir de la zona norte de Cadiz.

Figura II.2. Mapa de la provincia de Sevilla con la localizacion de las muestras de

acebuchinas (numeracion en circulo rojo) y las de los aceites de oliva (numeracion en cuadrado azul).

Las tomas de muestras por las provincias de Sevilla y Huelva han sido mas
escasas, teniendo en cuenta que tienen menor numero de acebuchales que la provincia

de Cadiz.

En los tres mapas (figuras II.1, I1.2 y II.3) no se han marcado las muestras a las

que se les extrajo el aceite con disolvente (hexano).
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Figura I1.3. Mapa de la provincia de Huelva con la localizacion de las muestras de

acebuchinas (numeracion en circulo rojo) y las de los aceites de oliva (numeracion en cuadrado azul).
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A continuacidn se resefia en una tabla la relacion de las distintas muestras de

aceite de acebuchina (fabla II.1) asi como su procedencia, y en otra tabla las muestras

de aceite de oliva (fabla I1.2) en donde se refleja la procedencia asi como la variedad de

aceitunas de las que provienen:

TABLA I1.1
MUESTRAS DE ACEITE DE ACEBUCHINA

Muestra n°® Procedencia Método de extraccion

1 “Las Lomas.” Vejer de la Fra. (CADIZ) F
(10-X1-02/14-X1-02)

2 “El Palmar.” Vejer de la Fra. (CADIZ) F
(10-X1-02/14,22-X1-02)

2A  “El Palmar.” Vejer de la Fra. (CADIZ) Q
(10-X1-02. Extractada con hexano)

3 Zahara de la Sierra. (CADIZ) F
(17-X1-02/22-X1-02)

4  Algodonales. (CADIZ) F
(17-X1-02/22-X1-02)

5  Espera. (CADIZ) F
(21-X1-02/22-X1-02)

6 Arcos de la Fra. (CADIZ) F
(21-X1-02/22-X1-02)

6A  Arcos de la Fra. (CADIZ) F
(21-X1-02/22-X1-02)

7 Puebla de los Infantes. (SEVILLA) F
(23-X1-02/5-X11-02)

8  El Bosque. (CADIZ) F
(1-XT1-02/5-X11-02)

9  Ubrique. (CADIZ) F
(1-XT1-02/5-X11-02)

10 Alcala de los Gazules. (CADIZ) F
(1-XTI-02/5-X11-02)

10A  Alcala de los Gazules. (CADIZ) Q

(1-XII-02/Extractada con hexano)
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TABLA II.1 (Continuacion)
MUESTRAS DE ACEITE DE ACEBUCHINA

Muestra n° Procedencia Método de extraccion
11 Paterna de Ribera-Medina Sidonia. (CADIZ) F
(7-X11-02/18-X11-02)

12 Benalup. (CADIZ) F
(7-X11-02/18-X11-02)

13 Facinas. (CADIZ) F
(15-X11-02/18-X11-02)

14 Puebla de los Infantes. (CADIZ) F

(18-1-03/30-1-03)

15 “Cuesta Media Fanega. Sierra Norte. (SEVILLA) Q
(Extractada con hexano)

15A “Cuesta Media Fanega. Sierra Norte. (SEVILLA) Q
(Extractada con hexano)

15B  “Cuesta Media Fanega. Sierra Norte. (SEVILLA) Q
(Extractada con hexano)

16 (Aceite envasado comercialmente) F

(Campaiia 2002/2003)

17 “Cuesta Media Fanega. Sierra Norte. (SEVILLA) F
(5-X-03/16-X-03)

18 Jerez de la Fra. (CADIZ) F
(12-X-03/22-X-03)

19 “Embalse de Barbate.” Alcala Gazules. (CADIZ) F
(12-X-03/22-X-03)

20 San José del Valle. (CADIZ) F
(12-X-03/30-X-03)

20A San José del Valle. (CADIZ) F
(12-X-03/30-X-03)

21  Tarifa. (CADIZ) F
(13-X-03/22-X-03)

22 Castellar-Los Barrios. (CADIZ) F

(13-X-03/30-X-03)
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TABLA I1.1 (Continuacion)
MUESTRAS DE ACEITE DE ACEBUCHINA

Muestra n°® Procedencia Método de extraccion

23 Cerro del Andévalo. (HUELVA) F
(24-X-03/30-X-03)

24 “Venta del Alto.”Sierra Morena. (SEVILLA) F
(2-X1-03/13-X1-03)

25 El Ronquillo. Sierra Morena. (SEVILLA) F
(2-X1-03/13-X1-03)

26 Parque periurbano “La Corchuela”. (SEVILLA) F
(2-X1-03/13-X1-03)

27 La Rinconada. (SEVILLA) F
(10-X1-03/26-X1-03)

28 Las Pajanosas (medianas). (SEVILLA) F
(30-X1-03/18-XI11-03)

28A Las Pajanosas (pequeiias). (SEVILLA) F
(30-X1-03/18-X11-03)

28B Las Pajanosas (grandes). (SEVILLA) Q

(30-XI-03/Extractada con hexano)

29  “Rio Viar”Castilblanco de los Arroyos. (SEVILLA) F
(14-X11-03/18-X11-03)

30 Castellar Viejo. Parque Nat. Los Alcornocales. (CADIZ) F
(2-1-04/30-1-04)

31 “Rio Guadarranque”Castellar Viejo. (CADIZ) F
(2-1-04/30-1-04)

32 “Carretera El Manantial”’Castellar Nuevo. (CADIZ) F
(2-1-04/30-1-04)

33 S.Silvestre de Guzman-Sanliucar Guadiana. (HUELVA) F
(-1-04/30-1-04)

34 “Arroyo de los Acebuches”S. Silv-Sanl. Guad. (HUELVA) F
(-1-04/30-1-04)

35 “Sierra Traviesa”Castilb. Arroyos-El Pedroso (SEVILLA) F
(24-1-04/13-11-04)
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TABLA II.1 (Continuacion)
MUESTRAS DE ACEITE DE ACEBUCHINA

Muestra n°® Procedencia Método de extraccion

36 Coripe (SEVILLA) F
(17-1-04/13-11-04)

37 S. Silvest. de Guzman-Sanlicar Guadiana (HUELVA) F
(4-1-04/13-11-04)

38 Cabezas Rubias-Cerro del Andévalo. (HUELVA) F
(4-1-04/13-11-04)

39 Cabezas Rubias-Cerro del Andévalo. (HUELVA) F
(4-1-04/13-11-04)

40 Puebla de los Infantes-Lora. (SEVILLA) F
(24-1-04/13-11-04)

41 Puebla de los Infantes-Pefiaflor. (SEVILLA) F
(24-1-04/13-11-04)

42 Puebla de los Infantes-Pefiaflor. (SEVILLA) F
(24-1-04/13-11-04)

43 Puebla de los Infantes. (SEVILLA) Q

(24-1-04/Extractada con hexano)

* F significa aceite extraido fisicamente, es decir, de manera que se obtenga un
aceite (zumo) con todas las caracteristicas inalterables de un aceite de acebuchina
virgen. En definitiva, se obtiene un aceite virgen, a escala de laboratorio, igual al que se
obtiene en una almazara o molino de aceite.

Q significa aceite extraido quimicamente, es decir, mediante el uso de un
disolvente (en éste caso con hexano) de manera que se obtiene un aceite con
connotaciones de aceite de orujo (con altos contenidos de eritrodiol, alcoholes
alifaticos, ceras, etc.). Se ha empleado éste método cuando la cantidad de frutos de la
muestra era insuficiente para obtener una cantidad de aceite apreciable para poder
realizar los andlisis. Con éste método se extracta la totalidad de la grasa que contiene la
pasta de la acebuchina (aceite virgen y aceite de orujo).

E significa que el aceite empleado en los analisis esta envasado.
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Nota:

1) Las muestras de la 1 a la 16 son de la campafia 2002/2003 y de la 17 a la 43
son de la campafia 2003/2004.

2) Las fechas que aparecen en la tabla indican cudndo se recolectaron los frutos
y cuando se saco el aceite de ellos.

3) Todas las muestras se han obtenido mediante un molino a escala de
laboratorio, excepto las muestras 2A, 10A, 15, 15A, 15B, 28B y 43 que se han obtenido

mediante extraccion con hexano.

TABLA I1.2
MUESTRAS DE ACEITE DE OLIVA VIRGEN

Muestra n° Procedencia Origen Variedad
1 Prado del Rey. (CADIZ) E D
(Campaiia 2002/2003)
2 Meknes. (Marruecos) M D
(Campaiia 2002/2003)
3 Puebla de los Infantes. (SEVILLA) E D
(Campaiia 2002/2003)
4 Olvera. (CADIZ) E D
(Campaiia 2002/2003)
5 Algodonales. (CADIZ) E D
(Oliva virgen extra. Campaia 2002/2003)
6 Algodonales. (CADIZ) E D
(Oliva virgen. Campaiia 2002/2003)
7 Zahara de la Sierra. (CADIZ) E D
(Campaiia 2002/2003)
8 Arcos de la Fra. (CADIZ) E D
(Campaiia 2002/2003)
9 Espera. (CADIZ) E D
(Campaiia 2002/2003)
10 Pilas. (SEVILLA) M M,V

(Campaina 2003/2004)
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TABLA I1.2 (Continuacion)
MUESTRAS DE ACEITE DE OLIVA VIRGEN

Muestra n° Procedencia Origen Variedad
11 Pilas. (SEVILLA) M M,V
(Campaiia 2003/2004
12 Pilas. (SEVILLA) M M,V
(Campaiia 2003/2004)

13 Villanueva de Algaida. MALAGA) M D
(Campaiia 2003/2004)

14 Mairena del Alcor. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)

15 Mairena del Alcor. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)

16 Lora del Rio. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)

17 Coria del Rio. (SEVILLA) M H
(Campaiia 2003/2004)

18 Coria del Rio. (SEVILLA) M P
(Campaiia 2003/2004)

19 Ribera del Fresno. (BADAJOZ) M Mr, Pc, P
(Campaiia 2003/2004)

20 Huévar del Aljarafe. (SEVILLA) M M
(Campaiia 2003/2004)

21 La Campana. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)

22 Gibraleon. (HUELVA) E D
(Campaiia 2003/2004)

23 Osuna. (SEVILLA) M A
(Campaiia 2003/2004)

24 Osuna. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)

25 Chucena. (HUELVA) M D

(Campaiia 2003/2004)
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TABLA I1.2 (Continuacion)
MUESTRAS DE ACEITE DE OLIVA VIRGEN

Muestra n° Procedencia Origen Variedad
26 La Campana. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)
27 Constantina. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)
28 El Pedroso. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)
29 Huévar. (SEVILLA) M \%
(Campaiia 2003/2004)
30 Puebla de los Infantes. (SEVILLA) M D
(Campaiia 2003/2004)
31 La Peiiuela-Niebla. (HUELVA) M D
(Campaiia 2003/2004)
32 Meknes. (MARRUECOS) M D
(Campaiia 2003/2004)
33 La Roda de Andalucia. (SEVILLA) M H
(Campaiia 2003/2004)
34 La Roda de Andalucia. (SEVILLA) M A
(Campaiia 2003/2004)
35 SEVILLA M M
(Campaiia 2003/2004)
36 Villacarrillo. (JAEN) M P
(Campaiia 2003/2004)
37 Mora de Toledo. (TOLEDO) M C
(Campaiia 2003/2004)
38 Candén. (HUELVA) E D
(Campaiia 2003/2004)
39 Beas. (HUELVA) E D
(Campaiia 2003/2004)
40 Guadalcanal. (SEVILLA) M D

(Campaia 2003/2004)
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TABLA I1.2 (Continuacion)
MUESTRAS DE ACEITE DE OLIVA VIRGEN

Muestra n° Procedencia Origen Variedad

41 Gibraleon. (HUELVA) M P,AyV
(Campaiia 2003/2004)

42 Candon. (HUELVA) M \%
(Campaina 2003/2004)

* M significa que el aceite empleado se ha cogido del molino o almazara.

E significa que el aceite empleado esta envasado, es decir, que es 6ptimo para el
consumo humano y que cumple la legislacion vigente.

D significa variedad desconocida. La muestra empleada no sabemos por qué
variedad o variedades de aceitunas esta constituida.

M, Mr, V, H, C, Py Pc significan la variedad de aceitunas manzanilla, morisca
o basta, verdial, hojiblanca, cornicabra, picual o marteiia y picuda o carrasqueinia
respectivamente.

Nota:

1) Las muestras desde la 1 hasta la 9 son de la campafia 2002/ 2003 y desde la
10 a la 42 son de la campafia 2003/2004.

2) Las muestras de aceite de oliva analizadas las hay que son monovarietales o

también formadas por una mezcla de variedades.

B.- LIMPIEZA.

Una vez conseguidas las muestras de acebuchinas, se procedio a la limpieza de
las mismas, eliminandole las hojas y ramas que contengan. Se conservaron los frutos en

frigorifico hasta la obtencion del aceite.

C.- CALIBRADO.

A continuacidn, a las distintas muestras, se procedio verles el tamario medio y el

peso medio de los frutos. Se pesaron cien unidades de acebuchina y se vio el peso
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medio de los frutos. Mediante un “pi¢ de rey” se midi6 el calibre de diez unidades de

acebuchina a lo largo y a lo ancho de los frutos tomando los valores medios.

D.- EXTRACCION DEL ACEITE.

La extraccion de los aceites de las acebuchinas se procediéo mediante un molino
a escala de laboratorio llamado “ABENCOR” de la firma COMERCIAL ABENGOA
S.A. Este molino estd homologado por el Instituto de la Grasa de Sevilla (Martinez

Suérez & al., 1975). El molino “Abencor” consta de tres partes:

a) MOLINO DE MARTILLOS.
Con el molino se procede a la trituracion del fruto (acebuchinas)

transformandolo en una pasta.

b) TERMOBATIDORA.

La termobatidora consta de un bafo termostatico, mediante el cual se regula la
temperatura del agua entre 35 y 40° C., y tiene ocho palas de batido para sacar
gradualmente las goticulas de aceite durante 30 minutos aproximadamente. En el
procedimiento de batido, se pesan entre 700 y 800 gramos de pasta en cada uno de los
ocho cazos, se le anaden 200 ml de agua caliente y de 5 a 10 gramos de talco para
facilitar la salida del aceite. Se bate, mediante las palas, durante 30 minutos. Después se

pasa a la centrifugadora.

¢) CENTRIFUGADORA.

Con la centrifugadora se consigue a 3500 r.p.m. la separacion del aceite de la
pasta proveniente de la termobatidora. Por una parte se obtiene el aceite con el alpechin
(agua de vegetacion) y por otra parte una fase solida pastosa llamada alpeorujo

(alpechin y orujo).

Una vez separadas la fase solida (alpeorujo) y la fase liquida (aceite mas
alpechin) se procede a decantar el aceite del alpechin. El aceite separado se conserva en
botes de cristal con tapon de rosca en frigorifico, preservandolo en la oscuridad hasta la
realizacion del analisis. Hemos de decir, que los parametros de calidad de los aceites

pueden verse influidos por el grado de maduracion del fruto asi como por el grado de
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inalterabilidad del mismo. Asi si el fruto estd muy maduro o estd picado por la mosca
conteniendo larvas de éstas, pueden verse afectados negativamente los parametros de
acidez, indice de peroxidos, K232 y K270, e incluso el grado de estabilidad (Rancimat)
de los aceites. Por tanto, los parametros de calidad de los aceites nos van a indicar el
grado de maduracién y la conservacion de los frutos de los cuales provienen. También
estos parametros reflejan las condiciones de almacenaje de los aceites, es decir, si se

preservan del aire, de la luz y del calor.

E.- RENDIMIENTO.

A las distintas muestras de acebuchina (frutos) se les vio el rendimiento graso
(grasa total) y el grado de humedad. Siguiendo el trabajo realizado por J. Espejo
Gutiérrez (1980) se obtuvieron los valores de los aceites de presion y de orujo, asi como
las cantidades de orujo e irrecuperable. También se le vio la acidez a la grasa extractada
mediante una valoracion con hidroxido sodico 0.1 N. En la tabla I1.3 se muestran las

caracteristicas de los distintos frutos (color, tamafio, peso, rendimiento graso, humedad,

etc.).
TABLA 11.3
ESTUDIO DE LAS ACEBUCHINAS (FRUTOS)
PESO (g.) TAMANO (cm.)
MUESTRA COLOR 100unidades Unitario Largo Ancho
1 Negra 58.1 0.58 1.33 0.90
2 Negra 23.8 0.24 1.13 0.71
2A Negra
3 Negra 102.8 1.03 1.82 1.27
4 Negra 50.15 0.50 1.09 1.09
5 Negra 58.15 0.58 1.31 0.9
6 Negra 96.45 0.96 1.56 1.07
6A Negra 60.25 0.60 1.30 0.87
7 Blanca 62.95 0.63 1.32 1.00
8 Negra 103.35 1.03 1.61 1.12
9 Negra 31.45 0.31 1.13 0.83
10 Negra 38.25 0.38 1.15 0.85
10A Negra 70.45 0.70 1.66 0.94
11 Negra 58.45 0.58 1.22 0.90
12 Negra 48.2 0.48 1.03 0.76
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TABLA I1.3 (Continuacion)
ESTUDIO DE LLAS ACEBUCHINAS (FRUTOS)

PESO (g.) TAMANO (cm.)
MUESTRA COLOR: 100unidades Unitario Largo Ancho
13 Negra 47.0 0.47 1.11 0.78
14 Negra 49.8 0.50 1.49 0.98
15 Negra
15A Negra
15B Negra
16 Aceite
17 Negra 67.7 0.68 1.32 0.91
18 Negra 62.35 0.62 1.27 0.91
19 Negra 64.5 0.65 1.25 0.85
20 Negra 42.3 0.42 1.26 0.72
20A Negra 80.1 0.80 1.44 0.96
21 Negra 43.6 0.44 1.15 0.78
22 Negra 54.05 0.54 1.18 0.86
23 Negra 108.4 1.08 1.37 1.10
24 Negra 53.85 0.54 1.13 0.87
25 Negra 70.0 0.70 1.24 0.87
26 Negra 104.2 1.04 1.40 1.06
27 Negra 98.2 0.98 1.43 0.95
28 Negra 70.25 0.70 1.36 0.88
28A Negra 23.35 0.23 0.90 0.63
28B Negra 174.9 1.75 1.78 1.23
29 Negra 70.35 0.70 1.23 0.95
30 Negra 41.45 0.41 1.19 0.68
31 Negra 34.9 0.35 0.97 0.66
32 Negra 32.4 0.32 0.99 0.69
33 Negra 47.55 0.48 1.10 0.78
34 Negra 36.65 0.37 0.93 0.70
35 Negra 45.15 0.45 1.04 0.82
36 Negra 66.35 0.66 1.13 0.89
37 Negra 28.15 0.28 0.84 0.63
38 Negra 50.95 0.51 1.27 0.76
39 Negra 22.6 0.23 0.84 0.64
40 Negra 63.8 0.64 1.48 0.77
41 Negra 120.65 1.21 1.32 1.08
42 Negra 58.00 0.58 1.13 0.75

43 Blanca 68.65 0.69 1.17 0.89
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TABLA 11.3 (Continuacion)
ESTUDIO DE LLAS ACEBUCHINAS (FRUTOS)

ACEITE ACEITE

GRASA DE DE
HUMEDAD TOTAL ACIDEZ ORUJO IRRECUPER. PRESION ORUJO
MUESTRA (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 54.38 10.82 1.87 40.72 0.3 7.06 3.46
2 51.29 11.93 1.02 43.03 0.3 7.97 3.66
2A 48.55 11.43 27.15 46.82 0.3 7.15 3.98
3 37.21 20.62 0.53 49.34 0.3 16.13 4.19
4 43.82 8.36 1.26 55.95 0.3 3.30 4.76
5 44.95 11.74 0.62 43.31 0.3 7.76 3.68
6 54.50 15.16 0.64 35.50 0.3 11.84 3.02
6A 48.14 12.84 0.45 45.65 0.3 8.66 3.88
7 62.10 7.33 1.53 35.77 0.3 3.99 3.04
8 51.02 8.88 0.92 46.92 0.3 4.59 3.99
9 50.45 8.27 0.99 48.30 0.3 3.86 4.1
10 56.67 9.87 1.08 39.15 0.3 6.24 3.33
10A 56.91 10.43 1.12 38.21 0.3 6.88 3.25
11 50.79 10.68 1.37 45.08 0.30 6.55 3.83
12 41.00 13.60 1.47 53.12 0.30 8.78 4.52
13 43.06 11.67 0.90 52.97 0.30 6.87 4.50
14 48.24 15.98 1.96 41.86 0.30 12.12 3.56
15
15A
15B
16
17 56.85 7.97 1.01 41.16 0.3 417 3.50
18 51.20 6.53 1.08 49.46 0.3 2.03 4.20
19 55.01 7.77 0.76 43.55 0.3 3.77 3.70
20 52.94 10.22 1.91 43.10 0.3 6.26 3.66
20A 58.39 10.59 0.80 36.29 0.3 7.21 3.08
21 52.03 5.70 0.82 49.46 0.3 1.20 4.20
22 55.24 8,36 0.66 42.59 0.3 4.44 3.62
23 59.34 7.28 0.89 39.05 0.3 3.66 3.32
24 58.86 10.82 0.71 35.47 0.3 7.50 3.02
25 63.22 6.13 0.88 35.86 0.3 2.78 3.05
26 61.39 6.70 0.78 37.33 0.3 3.23 3.17
27 57.49 7.72 0.81 40.70 0.3 3.96 3.46
28 50.19 8.04 2.66 48.87 0.3 3.59 4.15

28A 54.15 7.86 1.26 44.45 0.3 3.78 3.78
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TABLA 11.3 (Continuacion)
ESTUDIO DE LAS ACEBUCHINAS (FRUTOS)

ACEITE ACEITE

GRASA DE DE
HUMEDAD TOTAL ACIDEZ ORUJO IRRECUPER. PRESION ORUJO
MUESTRA (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
28B 63.72 11.31 1.74 29.21 0.3 8.53 2.48
29 58.07 7.48 0.95 40.31 0.3 3.75 3.43
30 59.45 7.95 5.03 38.14 0.3 4.41 3.24
31 54.53 10.94 2.27 40.40 0.3 7.21 3.43
32 61.87 8.17 9.15 35.05 0.3 4.89 2.98
33 47.16 12.16 0.78 47.60 0.3 7.81 4.05
34 51.14 8.14 0.60 47.64 0.3 3.79 4.05
35 45.47 19.90 0.61 40.52 0.3 16.16 3.44
36 52.75 11.01 0.80 42.40 0.3 7.11 3.60
37 48.02 8.73 1.43 50.60 0.3 4.13 4.30
38 51.98 9.8 3.65 44.72 0.3 5.70 3.80
39 46.35 10.89 2.21 50.03 0.3 6.34 4.25
40 55.34 11.40 0.64 38.91 0.3 7.79 3.31
41 51.46 15.67 0.61 38.46 0.3 12.10 3.27
42 49.20 8.25 0.76 49.78 0.3 3.72 4.23
43 52.48 7.61 0.95 46.69 0.3 3.34 3.97

11.4. PROCEDIMIENTOS.

A continuacion se exponen los procedimientos seguidos, en primer lugar en los

frutos, asi como los empleados en los aceites de acebuchina y en los de oliva.

11.4.1. FRUTOS (ACEBUCHINA).

11.4.1.a. HUMEDAD.

La humedad es la cantidad de agua contenida en el fruto y se expresa en tanto

por ciento de agua sobre la totalidad del fruto.

Para cuantificar el tanto por ciento de humedad, se pesan en una bandeja de

aluminio previamente tarada, entre 40 y 50 gramos de pasta de acebuchina proveniente
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de la trituracién del fruto en el molino, extendiéndola en una capa delgada. Se deseca en
una estufa regulada a 105° C durante dos horas. Al cabo de ese tiempo se va
comprobando la pérdida de peso y se va repitiendo la misma operacion hasta que el

peso sea constante. Se calcula la humedad refiriéndola a cien gramos de muestra.

11.4.1.b. GRASA TOTAL.

La grasa total se realiz6 mediante la técnica de extraccion por Soxhlet. Para ello,
una vez seca la pasta, ésta se desmenuza y se introduce en un cartucho de extraccion
que se mete en un extractor Soxhlet. Se coloca el extractor en un matraz de 250 ml.,
previamente pesado con una piedrecita de plato poroso. Se le afiade un volumen de
hexano de manera que al sifonear el extractor, no se quede el matraz nunca sin
disolvente. Se coloca el matraz con el extractor Soxhlet, conectado a un refrigerante,
en una placa calefactora y se regula de manera que la extraccion se haga durante tres
horas como minimo. Una vez transcurrido ese tiempo, se destila el disolvente (hexano)
del matraz en un rotavapor de manera que en el quede el aceite extractado. Se mete el
matraz en la estufa a 105° C durante una hora para eliminar posibles restos de humedad
y de disolvente. Se saca, se deja enfriar unos 45 minutos y se pesa. Se calcula el tanto

por ciento de grasa.

Con este método cuantificamos la totalidad de la grasa que contiene el fruto,
pero no sabemos la parte correspondiente al aceite de presion (zumo que fluye de la
prensa), al aceite de orujo (que es el aceite que queda retenido en la torta (orujillo) y
que se saca por extraccion con disolventes (hexano)) y a las pérdidas irrecuperables
(que es el aceite que se escapa en el alpechin, el residuo del orujo extractado y los
derrames propios del proceso). Para cuantificar teéricamente el aceite de presion, el
aceite de orujo, las pérdidas irrecuperables y la cantidad de orujo (torta que queda en
los molinos una vez sacado el aceite por presion) nos hemos basado en el trabajo

realizado por J. Espejo Gutiérrez (1980).

Una vez conocidas experimentalmente la humedad (H) y la grasa total (G), el

orujo (O) se obtiene de:
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100— H — G ="Seco0"-1.17 = % Orujo (O) (IL.1)

Por otra parte el aceite de orujo (AO) se obtiene de:

_ "Seco"-1.17-8.5
100

A0

(I1.2)

Por otra parte, las pérdidas irrecuperables por escape de alpechin, residuo en el
orujo extractado y derrames son del orden del 0.3% del total, cuando se trabaja
correctamente, por lo que puede calcularse el aceite de presion (AP) por la férmula

siguiente:

AP=G-(0.1-"Seco"+0.3) (IL.3)

Con este célculo tedrico, se pueden obtener los datos correspondientes a los
rendimientos obtenidos industrialmente en las almazaras para la extraccion de aceite por
métodos fisicos, es decir, por prensado. Hemos de decir que la prensada no es siempre
uniforme en todos los casos a lo largo de una campafia, ya que en el grado de
agotamiento intervienen no solamente factores mecéanicos sino la complejidad
fisicoquimica de la masa, (complejidad relacionada con el grado de maduracion de los

frutos, la variedad de los mismos, factores climaticos, etc., etc.).

I1.4.1.c. ACIDEZ.

La acidez determina la cantidad de acidos grasos libres, expresados en tanto por
ciento de acido oleico, segiin la norma de la C.E.E. 2568/91 (1991) 6 UNE 55011
(Acidez). Para ello disolvemos el aceite en una mezcla de disolventes (éter dietilico y
etanol en la proporcion 1:1) y se valora con una solucion de hidréxido sédico 0.1 N con

unas gotas de fenolftaleina.

11.4.2. ACEITES (DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA).

Para estudiar los aceites de acebuchinas hemos empleado las normas oficiales
para aceites de oliva del Reglamento 2568/91 de la C.E.E. (1991).
124



CAPITULO II PARTEL EXPERIMENTAL

El aceite de oliva estd compuesto principalmente por triglicéridos (98 — 99 %) y
en menor cantidad, por acidos grasos libres cuya proporcion va a depender del grado de
hidrolisis de los triglicéridos (Espejo Gutiérrez, 1997). Y en una menor proporcion,
entre un 0.5 % y un 1.5 %, formado por constituyentes no glicéridos. La fraccion mas
pequefia es la fraccion insaponificable formada por componentes minoritarios como
esteroles y eritrodiol, alcoholes alifaticos y triterpénicos, tocoferoles (a, B, v y 9),
hidrocarburos esteroideos (estigmasta-3,5-dieno), polifenoles, compuestos aromaticos,
etc, etc. Esta fraccion es fundamental y determinante para ver la autenticidad de los
diversos tipos de aceite de oliva, ademas de anadir propiedades sensoriales y bioldgicas

anicas.

Para el andlisis de los aceites de oliva y de acebuchina hay una serie de
parametros que nos evaluan la calidad, y otros parametros que nos indican el grado de
pureza (Garcia—Donas, 2001). Los parametros fisico-quimicos que nos definen la
calidad de un aceite son: acidez, indice de perdxidos y coeficiente de extincion en el
ultravioleta (UV) K232, K270 y 6K. Un parametro que también nos puede dar una
orientacion de como esta el aceite es la estabilidad al enranciamiento u oxidacion
inducida (“Rancimat”) (Papase & Cabre, 1988; Gutiérrez, 1989; Riquelme & Romojaro,
1989 y Serra & Ventura, 1988-1990), que lo que indica es el estado de conservacion del

aceite a lo largo del tiempo.

Por otro lado, también se midid el color de los aceites mediante el colorimetro

Lovibond.

En cuanto a los pardmetros de pureza que se vieron fueron los acidos grasos con
sus isomeros “trans”, los triglicéridos, los esteroles y el eritrodiol mas el uvaol, las ceras
y los alcoholes alifaticos, etc. Otro parametro de pureza que no se vidé por no venir al
caso con el estudio que nos atafie, es la prueba de hidrocarburos esteroideos
(estigmasta-3,5-dieno) que lo que determina es la presencia de aceite refinado en aceite

de oliva virgen.
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I1.4.2.a. COLOR.

El color de los distintos aceites se determin6 mediante el empleo del colorimetro
Lovibond. El colorimetro consta de un compartimento en donde se coloca una cubeta de
cristal de aproximadamente 25 ml. de capacidad. Este compartimento est4 iluminado

por dos ldmparas de radiacion visible.

Se rellena la cubeta con el aceite y se coloca en el habitaculo. El aparato consta
de un visor por el que se ve una esfera dividida en dos mitades. El colorimetro dispone
de una escala de cristales coloreados constituida por unidades rojas, amarillas, azules y
blancas. En una mitad del visor se ve el aceite y en la otra, la escala de cristales de
colores que se van metiendo de manera que queden lo mas igualadas posible las dos
mitades. Una vez hecho esto, se ve la escala y se anotan las unidades empleadas para
igualarse al color del aceite. De esta manera se mide el color de los aceites segin la
escala Lovibond. Asi por ejemplo, aceites con tonalidades amarillas emplean
l6gicamente unidades amarillas, mientras que en los que son verdes se utilizan mas

unidades azules junto con amarillas.

11.4.2.b. ACIDEZ.

La acidez (Reglamento CEE 2568/91) determina los 4cidos grasos libres en los

aceites de oliva y se expresa en tanto por ciento de acido oleico.

El procedimiento empleado en la determinacion de acidez, fue el contemplado

en el Anexo II del Reglamento de la CEE 2568/91 (1991) o en la norma UNE 55011.

Procedimiento.

En un matraz Erlenmeyer de 250 ml se pesan aproximadamente de 5 a 10 g de
aceite previamente filtrado. Se disuelve la muestra en 50ml de una mezcla de éter

dietilico y etanol en la proporcion de volumen 1:1, previamente neutralizada.

Agitando se valora con una solucién acuosa de hidréxido sédico 0.1N hasta

viraje del indicador (fenolftaleina) al color ligeramente rosa.
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Resultados.

La expresion de la acidez en porcentaje de acido oleico viene dada por la

formula:

V.f-2.82

% (‘en acido oleico) = (I1.4)

siendo:

V: es el volumen en ml. de la solucion valorada de hidroxido sodico utilizada.
f: es el factor de correccion de la solucion acuosa 0.1N de hidroxido sddico.
P: peso en gramos de la muestra utilizada.

El peso molecular del 4cido oleico es 282.

11.4.2.c. INDICE DE PEROXIDOS.

El indice de peréxidos es un parametro de calidad de los aceites. Este indice

evalua el estado de oxidacion inicial de un aceite.

El procedimiento seguido en la determinacion del indice de peroxidos es el que
estd contemplado en el Anexo III del Reglamento de la CEE 2568/91 (1991) o en la
norma UNE 55023.

Procedimiento.

Se pesan entre 1.0 y 1.2 g de aceite en un matraz esférico de fondo plano
provisto de tapon. Se disuelve la muestra en 10ml. de cloroformo calidad “para
analisis”. Se afiaden 15ml de acido acético glacial “para analisis”, 1ml de solucion
acuosa saturado de yoduro potasico “para andlisis”. Se cierra rapidamente el matraz y se
agita durante 1 minuto. A continuacién se mantiene en la oscuridad durante 5 minutos
exactamente. Se le afaden aproximadamente 75ml de agua destilada. Se valora
(agitando al mismo tiempo vigorosamente) el yodo liberado con la solucion factorizada
de tiosulfato sodico 0.002N, afiadiendo 5ml. de solucion de almidon al 0.1% como
indicador.
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Paralelamente se realiza un ensayo en blanco (con los reactivos). Al volumen

consumido en el problema se le resta el volumen del blanco.
Resultados.
El indice de peroxidos se expresa en miliequivalentes de oxigeno activo por

kilogramo de grasa, y da la cantidad de perdxidos que oxidan el yoduro potasico en las

condiciones descritas, mediante la formula siguiente:

_V-N-f-1000
P

IP

(IL5)

siendo:

V: mililitros de solucion valorada de tiosulfato sddico 0.002 N. empleados en el
ensayo, convenientemente corregidos para tener en cuenta el ensayo en blanco.
N: normalidad de la solucién de tiosulfato sodico 0.002 N empleada.

f: factor de correccion de la normalidad de la solucion de tiosulfato sodico 0.002
N.

P: peso en gramos de la muestra problema.

11.4.2.d. ENSAYO ESPECTROFOTOMETRICO EN EL
ULTRAVILOETA.

La prueba espectrofotométrica en el ultravioleta permite conocer el estado de
oxidacioén y conservacion de un aceite asi como posibles adulteraciones con aceites
refinados o de orujo. La absorcién a determinadas longitudes de onda indicadas en el
método es debida a la presencia de dienos y trienos conjugados (Garcia—Donas, 2001) y
(Aparicio & Harwood, 2003). Los valores de estas absorciones se expresan en extincion
especifica Elcml% que es la extinciéon de una solucidon de la matriz grasa al 1% en
ciclohexano en cubetas de cuarzo de espesor de lcm. La extincion especifica Ejen' * se

expresa convencionalmente como K, también denominado coeficiente de extincion.

Para la determinacion de los coeficientes de extincion se empled el método
oficial del Anexo IX del Reglamento de la CEE 2568/91 (1991) o la norma UNE 55047.
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Procedimiento.

Se pesan entre 0.05 g y 0.08 g de aceite, previamente filtrado, en un matraz
aforado de 10ml. Se disuelve y se enrasa con ciclohexano. Se mide en el
espectrofotometro de doble haz UV-VIS. en las longitudes de onda comprendidas entre
232 y 274 nm. Para ello se llenan las dos cubetas con ciclohexano para ajustar el cero.
Se saca una de las cubetas y se llena con el problema. Se mide con respecto a la cubeta

de referencia a las longitudes de 232 a 274 nm.
Resultados.

Las extinciones especificas o coeficientes de extincion a las diversas longitudes

de onda se calculan como sigue:

K, =L (IL6)
c-e

siendo:

K. extincion especifica a la longitud de onda lambda.
E,: extincion medida a la longitud de onda lambda.

c: concentracion de la disolucion en g. por 100ml.

e: espesor de la cubeta en cm.

Los coeficientes de absorcion a longitudes de onda alrededor de 270 nm se

determinan también calculando el valor del AK:

AK =K, - (%j (I1.7)

donde K, es la extincién especifica a la longitud de onda m, que es la maxima

absorci6n alrededor de 270 nm.
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I1.4.2.e. ESTABILIDAD U OXIDACION INDUCIDA (“RANCIMAT?”).

Como ya dijimos en el capitulo I, la estabilidad es la medicion del periodo de
tiempo de vida ttil o comercial de un aceite de manera que el aceite conserve todas sus

propiedades sin deteriorarse con el paso del tiempo (Garcia-Donas, 1. c.).

Procedimiento.

Para la realizacion de esta prueba se empleo un aparato Rancimat de la casa
Methron. Esta prueba mide la estabilidad de los aceites al someterlos a una oxidacion
forzada con un flujo de aire de 10 I/h a una temperatura de 100° C. (Este mismo aparato
también puede dar la estabilidad AOM, pero en éste caso es a 98° C.). Para ello se
pesan 2 g. de aceite en un tubo de ensayo del aparato. El “Rancimat” consta de dos
bloques termostaticos con capacidad para cuatro tubos cada uno, de manera que se
pueden medir hasta ocho muestras a la vez. Se regula cada bloque a 100° C. en donde
se introducen los tubos con las muestras. Cada tubo de ensayo est4 cerrado con un tapoén
del que salen unos tubos de goma que estan conexionados por un lado con unos vasos
que contienen agua destilada y, por otro lado, con una bomba que esta insuflando
oxigeno (aire) a las muestras de aceite contenidas en dichos tubos de ensayo. De esta
forma, la bomba hace borbotear en el agua destilada los gases provenientes de las
muestras de aceite. A su vez, los vasos de agua destilada contienen un electrodo para
medir la conductividad de ésta. La estabilidad de un aceite se mide en horas de
estabilidad y representa el tiempo que un aceite permanece sin alterar sus
caracteristicas. En la medicién de la estabilidad se obtiene una grafica en la que se
representa la conductividad en puS/cm. frente al tiempo en horas. Cuando el aceite
termina de oxidarse, la conductividad alcanza un maximo que es proporcional al
tiempo medido en horas. Aproximadamente una hora de la medicion de la estabilidad
corresponde a un mes de vida del aceite. Segin el estado de oxidacidon en que se
encuentre el aceite, terminara la medicion de la estabilidad antes o después. Asi cuanto
mejor sea el aceite desde el punto de vista oxidativo, mayor sera la estabilidad de éste.
Los graficos del “Rancimat” estan controlados mediante un ordenador con el software
correspondiente. Como se ha dicho anteriormente, el mismo aparato Rancimat da la

estabilidad tanto a 100° C. (Estabilidad Rancimat) como a 98° C. (Estabilidad AOM).
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Resultados.

La estabilidad se expresa en horas “de vida” de un aceite. Es decir, son las horas
que aguanta un aceite después de someterlo a una oxidacion forzada o inducida. Como
ya hemos dicho, cada hora de vida de un aceite, después de someterlo a la prueba del

“Rancimat”, equivale aproximadamente a un mes de vida de este.

11.4.2.f. ACIDOS GRASOS.

El procedimiento seguido estd basado en el método A del anexo X del
Reglamento de la CEE 2568/91 (método IUPAC n°® 2301 (1987a)). Para ello, se ha
realizado el andlisis mediante el método de metilacion en frio y posterior cromatografia
de gases de los ésteres metilicos formados. La metilacion en frio es una alternativa a la

realizada en caliente. La ventaja que tiene es que es un método mucho mas rapido.

Procedimiento.

Se ponen aproximadamente 30 gotas de aceite en un tubo de ensayo provisto
con tapon de rosca. Se anaden 30 gotas de solucidn metanolica de hidroxido potasico
KOH 0.2 N y a continuacion 3 ml. de hexano P.A. Se tapa el tubo y se agita
violentamente durante un minuto aproximadamente. Se dejan decantar las fases
organica y acuosa. En la fase de hexano se encuentran los ésteres metilicos de los acidos
grasos. A continuacion, en un cromatdgrafo de gases preparado para ésta determinacion,

se inyectan 0.3 pl. de la fase organica.

Condiciones del cromatdgrafo de gases.

El cromatégrafo de gases empleado es de la marca Hewlett-Packard, modelo
HP5890 serie II. Consta dos canales con inyectores split-splitless y dos detectores de

ionizacion de llama FID.

- Columnas: Columnas capilares de la marca Supelco SP2380 con una pelicula
interna de Poli (90% biscianopropil) 10% cianopropilfenilsiloxano con una longitud de

60 m por 0.25 mm de didmetro interno por 0.2 um. de espesor de pelicula.
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Las condiciones de temperatura para la determinacion de acidos grasos son las

siguientes:
- Inyector: 250° C.
- Detector: 260° C.

- Horno: (T maxima: 225° C).
(Nivel 1°) T inicial: 150° C. Se asciende 1° C/min. hasta 190° C permaneciendo
constante durante 3 min.

(Nivel 2°) Se asciende 4° C/min. hasta 200° C permaneciendo constante 1.5 min.
- Duracion del cromatograma: 48 min.

- Gas portador: Hidrégeno.

Resultados.

Los acidos grasos se expresan en tanto por ciento sobre la totalidad de ellos.
Cada pico del cromatograma corresponde a un determinado &cido graso y para la
cuantificaciéon de éstos se integran dichos picos encerrando el area correspondiente.
Segun el tamafio de cada pico tendrd un valor mas grande o mas pequefio. El porcentaje
de cada uno de los acidos grasos es la razon entre el area del pico correspondiente y la

suma de las areas de todos los picos de los 4cidos grasos multiplicado por cien.

% del acido graso x = (LJ -100 (11.8)

>4

siendo:
Ay: el area del pico x.
>A: la suma de las areas de todos los picos.

De ésta forma, la suma de los porcentajes de todos los acidos grasos es el 100%.
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Perfil del cromatograma de dcidos grasos.

En la gascromatografia de acidos grasos, el cromatograma resultante, que
aparece en la figura I1.4, da el perfil siguiente de los distintos acidos grasos con sus
nombres y nimero de atomos de carbono y de insaturaciones. Los acidos grasos
normalmente estan en posicion cis por naturaleza, pero puede que parcialmente alguno
de ellos se de en posicion trans. Son los casos del acido oleico que tiene un pico
isémero trans, el acido linoleico que tiene dos picos isomeros trans y el acido linolénico
que puede presentar hasta cuatro picos isomeros trans. También se da la isomeria de
posicion como en el dcido palmitoleico, que en el cromatograma aparece desdoblado en

dos picos por estar el doble enlace en distinto numero de atomo de carbono.

Acido miristico. (C14:0)
Acido palmitico. (C16:0)
Acido palmitoleico. (C16:1)
Acido margarico. (C17:0)
Acido margaroleico. (C17:1)
Acido estearico. (C18:0)
Acido trans-oleico. (C18:1)
Acido oleico. (C18:1)

Acido trans-linoleico. (C18:2)
Acido linoleico. (C18:2)
Acido trans- linolénico. (C18:3)
Acido linolénico. (C18:3)
Acido araquico. (C20:0)
Acido gadoleico. (C20:1)
Acido behénico. (C22:0)
Acido lignocérico. (C24:0)

Hemos de decir que con la columna empleada, el acido araquico se separa antes

que el acido linolénico con sus correspondientes isomeros trans.
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Figura I1.4.- Cromatograma de acidos grasos. 1, acido miristico, 2; acido palmitico;
3, acido palmitoleico; 4, acido margéarico; 5, acido margaroleico; 6, acido estearico; 7, cido trans-oleico;
8 4cido oleico; 9, 4cido trans-linoleico; 10, 4cido linoleico; 11, 4cido araquico; 12, acido trans-linolénico;

13, acido linolénico; 14, acido Gadoleico; 15, acido behénico; 16, acido lignocérico.

11.4.2.g. TRIGLICERIDOS.

La determinacion de los triglicéridos se realizd, siguiendo el método del
Reglamento de la CEE 2568/91 en su anexo VIII (1991), por cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC). Este método permite efectuar la separacion y determinacion de
la composicion de los triglicéridos de los aceites vegetales segiin su peso molecular y
grado de insaturacion expresado por su numero equivalente de carbonos mediante

cromatografia de liquidos de alta resolucion en fase inversa.
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Procedimiento.

Se pesan 0.2 g. de aceite en un vial de 2 ml. de capacidad. Se disuelve el aceite
en acetona hasta completar el vial y se tapa con un tapon con septum. Se inyecta en el

cromatografo liquido 10 pl. del vial conteniendo el aceite disuelto en acetona.

Condiciones del cromatografo liquido (HPLC).

El cromatégrafo liquido de alta resolucion (HPLC) empleado es de la marca
Hewlett-Packard, serie 1050. Consta de cuatro modulos: un médulo con una bomba
cuaternaria, un modulo, en donde va la columna, con control termostatico de la
temperatura de la columna, otro modulo con un inyector automatico con una bandeja
con capacidad para 21 viales para muestras, y por ultimo, un detector de indice de

refraccion HP1047-A.

- Columna: Licrospher 100 de Merck RP-18 con una longitud de 250 mm y

4.6 mm de diametro interior, rellena de particulas de silice de 5 pm de didmetro.

- Temperatura de la columna: 40° C.

- Fase movil: Acetona/Acetonitrilo al 50 %.

- Gradiente: Isocratico.

- Flyjo de la fase movil: 1.2 ml/min.

- Duracion del cromatograma: 31 minutos.

Resultados.

Para el célculo de los triglicéridos se utiliza el método de normalizacion interna,

es decir, se considera que la suma de las areas de los picos de los diferentes triglicéridos

es igual a 100 %. Se calcula el porcentaje de cada triglicérido mediante la formula:
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% del triglicérido x = 4, -100 (I1.9)

>4

donde,
A: area del pico.
> A: sumatorio de las areas de todos los picos.

El resultado se da con un solo decimal.

Perfil del cromatograma de los triglicéridos.

El orden de aparicion de los distintos triglicéridos es de menor a mayor nimero
equivalente de carbonos. El célculo del nimero equivalente de carbono viene dado por

la formula:

ECN =CN —2n (I1.10)

siendo,
CN: niimero de carbonos.

n: nimero de enlaces dobles.

Asi, por el numero de equivalente de carbonos, el orden de apariciéon de los
triglicéridos es el siguiente:

ECN 42

LLL, LLnO, PLnO

ECN 44

OLL, PoOL, PLL, LnOO, POLn

ECN 46

OLO, PoOO, PLO, SLL, PPL

ECN 48

000, POO, SOL, POP, PLS

OTROS

1), 2), 3).
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El perfil cromatografico de los triglicéridos es el siguiente:

ADC1 A, IR (D:\TRIGLI~9\ACEBU28T.D)

96 13

8q
10

74

66

56

44 11

36

2¢

14

e
5 10 15 20 25 30min

Figura IL.5.- Cromatograma de triglicéridos. 1, LLL; 2, LLnO; 3, PLnO; 4, OLL; 5,
PoOL; 6, PLL; 7, LnOO; 8, POLn; 9, OLO + PoOO; 10, PLO + SLL; 11, PPL; 12, OOO + POO; 13,
SOL + POP; 14, PLS; 15, 16 y 17(sin identificar).

En el cromatograma aparecen picos que son la suma de dos triglicéridos, como
son los casos: OLO+PoOO, PLO+SLL, POO+SOL, POP+PLS. En el grupo, que hemos

denominado “otros” aparecen tres picos que no estan identificados.

11.4.2.h. ESTEROLES.

La determinacion de los esteroles se realizo siguiendo el método del Reglamento
de la CEE 2568/91, en concreto en el Anexo V, mediante cromatografia de gases con
columna capilar. La separacion de la fraccion de los esteroles en el insaponificable se
realizd mediante recoleccion de fracciones por HPLC (Varona-Viera & Ledén-Camacho,
1995). Los esteroles se determinan por cromatografia de gases tras derivatizacion de

éstos como sililesteroles. Este método determina el contenido de esteroles en las
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materias grasas, expresado como contenido de cada uno de los esteroles analizados y

como contenido total de esteroles.

Procedimiento.

En un matraz erlenmeyer de 250 ml se pesan 5 g de aceite. Se le afiade 0.5 ml de
patron interno a-colestanol al 0.2 % en etanol para la cuantificacion de los esteroles. Se
le afiade 50 ml de solucion etanolica 2 N de hidroxido potasico KOH. Se coloca el
matraz provisto de una varilla de reflujo en una placa calefactora. Se hierve durante 20
minutos para saponificar el aceite. Transcurrido éste tiempo se enfria. A continuacion se
vierte el contenido del matraz en un embudo de decantacion de 500 ml y se procede a
extraer la muestra con 100 ml de agua y 100 ml de éter dietilico. Se extraen dos veces
mas con 50 ml de éter. Los extractos etéreos se transvasan previamente a otro embudo
de decantacion de 500 ml. Una vez reunidos los volimenes de las tres extracciones se
lava por cinco veces el éter con porciones de 40 ml de agua. Se da por lavado el extracto
etéreo cuando afiadiendo fenolftaleina no da coloracion rosada, indicando que no hay
presencia de jabones ni de potasa. El extracto etéreo lavado se pasa a un matraz de 250
ml a través de un embudo provisto con papel de filtro en el que se pone un poco de
sulfato sodico para eliminar restos de humedad. Se lleva el matraz a un rotavapor y se
destila todo el éter quedando la materia insaponificable. Por tanto, mediante la

extraccion hemos separado la materia jabonosa de la insaponificable.

Como ya dijimos anteriormente en el insaponificable, ademds de otros
productos, se encuentran los esteroles junto al eritrodiol y el uvaol, los alcoholes
alifaticos, los hidrocarburos esteroideos, etc. Para la separacion de los distintos
componentes que conforman el insaponificable se empled la técnica de separacion de
fracciones por cromatografia liquida (HPLC) (Varona-Viera & Le6n-Camacho, 1995).
Para ello, el insaponificable que queda en el matraz después de haber destilado el éter,
se redisuelve con 2 ml de disolvente mezcla hexano/éter dietilico al 50 %. Se introduce
el insaponificable redisuelto en un vial de aproximadamente 2 ml y se cierra con un
tapon con septum. Se inyectan 200 pl en el cromatografo liquido y, en un matraz de
corazén de 50 ml, se colecta la fraccién que interesa visualizandola en la pantalla del
ordenador que controla el equipo. El primer grupo que aparece son los alcoholes grasos,

después los esteroles junto al eritrodiol y el uvaol que vienen mas tarde. Las
138



CAPITULO II PARTEL EXPERIMENTAL

condiciones del cromatografo liquido (HPLC) para recolectar las fracciones de esteroles
con el eritrodiol y el uvaol y también la de los alcoholes alifaticos y triterpénicos, es

decir, alcoholes grasos, son las siguientes:

El cromatografo liquido de alta resolucion (HPLC) empleado es de la marca
Hewlett-Packard, serie 1050. Consta de cuatro médulos: un modulo con una bomba
cuaternaria, un modulo en donde va la columna, con control termostatico de la
temperatura de la columna, otro modulo con un inyector automatico con una bandeja
con capacidad para 21 viales para muestras, y por ultimo, un detector de indice de

refraccion HP 1047-A.

- Columna: Licrospher Si-60 de Merck con una longitud de 250 mm y 4.6 mm

de diametro interno, y 5 pm de tamafio de particula.

- Temperatura de la columna: 40° C.

- Fase movil: Hexano/éter dietilico al 50 %.

- Gradiente: Isocratico.

- Flujo de la fase movil: 1.5 ml/min.

- Duracion del cromatograma: 18 minutos.

Aproximadamente a partir del minuto 7, se recoge la fraccion que contiene a los
esteroles junto al eritrodiol mas el uvaol disueltos en la mezcla de disolventes
hexano/éter dietilico al 50 %. Se destila el matraz de corazoén que los contiene en el

rotavapor.

Para ver los esteroles por cromatografia gaseosa, previamente hay que
transformarlos en trimetilsililéteres mediante el reactivo de silanizacion. Este reactivo es
una mezcla de piridina, hexametildisilazano, trimetilclorosilano en la proporcion 9:3:1
(v/v/v). Con ésta operacion de derivatizacion de esteroles, transforméandolos en

trimetilsililesteroles, se consigue que disminuya sus puntos de ebullicion, y por tanto, se
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acorta el tiempo de la cromatografia. Al matraz de corazén seco con los esteroles se le
afiade 0.15 ml de reactivo silanizante. Se tapa el matraz y se procura mojar todas las
paredes del mismo con el silanizante. Se deja reposar durante veinte minutos antes de la
inyeccion y se centrifuga el matraz durante unos minutos. Transcurrido el tiempo de

silanizacidn, se inyecta en el cromatografo de gases.

Condiciones del cromatografo de gases.

El cromatdgrafo de gases que se empleo es de la marca Hewlett-Packard modelo
6890. Consta de dos canales con dos inyectores split-splitless y dos detectores de
ionizacion de llama (FID).

- Columnas: Columnas capilares de la marca Zebron, modelo ZB-5 de 375° C
de temperatura méxima con una pelicula interna de Fenilpolisiloxano al 5 % con una

longitud de 30 m por 250 pm de diametro interno por 0.25 pm de espesor de pelicula.

Las condiciones de temperatura para la determinacién de los esteroles son las

siguientes:

- Inyector: 300° C.

- Detector: 300° C.

- Horno: (T méxima 340° C).

(Nivel 1°) T inicial: 230° C. Se asciende 4° C/min. hasta 270° C permaneciendo
constante durante 1 min.

(Nivel 2°) De 270° C se asciende 1° C/min. hasta 275° C permaneciendo
constante durante 24 min.

- Duracion del cromatograma: 40 min.

- Gas portador: Hidrégeno.
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Resultados.

Para la determinacion de los esteroles se parte de la igualdad:

A,ror A ..
Z esteroles __ " patrén (II,ll)

m m

patron

y por lo tanto, la totalidad de los esteroles en mg/Kg de aceite vendra dada por la

formula.

-m ,
patron (II. 1 2)

A
EStel‘Oles totales = Z esteroles

patron

-m

siendo:

Y Acsteroles: SUmatorio de todas las areas de los picos de los esteroles.
Aparrsn: area del patron..
Mpatrén: PESO del patron en miligramos.

m: peso de la muestra tomado para la determinacion en gramos.

El porcentaje de cada uno de los esteroles simples es la razén entre el area del

pico correspondiente y la suma de las areas de los picos de los esteroles.

A
% del esterol x = < -100 (II.13)

>4

siendo:
Ay: area del pico de x

>A: suma de las areas de todos los picos.

Perfil del cromatograma de los esteroles.

El cromatograma de los esteroles junto con el eritrodiol mas el uvaol es el

siguiente:
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Figura I1.6.- Cromatograma de esteroles mas eritrodiol y uvaol. 1, colesterol;
patron interno; 2, brasicasterol; 3, 24-metilen-colesterol; 4, campesterol; 5, campestanol; 6, estigmasterol;
7, &-7-campesterol; 8, 6-5-23-estigmasterol; 9, clerosterol; 10, B-sitosterol; 11, sitostanol; 12, §-5-
avenasterol; 13, 8-5-24-estigmastadienol; 14, §-7-estigmastenol; 15, d-7-avenasterol; 16, eritrodiol; 17,

uvaol.

El orden de aparicion de los distintos esteroles de los aceites de acebuchina y de

oliva en el cromatograma, incluyendo el patron interno, es el siguiente:

Colesterol.

a-colestanol (patron interno).
Brasicasterol.
24-metilen-colesterol.
Campesterol.

Campestanol.

Estigmasterol.
A-7-campesterol.
A-5-23-estigmasterol.
Clerosterol.
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[-sitosterol.

Sitostanol.
A-5-avenasterol.
A-5-24-estigmastadienol.
A-T7-estigmastenol.

A-7-avenasterol.
11.4.2.i. ERITRODIOL MAS UVAOL.

La determinacion de eritrodiol y uvaol se realizé siguiendo el Anexo VI del
Reglamento 2568/91 de la CEE (1991), mediante cromatografia gaseosa capilar, en el
que se expresa en porcentaje de eritrodiol mas uvaol respecto del conjunto de eritrodiol
mas esteroles. Es decir, la cuantificacion del eritrodiol se realiza como si fuera un

esterol mas, lo mismo que el uvaol.
Procedimiento.

El procedimiento seguido es el mismo que el empleado en la determinacién de
esteroles. Se recoge la fraccion que contiene a los esteroles junto al eritrodiol mas el

uvaol, como se ha indicado anteriormente.
Resultados.

El contenido de eritrodiol segin el Reglamento de la CEE 2568/91 se expresa

como suma del eritrodiol mas el uvaol mediante la féormula siguiente:

A + A4,

% de eritrodiol =
Al + A2 + Z Aesteroles

-100 (IL.14)

siendo:
A: area del pico del eritrodiol.
Aj: area del pico del uvaol.

> Acsteroles: SUmMa de las areas de los esteroles presentes.
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Se cuantifica el eritrodiol més el uvaol como tanto por ciento sobre la totalidad

de los esteroles. Los resultados se expresan con una cifra decimal.

Perfil del cromatograma de los esteroles mas el eritrodiol y el uvaol.

El orden de aparicion en el cromatograma (ver figura I1.6) de los distintos
esteroles junto con el eritrodiol mas el uvaol de los aceites de acebuchina y de oliva es

el siguiente:

Colesterol.
Brasicasterol.
24-metilen-colesterol.
Campesterol.
Campestanol.
Estigmasterol.
A-T7-campesterol.
A-5-23-estigmasterol.
Clerosterol.
[-sitosterol.
Sitostanol.
A-5-avenasterol.
A-5-24-estigmastadienol.
A-T-estigmastenol.
A-T-avenasterol.
Eritrodiol.

Uvaol.
El eritrodiol mas el uvaol, aunque son dialcoholes triterpénicos, se cuantifican

como si fueran esteroles segun la norma del Reglamento 2568/91 de la CEE y

posteriores modificaciones.
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11.4.2.j. ALCOHOLES ALIFATICOS.

El uso de columnas capilares ha facilitado enormemente este analisis, dado el
poder de resolucion de estas columnas. Para el analisis de los alcoholes alifaticos se
aplico el método recogido en el Anexo XIX del Reglamento 2568/91 de la CEE.
También aqui se han separado los alcoholes alifaticos del insaponificable por
recoleccion de la fraccion correspondiente por HPLC (Varona-Viera & Leon-Camacho,
1995). En este método se determina el contenido de alcoholes alifaticos mediante

cromatografia de gases con columna capilar.

Procedimiento.

En un matraz erlenmeyer de 250 ml se pesan 5 g de aceite. Se le afiade 0.5 ml de
patron interno 1-eicosanol al 0.2 % en alcohol para la cuantificacion de los alcoholes
alifaticos. Se le afiade 50 ml de solucion etandlica 2 N de hidréxido potasico KOH. Se
coloca el matraz provisto de una varilla de reflujo en una placa calefactora. Se hierve
durante 20 minutos para saponificar el aceite. A partir de aqui el procedimiento es el
mismo al seguido en la determinacion de los esteroles y del eritrodiol mas el uvaol. La
unica diferencia es que en el caso de los alcoholes aliféticos, el tiempo, en el que se
recoge por HPLC la fraccion del insaponificable que los contiene, es aproximadamente

en el minuto 3.5.

Una vez separada la fraccion que contiene a los alcoholes alifaticos disueltos en
la mezcla de disolventes hexano/éter dietilico al 50 %, se destila el matraz de corazon

que los contiene en el rotavapor.

Para ver los alcoholes alifaticos por cromatografia gaseosa, previamente hay que
transformarlos en trimetilsililéteres mediante el reactivo de silanizacion. Este reactivo es
una mezcla de piridina, hexametildisilazano, trimetilclorosilano en la proporcion 9:3:1
(v/v/v). Al matraz de corazén seco con los alcoholes se le afiade 0.15 ml de reactivo
silanizante. Se tapa el matraz y se procura mojar todas las paredes del mismo con el
silanizante. Se deja reposar durante veinte minutos antes de la inyeccion y se centrifuga
el matraz durante unos minutos. Transcurrido el tiempo de silanizacion, se inyectan 3 pl

en el cromatografo de gases.
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Condiciones del cromatografo de gases.

El cromatdgrafo de gases que se empleo es de la marca Hewlett-Packard modelo
6890. Consta de dos canales con dos inyectores split-splitless y dos detectores de
ionizacion de llama (FID).

- Columnas: Columnas capilares de la marca Zebron, modelo ZB-5 de 375° C
de temperatura maxima con una pelicula interna de Fenilpolisiloxano al 5 % con una

longitud de 30 m por 250 um de didmetro interno por 0.25 pm de espesor de pelicula.

Las condiciones de temperatura para la determinacion de los alcoholes alifaticos

son las siguientes:

- Inyector: 300° C.

- Detector: 300° C.

- Horno: (T méxima 340° C)

(Nivel 1°) T inicial: 230° C. Se asciende 4° C/min. hasta 290° C permaneciendo
constante durante 6 min.

(Nivel 2°) De 290° C se asciende 10° C/min. hasta 320° C permaneciendo
constante durante 3 min.

- Duracion del cromatograma: 30 min.

- Gas portador: Hidrégeno.

Resultados.

Para calcular el porcentaje de cada uno de los alcoholes alifaticos se utiliza la

formula siguiente:
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% del alcohol x = 4. 100 (I1.15)

> 4

siendo:
Ax: area del alcohol x.

>A: suma de las areas de los picos de los alcoholes aliféticos.

Para cuantificar la totalidad de los alcoholes alifaticos que contiene un aceite en

mg/Kg se emplea la formula:

o] Z Aalcoholes tm atron
Alcoholes alifaticos totales = y r (IL.16)
-m

patron

siendo:

> Aaicoholes: Sumatorio de todas las areas de los picos de los alcoholes alifaticos.
Apairen: area del patron.

Mpatrén: PESO del patron en miligramos.

m: peso de la muestra en gramos.

Seglin el Reglamento de la CEE 2568/91 los alcoholes que se integran en el
cromatograma, son solo los de cadena par, es decir, el docosanol (C-22), el teracosanol
(C-24), el hexacosanol (C-26) y el octacosanol (C-28). A partir de estos alcoholes se
cuantifica la totalidad de ellos presentes en los aceite de oliva. Sin embargo, en el
presente trabajo también se han tomado en consideracion los alcoholes alifaticos de
cadena impar para tener mas informacion en el estudio de los aceites de acebuchina. Es
decir, aparte de los alcoholes de cadena par, también se han integrado los de niimero de
atomos de carbono impar como el monocosanol (C-21), el tricosanol (C-23), el
pentacosanol (C-25) y el heptacosanol (C-27). Teniendo en cuenta los alcoholes de
numero de 4tomos de cadena par e impar, se ha cuantificado también la totalidad de los

alcoholes alifaticos con los ocho picos.
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Perfil del cromatograma de los alcoholes alifdticos.

El perfil del cromatograma de los alcoholes alifaticos de los aceites de

acebuchina y de oliva es el siguiente:

Eicosanol (patrén interno)
Monocosanol (C-21)
Dicosanol (C-22)
Tricosanol (C-23)
Tetracosanol (C-24)
Pentacosanol (C-25)
Hexacosanol (C-26)
Heptacosanol (C-27)
Octacosanol (C-28)

FID2 B, (03MARO4\ALCOHOL.D)
PA
94

Patron interno
84

4 6 8
76
2
64
54
44
7
3 5
1
| L;JMJ\)I J M/JUl—AJ 3
y N LJULNM
-
5 10 15 20 25 min

Figura IL.7.- Cromatograma de alcoholes alifaticos. Patron interno;

1, monocosanol; 2, dicosanol; 3, tricosanol; 4, tetracosanol; 5, pentacosanol; 6, hexacosanol;

7, heptacosanol; 8, octacosanol.
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11.4.2.k. CERAS.

Las ceras son ésteres de alcoholes grasos con acidos grasos libres.

El procedimiento seguido para la determinacion de ceras es el indicado en el
Anexo IV del Reglamento 2568/91 de la CEE mediante cromatografia de gases con

columna capilar.

Procedimiento.

Se pesan 0.5 g de aceite en un vaso de 100 ml. Se le afiaden 1 ml de patron
interno de laurilaraquidato al 0.01% en hexano y dos gotas de disolucion de colorante

de Sudan I al 1 %.

Por otro lado, se prepara una columna de cromatografia en la que se le afiaden
15 g de gel de silice que se compactan. Se moja la silicagel con disolvente de hexano-
éter dietilico (fase movil: 1000 ml de hexano més 20 ml de éter dietilico). Una vez
acondicionada la columna cromatografica, se transfiere a ésta la muestra preparada con
ayuda de dos porciones de 2 ml de hexano, recogiéndose por la parte inferior de la

columna en un matraz de 250 ml.

Se deja fluir el disolvente hasta que se sitie a 1 mm por encima del  nivel
superior del absorbente. A continuacion, se inicia la elucion cromatografica anadiendo
aproximadamente 140 ml de fase mévil (hexano-éter dietilico en la proporcion 1000 ml
mas 20 ml) de manera que la velocidad de goteo sea aproximadamente de una gota por
segundo, es decir, un flujo de 2 ml/min. Se termina completamente la elucion de las
ceras en la columna de gel de silice, cuando el colorante Sudéan I llega al altura del
plato poroso (parte inferior de la columna). Segun Ledén-Camacho y Cert (1994), el
factor de respuesta (ry) de este colorante esta comprendido entre el de las ceras y el de

los triglicéridos, lo que permite visualizar la completa elucion de las ceras.

Se seca la fraccion resultante en un rotavapor hasta que se haya eliminado todo

el disolvente. Se afiaden a continuacion 2 ml de n-heptano redisolviendo las ceras que
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estan pegadas a las paredes del matraz. La muestra queda lista para la inyeccion por

cromatografia de gases. Se inyectan en el cromatografo de gases 2.5 pl.

Condiciones del cromatografo de gases.

El cromatdgrafo de gases que se emple6 es de la marca Hewlett-Packard modelo
6890. Consta de dos canales con dos inyectores “on column” y dos detectores de

ionizacion de llama (FID).

- Columnas: Columnas capilares de la marca Zebron, modelo ZB-5 de 375° C
de temperatura maxima con una pelicula interna de Fenilpolisiloxano al 5 % con una
longitud de 15 m por 320 um de diametro interno por 0.25 pm de espesor de pelicula.

Las condiciones de temperatura para la determinaciéon de las ceras son las
siguientes:

- Inyector: (en rampa). (Nivel 1°) T inicial: 75° C. Se asciende 25° C/min. hasta

300° C permaneciendo constante durante 48.50 min.

- Detector: 340° C.

- Horno: (T méxima 375° C).

(Nivel 1°) T inicial: 80° C. Se asciende 30° C/min. hasta 150° C.

(Nivel 2°) De 150° C se asciende 6° C/min. hasta 325° C permaneciendo
constante durante 5 min.

(Nivel 3°) De 325 ° C se asciende 10°min. hasta 340° C permaneciendo
constante durante 2 min.

(Nivel 4°) De 340° C se asciende 20°/min. hasta 350° C permaneciendo constante

durante 17.5 min.

- Duracion del cromatograma: 58 min.

- Gas portador: Hidrégeno.

150



CAPITULO II PARTEL EXPERIMENTAL

Resultados.

Para calcular el porcentaje de cada uno de las ceras se utiliza la formula

siguiente:
A
% de ceras x = ZXA -100 IL17)
siendo:

Ax: area de las ceras x.

>A: suma de las areas de los picos de las ceras.

Para cuantificar la totalidad de las ceras que contiene un aceite en mg/Kg se

emplea la formula:

zAceras‘ -m atron
Ceras totales = - (I1.18)
-m

patron

siendo:

> Aceras: Sumatorio de todas las areas de los picos de las ceras.
Apairen: area del patron.

Mpatron: PesO del patrén en miligramos.

m: peso de la muestra en gramos.

Segun el Reglamento 2568/91 de la CEE se cuantifica el contenido de ceras
totales al integrar solamente las ceras C40, C42, C44 y C46 con respecto al patron
interno de laurilaraquidato. Nosotros, ademas de las ceras anteriores, también hemos
tenido en cuenta la C34, C36 y C38, calculando asi el contenido de ceras totales.
También hemos visto el tanto por ciento de cada cera sobre la totalidad de las mismas.
Todo esto se ha hecho para sacar mas informacion sobre el estudio de los aceites de

acebuchina.
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Perfil del cromatograma de las ceras.

El perfil que presenta el cromatograma (figura I1.8) de las ceras de los aceites de

acebuchina y de oliva es el siguiente:

Laurilaraquidato (patrén interno)
C34
C36
C38
C40
C42
C44
C46

FID2 B, (03MARO4\CERAS.D)
PA

350

Patron interno
30D

250 3

200

[

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 min

Figura I1.8.- Cromatograma de ceras. Patron interno; 1, C34; 2, C36, 3; C38, 4, C40;
5, C42; 6, C44; 7, C46.

Hemos de decir que solamente hemos tenido en cuenta las ceras de nimero par

de atomos de carbono ya que son las mayoritarias.
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11.4.2.1. TOCOFEROLES.

Para la determinacion de tocoferoles se siguid el procedimiento contemplado en
el método 2432 de la ITUPAC (IUPAC, 1987d) por cromatografia liquida de alta

resolucion con detector de fluorescencia.

Procedimiento.

Se pesan 150 mg de aceite, previamente filtrado, en un matraz aforado de 10 ml.
Se enrasa con disolvente n-hexano. Se tapa y se agita disolviendo el aceite en el hexano.
Se rellena un vial de unos 2 ml de capacidad provisto con tapoén con septum. Se mide

directamente en el HPLC con detector de fluorescencia, inyectdndose 20 pl de muestra.

Previamente se calibra el equipo con soluciones estandar de todos los
tocoferoles. Para ello, fabricamos patrones de concentraciones de 40, 100, 150 y 200
mg/Kg de los cuatro tocoferoles (a, B, y y 0) y se construyen las graficas de calibrado

con esos cuatro puntos.

Condiciones del cromatografo liquido (HPLC).

El cromatégrafo liquido de alta resolucion (HPLC) empleado es de la marca
Merck-Hitachi “Lachrom”. Consta de cuatro méddulos: una bomba Lachrom L-7100, un
modulo, en donde va la columna, con control termostitico de la temperatura de la
columna, un inyector automatico Lachrom L-7200 con una bandeja con capacidad para

100 viales para muestras, y por ultimo, un detector de fluorescencia Lachrom L-7485.

- Columna: Licrospher Si-60 de Merck con una longitud de 250 mm y 4.6 mm

de didmetro interno, con un tamano de particulas de 5 pm.

- Temperatura de la columna: 40° C.

- Fase movil: 99.3 % de n-hexano y 0.7 % de 1-propanol.

- Gradiente: Isocratico.
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- Flujo de la fase mévil: 1.0 ml/min.

- Longitudes de onda del detector de fluorescencia:

Aext =290 nm y Aepy, = 330 nm.

- Duracién del cromatograma: 25 minutos.

Resultados.

Para cuantificar cada uno de los tocoferoles, al estar el cromatdgrafo calibrado

con cada uno de los patrones de éstos, basta con aplicar la siguiente formula que los da

en mg/Kg.
Valor, .. V.. 5
mg/Kg de tocoferol= witea "V pineisn_ Pureza del patron (IL.19)
Inyeccion : P 100
siendo:

Valorgssica: s el valor dado por el programa del cromatografo cuando se refiere a
las gréficas de calibrado.

Vilcion: €8 €l volumen de dilucion del problema.

Vinyeccion: €5 €l volumen de muestra que se inyecta en el cromatografo.

P: es el peso de la muestra en miligramos.

En nuestro caso, como el volumen de dilucion es 10 ml, el volumen de inyeccion
de la muestra es 20 pl. y la pureza de los patrones es del 95 %, la formula anterior

quedaria resumida de la siguiente forma:

Valor,,,;.,-500
mg/Kg de tocoferol = - b -0.95 (11.20)

de donde el nimero 500 resulta ser el factor de dilucidon, es decir, que

corresponde a una inyeccion de la muestra 500 veces mas pequena de la que se partio.
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En cuanto al namero 0.95 proviene de la riqueza del patron que en éste caso

corresponde al 95 % de cada uno de los tocoferoles.

Perfil del cromatograma de tocoferoles.

El orden de aparicion en el cromatograma de los tocoferoles en los aceites de

acebuchina y de oliva es el siguiente:

a-Tocoferol
B-Tocoferol
v-Tocoferol

o-Tocoferol

] /|
400 = |
= '"
< ] |
E 300 — !
3 E |
1 . |
E 200 — i
g ] N
2 3 i
100 = |' |
_- | !I 2 3 4
[
0 - ___,_._JI \-—_____J—H-.__._,_./-M/\_.__.____—-——-—.._._
[Y.Y '[ffl-'!lrl | : T I!Illll |..=|||||.|.v[r|||.||.||l|||..||ln
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Retention Time (min)

Figura I1.9. Cromatograma de tocoferoles. 1, a-tocoferol; 2, B-tocoferol;

3, y-tocoferol; 4, 3-tocoferol.

155



CAPITULO II PARTEL EXPERIMENTAL

Fotografias I1.5 a I1.8: Cromatografos de gases empleados para las determinaciones de

acidos grasos, esteroles, eritrodiol mas uvaol, alcoholes alifaticos y ceras; cromatografos liquido-liquido
(HPLC) utilizados para la determinaciones de triglicéridos y tocoferoles; espectrofotometro molecular

UV-VIS.
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IIL.1. ESTADISTICA BASICA UTILIZADA.

La mayor parte de los ensayos de significacion suponen que los datos que se
estan examinando siguen la distribucién normal. Esto es admisible en ciertas ocasiones
teniendo en cuenta el teorema del limite central, que indica como una variable aleatoria
que es composicion de otras muchas, presenta un comportamiento normal. Esta
aproximacion es tanto mas cierta cuanto mayor es el tamafio de la muestra. En el caso
de conjuntos pequenios de datos, es dudoso admitir la normalidad y debe probarse. Pero
no todos los conjuntos de observaciones han de seguir la distribucion normal, pueden
ser log-normales, triangulares, uniformes, Beta, Weibull, etc. Por lo tanto, dado que
disponemos de tantas variables y que los tamafios de muestra no son muy grandes, en
lugar de hacer suposiciones sobre la funcion de distribucion de los datos, emplearemos
métodos que prescindan de ella: los métodos NO PARAMETRICOS. En estadistica no
paramétrica, la medida de la tendencia central de un conjunto de datos es la mediana.
Para calcular la mediana de n observaciones, primero se ordenan (da igual que sea en

sentido creciente o decreciente). Entonces, la mediana es:
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o El término central, (n+1)/2, cuando n es impar.

o La media de los dos términos centrales, n/2 y n/2 + 1, cuando n es par.

Para hacernos una idea de la dispersion del conjunto de datos, nos basaremos en
los cuantiles. Se llaman cuantiles los valores de las observaciones que dividen al
conjunto en k partes iguales. Hay siempre k-1 cuantiles, desde r =lar=k-1.El

percentil se representa por x,,. Si k = 100 tenemos los percentiles y si k = 4, los
cuartiles. Hay tres cuartiles, X,,,X,, y X;,. Obsérvese que siempre que r/k sea el

mismo numero racional, los cuantiles también lo seran, es decir: el primer cuartil es

igual al vigesimoquinto percentil, X,,= X,s,00= X, - En este sentido, la mediana X,

es el segundo cuartil, el quinto decil y el quincuagésimo centil. En estadistica no

paramétrica, la medida usual de la dispersion el recorrido intercuartil Ax =X,,-X,, .

La mediana, el primer y tercer cuartil y los valores extremos de la serie de datos es lo
que en analisis exploratorio de datos recibe el nombre de "resumen en cinco nimeros" y
su representacion tipica es el whisker box plot (representacion de caja y bigotes). En su
forma normal, este diagrama consiste en un rectangulo (la caja) con dos lineas (los
bigotes) que se extienden desde los lados opuestos. Los extremos de los bigotes
corresponden al valor minimo y méaximo de los datos. Los lados de la caja desde donde
salen los bigotes corresponden al primer y tercer cuartil y la linea 6 el cuadrado central

que cruza la caja representa la mediana (figura I11.1).

— 1 SR
min Max
1¥ Mediana 3
cuartil cuartil

Figura III.1. Representacion gréafica “box and whisker” o de caja y bigotes.
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Esta representacion es muy ilustrativa, pues nos muestra el valor més probable
del conjunto de datos junto con la dispersion correspondiente al 50% de los datos mas
proximos a la mediana. Ademas muestra la simetria del conjunto de datos, sugiriendo la

forma de la funcion de distribucion.

I11.2. FRUTOS (ACEBUCHINAS).

I11.2.1. CALIBRE DE LOS FRUTOS.

En las tablas III.1 y II.2 se contempla el estudio de los frutos de las
acebuchinas. En la tabla II1.1 se expone el color de los frutos, el peso de 100 unidades y
el peso medio unitario asi como el tamafio de los frutos a lo largo y a lo ancho. Como se
observa existe una variabilidad de los frutos. Las muestras de acebuchinas 2A, 15, 15A
y 15B, debido a la escasez de muestra de que se disponia y ademas del grado de
deterioro que sufrian los frutos, no se les vid ni el calibre ni el peso de los mismos.
Logicamente a la muestra 16 tampoco se le hizo esta practica debido a que se trata de

una muestra envasada de aceite, presuntamente, de acebuchina.

161



CAPITULO I1I PRESENTACION DE RESULTADOS

Tabla II1.1. ESTUDIO DE LOS FRUTOS DE ACEBUCHINA.

PESO PESO TAMANO TAMANO
MUESTRA Color (100 unidades(g)) (Unitario(g))(Largo(cm.))(Ancho(cm.))
ACEBU1 Negra 58.1 0.58 1.33 0.90
ACEBU 2 Negra 23.8 0.24 1.13 0.71
ACEBU 2A Negra
ACEBU 3 Negra 102.8 1.03 1.82 1.27
ACEBU 4 Negra 50.15 0.50 1.09 1.09
ACEBUS Negra 58.15 0.58 1.31 0.9
ACEBU 6 Negra 96.45 0.96 1.56 1.07
ACEBU 6A Negra 60.25 0.60 1.30 0.87
ACEBU 7 Blanca 62.95 0.63 1.32 1.00
ACEBU 8 Negra 103.35 1.03 1.61 1.12
ACEBU9 Negra 31.45 0.31 1.13 0.83
ACEBU 10 Negra 38.25 0.38 1.15 0.85
ACEBU10A Negra 70.45 0.70 1.66 0.94
ACEBU 11 Negra 58.45 0.58 1.22 0.90
ACEBU 12 Negra 48.2 0.48 1.03 0.76
ACEBU 13 Negra 47.0 0.47 1.11 0.78
ACEBU 14 Negra 49.8 0.50 1.49 0.98
ACEBU 15 Negra
ACEBU15A Negra
ACEBUI15B Negra
ACEBU 16
ACEBU 17 Negra 67.7 0.68 1.32 0.91
ACEBU 18 Negra 62.35 0.62 1.27 0.91
ACEBU 19 Negra 64.5 0.65 1.25 0.85
ACEBU 20 Negra 423 0.42 1.26 0.72
ACEBU20A Negra 80.1 0.80 1.44 0.96
ACEBU 21 Negra 43.6 0.44 1.15 0.78
ACEBU 22 Negra 54.05 0.54 1.18 0.86
ACEBU 23 Negra 108.4 1.08 1.37 1.10
ACEBU 24 Negra 53.85 0.54 1.13 0.87
ACEBU 25 Negra 70.0 0.70 1.24 0.87
ACEBU 26 Negra 104.2 1.04 1.40 1.06
ACEBU 27 Negra 98.2 0.98 1.43 0.95
ACEBU 28 Negra 70.25 0.70 1.36 0.88
ACEBU28A Negra 23.35 0.23 0.90 0.63
ACEBU28B Negra 174.9 1.75 1.78 1.23
ACEBU 29 Negra 70.35 0.70 1.23 0.95
ACEBU 30 Negra 41.45 0.41 1.19 0.68
ACEBU 31 Negra 34.9 0.35 0.97 0.66
ACEBU 32 Negra 324 0.32 0.99 0.69
ACEBU 33 Negra 47.55 0.48 1.10 0.78
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Tabla II1.1. ESTUDIO DE LOS FRUTOS DE ACEBUCHINA.

PESO PESO TAMANO TAMANO
MUESTRA  Color (100 unidades(g)) (Unitario(g)) (Largo(cm.))(Ancho(cm.))
ACEBU 34 Negra 36.65 0.37 0.93 0.70
ACEBU 35 Negra 45.15 0.45 1.04 0.82
ACEBU 36 Negra 66.35 0.66 1.13 0.89
ACEBU 37 Negra 28.15 0.28 0.84 0.63
ACEBU 38 Negra 50.95 0.51 1.27 0.76
ACEBU 39 Negra 22.6 0.23 0.84 0.64
ACEBU 40 Negra 63.8 0.64 1.48 0.77
ACEBU 41 Negra 120.65 1.21 1.32 1.08
ACEBU 42 Negra 58.00 0.58 1.13 0.75
ACEBU 43  Blanca 68.65 0.69 1.17 0.89

A continuacion, se reflejan los distintos histogramas de cada determinacion o
variable en los que se reflejan las “N” muestras con sus valores maximo, medio y

minimo asi como su desviacion estandar.

Histograma 1: Peso g. (100 unid.)
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Frecuencia.
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X = Gramos.

N=46

Valor minimo = 22.60 g.
Valor méaximo =174.90 g.
Media=58.13 g
Desviacion estandar = 29.35
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Histograma 2: Peso g. (unitario).
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Frecuencia.

X = Gramos.

N =46

Valor minimo = 0.23 g.
Valor méaximo =1.75 g.
Media=0.58 g
Desviacion estandar = 0.29

Histograma 3: Tamaio cm. (largo).
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X = Centimetros.

N =46

Valor minimo = 0.84 cm.
Valor maximo =1.82 cm.
Media = 1.24 cm.
Desviacion estandar = 0.22
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Histograma 4: Tamafio cm (ancho).
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N =46

Valor minimo = 0.63 cm.
Valor maximo =1.27 cm.
Media = 0.87 cm.
Desviacion estandar = 0.15

I11.2.2. RENDIMIENTO GRASO DE LOS FRUTOS.

En la tabla III.2, se expone el rendimiento de los distintos frutos en el que se
contempla ademas de la humedad y de la grasa total, el aceite de presion y el aceite de
orujo que se obtendria industrialmente. Con esto nos hacemos una idea de la diversidad
de los distintos frutos. En cuanto a la acidez nos indica el estado de madurez o de
conservacion de los frutos. Asi, las muestras 2A, 30, 31, 32, 38 y 39, el grado de
madurez de éstas estaba bastante avanzado por lo que se refleja en la acidez de sus
aceites obtenidos. Por las mismas razones que en la tabla III.1, también se desestiman

las muestras 2A, 15, 15A, 15B y 16.
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Tabla II1.2. ESTUDIO DE LOS FRUTOS DE ACEBUCHINA.
HUMEDAD GRASA ACIDEZ ORUJO IRRECUP.A.PRESION A.ORUJO

MUESTRA (%) TOTAL(%) (%) (%) (%) (%) (%)
ACEBU 1 54.38 10.82 1.87 40.72 0.3 7.06 3.46
ACEBU 2 51.29 11.93 1.02 43.03 0.3 7.97 3.66

ACEBU 2A 48.55 11.43 27.15 46.82 0.3 7.15 3.98
ACEBU 3 37.21 20.62 0.53 49.34 0.3 16.13 4.19
ACEBU 4 43.82 8.36 1.26 55.95 0.3 3.30 4.76
ACEBU 5 44.95 11.74 0.62 43.31 0.3 7.76 3.68
ACEBU 6 54.50 15.16 0.64 35.50 0.3 11.84 3.02

ACEBU 6A 48.14 12.84 0.45 45.65 0.3 8.66 3.88
ACEBU 7 62.10 7.33 1.53 35.77 0.3 3.99 3.04
ACEBU 8 51.02 8.88 0.92 46.92 0.3 4.59 3.99
ACEBU 9 50.45 8.27 0.99 48.30 0.3 3.86 4.11
ACEBU 10 56.67 9.87 1.08 39.15 0.3 6.24 3.33

ACEBU10A 5691 10.43 1.12 38.21 0.3 6.88 3.25
ACEBU 11 50.79 10.68 1.37 45.08 0.30 6.55 3.83
ACEBU 12 41.00 13.60 1.47 53.12 0.30 8.78 4.52
ACEBU 13 43.06 11.67 0.90 52.97 0.30 6.87 4.50
ACEBU 14 48.24 15.98 1.96 41.86 0.30 12.12 3.56
ACEBU 15

ACEBUI15A

ACEBU15B
ACEBU 16
ACEBU 17 56.85 7.97 1.01 41.16 0.3 4.17 3.50
ACEBU 18 51.20 6.53 1.08 49.46 0.3 2.03 4.20
ACEBU 19 55.01 7.77 0.76 43.55 0.3 3.77 3.70
ACEBU 20 52.94 10.22 1.91 43.10 0.3 6.26 3.66

ACEBU20A  58.39 10.59 0.80 36.29 0.3 7.21 3.08
ACEBU 21 52.03 5.70 0.82 49.46 0.3 1.20 4.20
ACEBU 22 55.24 8,36 0.66 42.59 0.3 4.44 3.62
ACEBU 23 59.34 7.28 0.89 39.05 0.3 3.66 3.32
ACEBU 24 58.86 10.82 0.71 35.47 0.3 7.50 3.02
ACEBU 25 63.22 6.13 0.88 35.86 0.3 2.78 3.05
ACEBU 26 61.39 6.70 0.78 37.33 0.3 3.23 3.17
ACEBU 27 57.49 7.72 0.81 40.70 0.3 3.96 3.46
ACEBU 28 50.19 8.04 2.66 48.87 0.3 3.59 4.15

ACEBU28A  54.15 7.86 1.26 44.45 0.3 3.78 3.78

ACEBU28B 63.72 11.31 1.74 29.21 0.3 8.53 2.48
ACEBU 29 58.07 7.48 0.95 40.31 0.3 3.75 3.43
ACEBU 30 59.45 7.95 5.03 38.14 0.3 4.41 3.24
ACEBU 31 54.53 10.94 2.27 40.40 0.3 7.21 3.43
ACEBU 32 61.87 8.17 9.15 35.05 0.3 4.89 2.98
ACEBU 33 47.16 12.16 0.78 47.60 0.3 7.81 4.05
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Tabla II1.2. ESTUDIO DE LOS FRUTOS DE ACEBUCHINA.
HUMEDAD GRASA ACIDEZ ORUJO IRRECUP. A.PRESION A.ORUJO

MUESTRA (%) TOTAL(%) (%) (%) (%) (%) (%)
ACEBU 34 51.14 8.14 0.60 47.64 0.3 3.79 4.05
ACEBU 35 45.47 19.90 0.61 40.52 0.3 16.16 3.44
ACEBU 36 52.75 11.01 0.80 42.40 0.3 7.11 3.60
ACEBU 37 48.02 8.73 1.43 50.60 0.3 4.13 4.30
ACEBU 38 51.98 9.8 3.65 44.72 0.3 5.70 3.80
ACEBU 39 46.35 10.89 2.21 50.03 0.3 6.34 4.25
ACEBU 40 55.34 11.40 0.64 38.91 0.3 7.79 3.31
ACEBU 41 51.46 15.67 0.61 38.46 0.3 12.10 3.27
ACEBU 42 49.20 8.25 0.76 49.78 0.3 3.72 4.23
ACEBU 43 52.48 7.61 0.95 46.69 0.3 3.34 3.97

Histograma 5: Humedad (%)
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Histograma 6: Grasa total (%).
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Histograma 7: Acidez de la grasa (%).

45

40|

35

30 |

25
| /_\

15

Frecuencia.

10

X=%

N =46

Valor minimo = 0.45 %.
Valor maximo = 9.15 %.
Media = 0.95 %.

Desviacion estandar = 1.44

168



CAPITULO I1I PRESENTACION DE RESULTADOS

Histograma 8: Orujo (%).
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Histograma 9: Aceite de presion (%).
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Histograma 10: Aceite de orujo (%).
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ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LAS TABLAS IIL.1 Y IIL.2 (FRUTOS).

er er . -
Muestras . 4ia Mediana Minimo Méaximo | .. 3"  |Distancia g
N cuartil cuartil cuartil

Peso100unidades | 45 162.28152 58.12500 22.60000 |174.9000 43.60000 70.25000 26.65000 (29.34721
Peso unitario 46 0.62217 | 0.58000 | 0.23000 | 1.7500 | 0.44000 0.70000 | 0.26000 |0.29343

LARGO 46 1.24717 | 1.23500 | 0.84000 | 1.8200 | 1.13000 ' 1.36000 | 0.23000 | 0.22266
ANCHO 46 0.87478 | 0.87000 0.63000 1.2700 | 0.76000 ' 0.95000 | 0.19000 |0.15418
HUMEDAD 46  52.82217 |52.61500 37.21000 | 63.7200 49.20000 56.91000 7.71000 | 5.97410
GRASATOTAL 46 10.20174 | 9.83500 | 5.70000 | 20.6200 ' 7.95000 11.40000  3.45000 | 3.26095
ACIDEZ 46 1.41174 | 0.95000 | 0.45000 @ 9.1500 | 0.76000 | 1.47000 | 0.71000 | 1.44345
ORUJO 46 43.10174 42.81000 29.21000 55.9500 38.91000 47.64000 8.73000 | 5.76157
IRRECUPER. 46 0.30000 | 0.30000 | 0.30000 ' 0.3000 | 0.30000 | 0.30000 | 0.00000 | 0.00000
A PRESIN 46 6.23826 | 5.97000  1.20000 ' 16.1600 | 3.78000 ' 7.76000 | 3.98000 | 3.30558
A-ORUJO 46 3.66348 | 3.64000 | 2.48000  4.7600 | 3.31000 4.05000 | 0.74000 | 0.48972
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I11.3. ACEITES VIRGENES (DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA).

IL.3.1. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE
ACEBUCHINA.

Las tablas II1.3 y II1.4 reflejan respectivamente los parametros de calidad de las
muestras de los aceites de acebuchina y de oliva. Los parametros de calidad de los
aceites van a reflejar desde el grado de conservacion de los aceites, asi como el estado
de maduracion y enfermedades de los frutos, y también el procesamiento que han

sufrido los frutos para la obtencion del aceite.

A la muestra ACEBU 4 no se le pudo analizar los parametros de calidad debido
a que se obtuvo poco aceite por la escasez de frutos. A las muestras de aceite de
acebuchina 2A, 10A, 15, 15A, 15B y 28B no se les practicod los analisis de calidad
debido a la escasez de muestra, y a que son muestras que se obtuvieron por extraccion
con disolvente y no por presion. También la muestra 43 queda excluida, aun habiendo
suficiente cantidad, por haberse obtenido por extracciéon con hexano. En cuanto a la
muestra 16, aunque es un aceite obtenido por presion, se ha excluido del tratamiento
estadistico por ser una muestra envasada en la que no se sabe si es un aceite en su
totalidad de acebuchina o bien es una mezcla con oliva virgen, por lo que se descarta en
dicho estudio; valorandose mas tarde a que clase o grupo se aproxima (acebuchina u

oliva).

A las muestras de aceite de acebuchina y de oliva se les aplicd un tratamiento
estadistico consistiendo en primer lugar en una estadistica descriptiva en la que se
contempla el nimero de muestras, los valores maximo, minimo y medio, la mediana,
los cuartiles inferior (25 %) y superior (75 %) y la desviacion estdndar. En segundo
lugar se les aplico los graficos de “box and whisker” (graficos de “caja y bigote”), en
los que se refleja en los extremos de un segmento (whisker) los valores maximo y
minimo, y en un cuadrado o rectangulo (box) los cuartiles inferior y superior, y dentro
el valor de la mediana. Hemos llamado clase 1 a las muestras de acebuchina, y clase 2 a
las muestras de oliva. Con los graficos de “box and whisker” se tiene una percepcion
visual de la variacién o concordancia que existen entre las clases 1 (acebuchina) y 2
(oliva).
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Tabla III.3. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE

ACEBUCHINA.
ACIDEZ iNDICE DE PEROXIDOS Rancimat(100°C) AOM(97.8°C)
MUESTRA (%) (meq. de O,/Kg) (horas) (horas)
ACEBU 1 0.42 9.0 58.24 67.83
ACEBU 2 1.49 16.9 23.38 27.23
ACEBU 2A
ACEBU 3 0.40 6.2 21.38 24.90
ACEBU 4
ACEBU 5 0.40 10.3 35.45 41.29
ACEBU 6 0.35 7.5 76.00 88.52
ACEBU 6A 0.34 10.8 43.04 50.13
ACEBU 7 0.77 10.8 37.89 44.13
ACEBU 8 0.22 8.4 42.52 49.53
ACEBU 9 0.50 16.2 52.69 61.37
ACEBU 10 0.68 19.5
ACEBU10A
ACEBU 11 0.68 13.1 31.41 36.58
ACEBU 12 0.87 14.0 28.52 33.21
ACEBU 13 0.86 12.3 34.26 39.91
ACEBU 14 2.79 11.9 43.47 50.63
ACEBU 15
ACEBUI15A
ACEBUI15B
ACEBU 16 2.17 8.1 42.76 49.81
ACEBU 17 0.87 21.2 35.78 41.67
ACEBU 18 1.22 383
ACEBU 19 1.15 235
ACEBU 20 2.95 14.5 29.22 34.04
ACEBU 20A 0.73 14.3 88.02 102.52
ACEBU 21 1.26 40.6
ACEBU 22 0.52 22.4 98.09 114.25
ACEBU 23 0.27 18.6 94.07 109.56
ACEBU 24 0.84 21.5 39.68 46.22
ACEBU 25 0.69 12.7 40.66 47.35
ACEBU 26 1.06 21.5 25.27 29.43
ACEBU 27 0.94 19.9 41.38 48.20
ACEBU 28 1.98 24.6 34.82 40.56
ACEBU 28A 1.23 26.6 34.43 40.10
ACEBU 28B
ACEBU 29 1.83 16.4 65.24 75.98
ACEBU 30 6.07 11.2 58.98 68.70
ACEBU 31 2.92 11.4 47.57 55.40
ACEBU 32 11.29 9.6 186.82 217.60
ACEBU 33 1.26 11.5 36.25 42.22
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Tabla III.3. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE

ACEBUCHINA.
ACIDEZ INDICE DE PEROXIDOS Rancimat(100°C)AOM(97.8°C)

MUESTRA (%) (meq.deO,/Kg) (horas) (horas)
ACEBU 34 2.09 19.6 50.29 58.57
ACEBU 35 0.20 9.7 67.32 78.41
ACEBU 36 0.38 11.2 43.11 50.22
ACEBU 37 1.50 44.0

ACEBU 38 6.28 23.6 25.53 29.73
ACEBU 39 8.59 20.4 24.88 28.97
ACEBU 40 0.53 6.7 43.20 50.32
ACEBU 41 0.34 5.7 54.08 62.99
ACEBU 42 1.83 3.9

ACEBU 43 0.97 6.2 125.76 146.47

En la siguiente tabla se refleja el tratamiento estadistico descriptivo de los
aceites de acebuchina para la acidez, indice de peroxido y estabilidad (Rancimat y

AOM).

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL.3 (ACEBUCHINA).

Muestras Media Mediana | Minimo | Maximo 1e. 3er- Distancia Std.Dev.

N cuartil | cuartil cuartil
ACIDEZ 42 1.70452 | 0.87000 | 0.20000 | 11.2900 | 0.50000 ' 1.83000 | 1.33000 | 2.30020
I PEROXIDO 42 16.47619 14.15000  3.90000 | 44.0000 10.80000 21.20000  10.40000 | 8.97285
Rancimat(100°C) | 36  49.80389 41.95000 [21.38000 |186.8200 34.34500 56.16000 |21.81500 (30.42190
AOM(97.87C) 36  58.00750 48.86500 |24.90000 217.6000 40.00500 65.41000 25.40500 35.43417
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Tabla III.3. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE

ACEBUCHINA.

MUESTRA K232 K266 K270 K274 AK
ACEBU 1 1.79 0.12 0.11 0.10 0.005
ACEBU 2 2.71 0.15 0.13 0.12 0.001

ACEBU 2A
ACEBU 3 1.78 0.06 0.05 0.04 -0.003
ACEBU 4
ACEBU 5 224 0.11 0.11 0.11 0.103
ACEBU 6 1.80 0.08 0.08 0.08 -0.001

ACEBU 6A  2.06 0.06 0.06 0.06 -0.003
ACEBU 7 1.89 0.14 0.12 0.10 -0.005
ACEBU 8 1.56 0.06 0.06 0.06 0
ACEBU 9 2.31 0.17 0.16 0.16 -0.003

ACEBU 10 3.00 0.15 0.14 0.13 -0.003

ACEBU10A

ACEBU 11 229 0.15 0.15 0.14 -0.001

ACEBU 12 2.06 0.14 0.13 0.13 -0.001

ACEBU 13 2.64 0.14 0.12 0.12 -0.009

ACEBU 14 1.91 0.20 0.20 0.19 0.004

ACEBU 15

ACEBUIS5A

ACEBUI15B

ACEBU 16 1.80 0.20 0.20 0.19 0.007

ACEBU 17 2.63 0.14 0.13 0.13 0

ACEBU 18 2.73 0.23 0.20 0.18 -0.005

ACEBU 19 1.97 0.16 0.15 0.14 -0.001

ACEBU 20 2.26 0.21 0.19 0.18 -0.003

ACEBU20A 1.71 0.14 0.13 0.12 -0.004

ACEBU 21 2.52 0.18 0.16 0.15 -0.004

ACEBU 22 3.08 0.34 0.33 0.34 -0.005

ACEBU 23 2.38 0.21 0.19 0.19 -0.005

ACEBU 24 2.90 0.24 0.22 0.22 -0.005

ACEBU 25 2.35 0.13 0.13 0.13 -0.002

ACEBU 26 2.98 0.19 0.17 0.17 -0.005

ACEBU 27 2.53 0.21 0.18 0.16 -0.007

ACEBU 28 2.63 0.30 0.25 0.22 -0.007

ACEBU28A 248 0.29 0.25 0.23 -0.006

ACEBU28B

ACEBU 29 1.83 0.21 0.18 0.16 -0.007

ACEBU 30 2.26 0.47 0.49 0.48 0.019

ACEBU 31 1.87 0.32 0.31 0.29 0.010

ACEBU 32 2.76 0.72 0.74 0.71 0.024

ACEBU 33 1.84 0.22 0.20 0.19 -0.003
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Tabla IIL3. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE

ACEBUCHINA.

MUESTRA K232 K266 K270 K274 AK

ACEBU 34 1.77 0.20 0.18 0.16 -0.003
ACEBU 35 1.93 0.12 0.12 0.12 -0.002
ACEBU 36 1.82 0.11 0.10 0.10 -0.004
ACEBU 37 2.79 0.32 0.28 0.25 -0.004
ACEBU 38 2.34 0.43 0.41 0.37 0.006
ACEBU 39 2.56 0.31 0.28 0.26 0.002
ACEBU 40 1.65 0.09 0.08 0.07 -0.003
ACEBU 41 1.76 0.09 0.08 0.07 -0.003
ACEBU 42 1.43 0.14 0.11 0.10 -0.006
ACEBU 43 3.26 0.82 0.80 0.80 -0.009

El tratamiento estadistico descriptivo para el ensayo espectrofotométrico en el

ultravioleta para los aceites de acebuchina virgenes viene reflejado en la tabla siguiente:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL3 (continuacién)

(ACEBUCHINA).
Muestras o 4ia Mediana Minimo Maximo 1.~ 3~ Distancialq po
N cuartil | cuartil | cuartil
K232 42 2.23333 | 2.26000 1 1.43000 | 3.0800 |1.83000 2.63000  0.80000 |0.44305
K266 42 0.20119/0.16500 | 0.06000 | 0.7200 |0.13000 0.23000 | 0.10000 |0.12508
K270 42 0.18714 1 0.15500 | 0.05000 | 0.7400 |0.12000 0.20000 | 0.08000 |0.12659
K274 42 0.17690 | 0.14500 | 0.04000 | 0.7100 1 0.11000 0.19000  0.08000 |0.12146

DELTAK 42 0.00121 |-0.00300 |-0.00900 | 0.1030 |-0.00500 |0.00000 | 0.00500 |0.01730

I11.3.2. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE OLIVA.
Para las muestras de aceite de oliva, los pardmetros de calidad vienen reflejados

en la tabla I11.4. A la muestra OLIVA 20 no se le pudo ver la estabilidad (Rancimat y

AOM), debido a la escasez de muestra de que se disponia.
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Tabla II1.4. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE OLIVA.
ACIDEZ iNDICE DE PEROXIDOSRancimat(100°C) AOM(97.8°C)

MUESTRA (%) (meq.deO,/Kg.) (horas) (horas)
OLIVA 1 3.16 17.1 13.38 h 15.59h
OLIVA 2 7.31 34.4 12.21 14.22
OLIVA 3 0.80 10.4 87.16 101.52
OLIVA 4 0.79 11.2 48.46 56.44
OLIVA S 0.53 5.8 63.02 73.41
OLIVA 6 0.72 13.3 49.86 58.07
OLIVA 7 0.64 12.2 62.41 72.70
OLIVA 8 0.49 16.5 61.21 71.29
OLIVA 9 0.76 16.0 47.57 55.41
OLIVA 10 0.55 10.0 73.45 85.55
OLIVA 11 0.44 6.4 80.10 93.29
OLIVA 12 0.44 8.3 76.76 89.41
OLIVA 13 0.25 11.5 58.30 67.90
OLIVA 14 0.64 10.5 57.62 67.11
OLIVA 15 0.45 9.0 71.98 83.83
OLIVA 16 0.22 14.9 41.26 48.05
OLIVA 17 0.17 10.9 43.39 50.54
OLIVA 18 0.29 10.3 58.77 68.45
OLIVA 19 0.31 6.4 93.89 109.35
OLIVA 20 0.48 15.1

OLIVA 21 0.19 7.8 64.01 74.56
OLIVA 22 0.45 9.2 42.15 49.10
OLIVA 23 0.18 10.3 18.51 21.55
OLIVA 24 0.28 11.5 57.10 66.51
OLIVA 25 0.59 8.0 51.71 60.23
OLIVA 26 0.18 8.4 44.35 51.66
OLIVA 27 1.62 10.9 48.89 56.94
OLIVA 28 0.65 9.6 45.49 52.98
OLIVA 29 2.33 14.0 58.04 67.60
OLIVA 30 1.15 5.5 62.90 73.26
OLIVA 31 0.46 10.3 88.69 103.30
OLIVA 32 4.80 14.2 46.33 53.96
OLIVA 33 0.23 12.9 44.54 51.88
OLIVA 34 0.23 13.3 31.56 36.76
OLIVA 35 0.32 13.5 71.27 83.01
OLIVA 36 0.31 15.3 73.15 85.19
OLIVA 37 0.40 22.0 52.80 61.50
OLIVA 38 0.34 12.8 134.97 157.20
OLIVA 39 0.23 10.8 100.19 116.69
OLIVA 40 0.17 6.4 76.23 88.78
OLIVA 41 2.33 15.8 46.31 53.94
OLIVA 42 0.53 32.0 47.13 54.89
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Tabla IIL4. PARAMETROS DE CALIDAD DE LOS ACEITES DE OLIVA.

MUESTRA K232 K266 K270 K274 AK
OLIVA 1 1.87 0.22 0.22 0.21 0.001
OLIVA 2 3.92 0.55 0.55 0.52 0.017
OLIVA3 1.95 0.18 0.18 0.18 0.001
OLIVA 4 2.13 0.19 0.20 0.19 0.009
OLIVAS 1.76 0.13 0.13 0.12 0
OLIVA 6 1.28 0.08 0.07 0.07 0
OLIVA 7 1.57 0.11 0.10 0.10 0
OLIVA 8 1.87 0.12 0.12 0.11 0.001
OLIVA 9 1.67 0.12 0.12 0.11 0.001
OLIVA 10 1.65 0.12 0.10 0.10 -0.006
OLIVA 11 1.71 0.19 0.17 0.16 -0.004
OLIVA 12 1.72 0.15 0.13 0.12 -0.002
OLIVA 13 1.63 0.16 0.13 0.12 -0.007
OLIVA 14 1.85 0.20 0.17 0.17 -0.007
OLIVA 15 1.80 0.15 0.13 0.13 -0.003
OLIVA 16 1.89 0.13 0.12 0.11 -0.003
OLIVA 17 1.65 0.12 0.09 0.08 -0.007
OLIVA 18 1.78 0.11 0.10 0.09 -0.005
OLIVA 19 1.64 0.15 0.14 0.13 -0.002
OLIVA 20 1.95 0.17 0.16 0.16 -0.003
OLIVA 21 1.86 0.17 0.15 0.14 -0.005
OLIVA 22 1.95 0.12 0.11 0.10 0.001
OLIVA 23 1.92 0.08 0.07 0.07 -0.001
OLIVA 24 2.11 0.16 0.16 0.15 -0.004
OLIVA 25 1.75 0.16 0.14 0.13 -0.005
OLIVA 26 1.80 0.12 0.11 0.11 -0.003
OLIVA 27 1.71 0.19 0.19 0.18 0.004
OLIVA 28 1.92 0.17 0.15 0.14 -0.004
OLIVA 29 1.85 0.21 0.20 0.19 -0.002
OLIVA 30 1.59 0.11 0.09 0.07 -0.005
OLIVA 31 1.77 0.14 0.13 0.12 -0.003
OLIVA 32 2.85 0.33 0.31 0.29 0.002
OLIVA 33 2.02 0.16 0.14 0.12 -0.005
OLIVA 34 231 0.18 0.16 0.15 -0.004
OLIVA 35 1.94 0.17 0.15 0.14 -0.005
OLIVA 36 2.10 0.16 0.15 0.15 0
OLIVA 37 2.56 0.16 0.16 0.15 0.002
OLIVA 38 2.00 0.14 0.12 0.11 -0.002
OLIVA 39 1.87 0.14 0.12 0.11 -0.003
OLIVA 40 1.71 0.14 0.13 0.11 -0.002
OLIVA 41 1.66 0.15 0.14 0.13 -0.001
OLIVA 42 2.23 0.19 0.19 0.18 0.001
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tabla siguiente.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL4 (OLIVA).

ACIDEZ
. PEROXIDO
Rancimat(100° C)

AOM(97.8° C)

K232
K266
K270
K274
DELTAK

Mue"sltras Media |Mediana
42 0.89071 | 0.45500
42 12.49286 11.05000
41
41
42 1.92310 | 1.85500
42 0.16429 | 0.15500
42 0.15238 | 0.14000
42 0.14333 | 0.13000
42 -0.00150 |-0.00200
GRAFICOS

Minimo | Maximo

er

cuartil

38[‘
cuartil

Distancia

cuartil

0.17000 | 7.3100 |0.28000 |0.72000 | 0.44000
5.50000 | 34.4000 |9.20000 |{14.20000 | 5.00000 | 5.82942
58.71024 |57.62000 |12.21000 |134.9700 |46.31000 |71.98000 | 25.67000 |23.08402
68.38098 |67.11000 | 14.22000 |157.2000 |53.94000 |83.83000 29.89000 26.88581

1.28000
0.08000
0.07000
0.07000
-0.00700

3.9200
0.5500
0.5500
0.5200
0.0170

1.71000
0.12000
0.12000
0.11000
-0.00400

1.95000
0.18000
0.16000
0.16000
0.00100

CALIDAD DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

0.24000
0.06000
0.04000
0.05000
0.00500

El tratamiento estadistico descriptivo para los aceites de oliva se refleja en la

Std.Dev.

1.35605

0.41477
0.07431
0.07628
0.07284
0.00436

“BOX AND WHISKER” PARA LOS PARAMETROS DE

A continuaciéon se exponen las distintas graficos “box and whisker”, de las

clases 1y 2 (acebuchina y oliva) para cada una de las variables (determinaciones) de las

tablas II1.3 y II1.4. Con estas representaciones graficas se tiene una percepcion visual

mas clara de las diferencias que pudieran existir entre los aceites de acebuchina y de

oliva.

Para apreciar con mayor claridad las variables cuyos valores se mueven en un

rango menor, vamos a eliminar en la representacion las variables que oscilan en un

rango mayor, es decir, las estabilidades Rancimat y AOM, resultando el grafico de

“caja y bigote” que aparece en segundo lugar (grafico I11.2), a continuacion.
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GRAFICO II1.1

Box Plot (PARAMETROS DE CALIDAD 10v*84c)
Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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Box Plot (PARAMETROS DE CALIDAD 10v*84c)
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I11.3.3. COLOR DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

Tabla II1.S. COLOR DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

UNIDADES UNIDADESUNIDADES
MUESTRA AMARILLAS ROJAS AZULES

ACEBU 1 30 2.6

ACEBU 2 46 5 2
ACEBU 2A

ACEBU 3 20 2

ACEBU 4

ACEBU 5 30 4.4

ACEBU 6 63 3

ACEBU 6A 50 3

ACEBU 7 50 4

ACEBU 8 30 2

ACEBU 9 30 7 2
ACEBU 10 30 3

ACEBU10A

ACEBU 11 20 3

ACEBU 12 30 4

ACEBU 13 30 5 1
ACEBU 14 30 5

ACEBU 15

ACEBUI5A

ACEBU15B

ACEBU 16 55 7 4.6
ACEBU 17 43.5 33 0.2
ACEBU 18 50.0 2.0

ACEBU 19 50.4 2.0

ACEBU 20 443 5.1 1.8
ACEBU20A 57.5 12.0 10.3
ACEBU 21 30.0 1.0

ACEBU 22 66.0 6.0 5.0
ACEBU 23 30.0 5.0 24
ACEBU 24 70.3 5.0 2.0
ACEBU 25 33.0 2.2

ACEBU 26 40.0 4.7 1.0
ACEBU 27 52.0 7.0 4.0
ACEBU 28 70.0 8.0 5.2
ACEBU28A 70.0 9.0 8.1
ACEBU28B

ACEBU 29 64.2 4.0 2.0
ACEBU 30 36.1 3.5

ACEBU 31 70.0 4.4 0.1
ACEBU 32 40.0 2.5 0.4
ACEBU 33 40.0 7.0
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Tabla II1.5. COLOR DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

UNIDADES UNIDADESUNIDADES
MUESTRAAMARILLAS ROJAS AZULES

ACEBU 34 40.0 7.0
ACEBU 35 20.0 3.0
ACEBU 36 20.0 3.0
ACEBU 37 40.0 2.0 0.1
ACEBU 38 30.0 12.1
ACEBU 39 51.0 5.0 2.0
ACEBU 40 30.0 4.0 0.1
ACEBU 41 30.0 4.1
ACEBU 42 20.3 1.7
ACEBU 43 16.0 6.0 3.0

A las muestras de acebuchina 2A, 4, 10A, 15, 15A, 15B, 28B, no se les ha visto
el color, debido a la escasez de muestra, a parte de ser muestras extraidas con hexano y
no obtenidas por presion, excepto la 4 que si es por presion. La muestra 43, aunque fue
obtenida por extraccion con disolvente, se le vid el color como curiosidad, pero en el
tratamiento estadistico fue omitida por no tratarse de un aceite virgen. También se
elimin6 del tratamiento estadistico la muestra 16, que es envasada, por no haber total

seguridad de que se trate totalmente de acebuchina o contenga mezcla con oliva.

A continuacioén se refleja una tabla con el tratamiento estadistico y con los
diferentes histogramas de las unidades de color de la tabla III.5. También se han

reprensado el color de los aceites de acebuchina en los histogramas 11, 12y 13.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL5.

er er - .
Muestras Media 'Mediana | Minimo | Maximo 1 . 3 . D'Stan‘.:'a Std.Dev.
N cuartil cuartil cuartil

U. AMARI. 42 41.13333 /40.00000 | 20.00000 | 70.30000 (30.00000 |50.40000 |20.40000 |15.42348
U. ROJAS 42 4.49048 | 4.00000 | 1.00000 |12.10000 | 3.00000 |5.00000 | 2.00000 | 2.50373
U. AZULES 42 1.18333 | 0.00000 | 0.00000 | 10.30000 | 0.00000 | 2.00000 | 2.00000 |2.27477
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Histograma 11: Color. Histograma 12: Color.

. M\

Frecuencia.
Frecuencia.

10 20 30 40 50 60 70 80 -2 0 2 4 6 8 10 12 14

X = Unidades amarillas. X = Unidades rojas.
N=42 N=42
Valor minimo = 20 unidades amarillas. Valor minimo = 1 unidad roja.
Valor méximo =70.3 unidades amarillas. Valor maximo =12.1 unidades rojas.
Media = 40 unidades amarillas. Media = 4 unidades rojas.
Desviacion estandar = 15.42 Desviacion estandar = 2.50

Histograma 13: Color.

25

20

Frecuencia.

-2 0 2 4 6 8 10 12

X = Unidades azules.

N=42

Valor minimo = 0 unidad azules.
Valor maximo =10.3 unidades azules.
Media = 0 unidades azules.
Desviacion estandar = 2.27
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I11.3.4. COLOR DE LOS ACEITES DE OLIVA.

Tabla II1.6. COLOR DE LOS ACEITES DE OLIVA.

UNIDADES UNIDADESUNIDADES
MUESTRAAMARILLAS ROJAS AZULES

OLIVA 1 70.0 6.7 4.0
OLIVA?2 50.0 5.0 2.5
OLIVA3 40 11.2 10
OLIVA 4 50.0 6.1 4.0
OLIVAS 50.6 4.0 2.1
OLIVA 6 52.0 4.0 1.0
OLIVA 7 40.3 5.0 3.0
OLIVA 8 70.0 6.0 4.3
OLIVA 9 66.0 4.7 2.2
OLIVA 10 70.0 5.0 3.0
OLIVA 11 40.0 2.1 1.0
OLIVA 12 40.0 2.0 0.5
OLIVA 13 40.0 3.1 0.2
OLIVA 14 70.0 6.0 4.0
OLIVA 15 70.0 4.0 2.0
OLIVA 16 70.0 5.0 4.2
OLIVA 17 50.0 6.1 3.8
OLIVA 18 60.0 6.2 4.0
OLIVA 19 60.0 52 3.2
OLIVA 20 60.0 5.0 3.1
OLIVA 21 70.0 3.4 2.0
OLIVA 22 60.5 6.0 4.4
OLIVA 23 34.0 3.0

OLIVA 24 36.0 4.0 1.3
OLIVA 25 35.0 4.0 23
OLIVA 26 43.0 4.0 1.5
OLIVA 27 544 7.4 4.3
OLIVA 28 40.0 4.2 2.1
OLIVA 29 44 .4 8.3 5.5
OLIVA 30 45.4 9.3 6.3
OLIVA 31 60.1 2.0 1.0
OLIVA 32 55.2 4.2 1.0
OLIVA 33 50.0 3.0

OLIVA 34 70.0 5.0 2.8
OLIVA 35 70.0 7.0 5.4
OLIVA 36 70.0 7.0 5.1
OLIVA 37 40.0 4.0 1.0
OLIVA 38 60.0 7.1 5.6
OLIVA 39 70.0 5.0 3.0
OLIVA 40 70.0 23 0.7
OLIVA 41 50.0 11.0 8.0
OLIVA 42 50.0 10.1 8.1
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En la tabla siguiente se resume la estadistica descriptiva correspondiente a la

tabla I11.6 del color de los aceites de oliva.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL6.

Muestras . . - .. 1° 3¢ Distancia
Media Mediana | Minimo = Maximo . . .
N cuartil | cuartil cuartil

U. AMARI. 42 54.68810 |53.20000 |34.00000  70.00000 |43.00000 |70.00000 |27.00000 |12.36492
U. ROJAS 42 5.32619 | 5.00000 | 2.00000 | 11.20000 |4.00000 | 6.20000 | 2.20000 | 2.26081
U. AZULES 42 3.17857 | 3.00000 | 0.00000 | 10.00000 |1.30000 | 4.30000 | 3.00000 | 2.27269

Std.Dev.

El color de los aceites de oliva se ha representado en los histogramas 14, 15 y

Histograma 14: Color Histograma 15: Color.
16 s
14 ie
14 /\
12 /
12
. 10 .
.8 .8
Q Q 10
= =
Q 8 Q
=] =]
5] Q 8
(0] (0]
S S
B~ e A~
6
4
4
2 2
0 0

30 35 40 45 50 55 60 65 70 0 2 4 6 8 10 12

X = Unidades amarillas. X = Unidades rojas.
N=42 N=42
Valor minimo = 34.0 unidades amarillas. Valor minimo = 2.0 unidades rojas.
Valor méximo =70.0 unidades amarillas. Valor méximo =11.20 unidades rojas.
Media = 53.20 unidades amarillas. Media = 5 unidades rojas.
Desviacion estandar = 12.36 Desviacion estandar = 2.26
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Histograma 16: Color.

P

Frecuencia.

-2 0 2 4 6 8 10

X = Unidades azules.
N=42
Valor minimo = 0 unidad azules.
Valor maximo =10.0 unidades azules.

Media = 3.0 unidades azules.
Desviacion estandar = 2.27.

Comparando a grandes rasgos los colores de los distintos aceites de acebuchina
y de oliva, observamos que los aceites de acebuchina tienen més unidades amarillas y
menos unidades azules que los aceites de oliva. Esto hace que las tonalidades que
presentan los aceites de acebuchina sean de color amarillo dorado. Solamente una de
las muestras presentaba una tonalidad verdosa, concretamente la muestra ACEBU 20-A.
En el caso de los aceites de oliva, las tonalidades que presentan suelen ser la mayoria

verdosas, aunque también, en menor cuantia, las hay de color amarillo dorado.
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I11.3.5. ACIDOS GRASOS DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

Las composiciones de los 4cidos grasos de las distintas muestras de los aceites
de acebuchina vienen reflejadas en la tabla III.7 en la que se contemplan tanto las
muestras de aceites de acebuchina virgen como las extraidas con hexano. Las muestras
extraidas con hexano se han eliminado en el tratamiento estadistico y son: ACEBU 2A,
10A, 15, 15A, 15B, 28B y 43. También se ha eliminado la muestra envasada

supuestamente con aceite de acebuchina ACEBU 16.

El tratamiento estadistico de los acidos grasos de las muestras de aceite de

acebuchina (43 muestras) viene reflejado en la siguiente tabla:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL7.

er 3er

Muestras . . e .. Distancia
Media 'Mediana | Minimo | Maximo . . .
N cuartil | cuartil cuartil

Miristico 43 0.01279 | 0.01000 | 0.01000 |0.02000 | 0.01000 | 0.02000 0.010000 0.004539

Palmitico 43 16.50000 |16.10000 | 8.60000 (25.30000 |13.50000 |19.50000 6.000000 |4.033904

Palmitoleico. | 43 |5 76279 | 2.20000 | 0.80000 | 7.20000 | 1.80000 | 3.40000  1.600000 |1.443709

Margdrico 43 0.07674 | 0.10000 A 0.00000 | 0.30000 | 0.00000 ' 0.10000 |0.100000 0.075078

Margaroleico 43 0.13488 | 0.10000 A 0.10000 | 0.50000 | 0.10000 ' 0.10000 |0.000000 0.094827

Estedrico 43 2.15581 | 2.00000 ' 1.40000 | 3.10000 | 1.80000 | 2.50000 |0.700000 0.480725

Oleico 43 67.60930 |67.80000 |51.80000 81.70000 63.20000 |73.10000 |9.900000 |7.220599

Linoleico 43 9.00698 | 8.50000 | 4.50000 |18.20000 6.20000 11.40000 5.200000 3.170053

Linolénico 43 | 0.93488 0.90000 | 0.60000 | 1.40000 ' 0.80000 ' 1.10000  0.300000 (0.198667

Ardquico 43 0.39535 | 0.40000 ' 0.30000 | 0.50000 | 0.40000 ' 0.40000 |0.000000 0.061542

Gadoleico 43 0.23721 | 0.20000 | 0.10000 | 0.40000 | 0.20000 | 0.30000 |0.100000 |0.057831

Behénico 43 0.12558 | 0.10000 | 0.10000 |0.20000 | 0.10000 | 0.20000 ' 0.100000 0.044148

Lignocérico 43 0.06977 | 0.10000 | 0.00000 | 0.10000 ' 0.00000 ' 0.10000 |0.100000 0.046470

Trans O 43 0.02233 | 0.02000 | 0.01000 | 0.05000 | 0.01000 | 0.03000 |0.020000 |0.011513

TransLy Ln 43 0.02535 | 0.02000 A 0.01000 | 0.05000 | 0.02000 ' 0.03000 |0.010000 0.009347
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Tabla III .7. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA Miristico Palmitico Palmitoleico.Margarico MargaroleicoEstearico

ACEBU1 0.02 23.9 3.8 0.1 0.1 3.1
ACEBU2 0.01 13.4 1.3 0.1 0.1 2.9
ACEBU 2A 0.02 15.0 1.4 0.1 0.1 2.7
ACEBU3 0.02 12.6 1.1 0.3 0.5 2.9
ACEBU4 0.02 24.5 5.0 0.1 0.1 2.6
ACEBUS 0.01 19.5 2.8 0.1 0.2 2.5
ACEBU6 0.01 16.5 2.8 T 0.1 1.8
ACEBU 6A 0.01 13.5 2.0 T 0.1 1.7
ACEBU7 0.02 17.2 24 T 0.1 2.0
ACEBUS8 0.01 13.2 1.2 0.2 0.3 3.1
ACEBUY9 0.01 14.8 1.9 0.1 0.1 2.1
ACEBU 10 0.01 16.8 2.9 0.1 0.1 2.2
ACEBU 10A0.01 13.4 23 0.1 0.1 2.1
ACEBU 11 0.02 19.0 33 0.1 0.1 2.2
ACEBU 12 0.02 19.8 4.1 T 0.1 2.2
ACEBU 13 0.01 13.8 2.0 0.1 0.1 1.7
ACEBU 14 0.02 12.2 1.7 T 0.1 2.2
ACEBU 15 0.02 15.3 24 0.1 0.1 2.1
ACEBU 15A0.02 13.9 1.5 0.1 0.1 2.0
ACEBU 15B0.02 13.8 1.8 T 0.1 2.2
ACEBU 16 0.01 12.2 1.0 0.1 0.3 24
ACEBU 17 0.02 24.4 5.8 T 0.1 2.0
ACEBU 18 0.02 16.8 1.8 0.1 0.1 3.1
ACEBU 19 0.01 20.2 3.9 T 0.1 2.2
ACEBU 20 0.01 22.0 4.7 0.1 0.1 2.0
ACEBU 20A0.01 14.3 2.2 T 0.1 2.0
ACEBU 21 0.02 21.0 3.2 0.1 0.1 2.7
ACEBU 22 0.01 19.1 2.1 T 0.1 2.5
ACEBU 23 0.02 19.6 33 0.1 0.3 2.0
ACEBU 24 0.01 21.0 52 0.1 0.1 1.6
ACEBU 25 0.01 253 7.2 T 0.1 1.9
ACEBU 26 0.01 19.5 4.7 T 0.1 1.5
ACEBU 27 0.02 15.2 2.1 0.3 0.4 24
ACEBU 28 0.01 14.4 24 0.2 0.4 1.8
ACEBU 28A0.01 12.4 2.0 0.1 0.1 1.5
ACEBU 28B0.02 17.5 4.1 0.1 0.2 1.9
ACEBU 29 0.01 13.5 1.9 0.1 0.1 1.9
ACEBU 30 0.01 18.5 5.1 0.1 0.1 1.9
ACEBU 31 0.01 12.6 1.7 0.1 0.1 2.0
ACEBU 32 0.01 16.1 33 T 0.1 1.9
ACEBU 33 0.01 14.6 1.8 0.1 0.1 24
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Tabla IIL.7. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA Miristico Palmitico Palmitoleico.Margarico MargaroleicoEstearico

ACEBU 34 0.01 13.9 1.9 0.1 0.1 1.8
ACEBU 35 0.01 13.9 2.1 0.1 0.1 2.0
ACEBU 36 0.01 13.5 1.8 0.1 0.1 3.1
ACEBU 37 0.01 11.3 1.2 T 0.1 1.6
ACEBU 38 0.01 16.8 23 0.1 0.1 2.8
ACEBU 39 0.01 12.5 1.4 T 0.1 1.5
ACEBU 40 0.01 16.5 34 T 0.1 2.0
ACEBU 41 0.01 8.6 0.8 T 0.1 1.4
ACEBU 42 0.01 11.3 1.2 0.1 0.1 2.0
ACEBU 43 0.01 13.0 1.3 T 0.1 1.7
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Tabla I11.7. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA Oleico Linoleico Linolénico Araquico Gadoleico Behénico

ACEBU 1 59.1 8.5 0.7 0.4 0.1 0.1
ACEBU 2 72.0 8.4 0.8 0.5 0.3 0.2
ACEBU 2A 71.5 7.5 0.4 0.5 0.4 0.3
ACEBU 3 64.4 16.5 0.8 0.4 0.3 0.1
ACEBU 4 54.4 11.6 1.0 0.4 0.2 0.1
ACEBU 5 59.0 14.1 0.9 0.4 0.2 0.1
ACEBU 6 72.3 5.1 0.7 0.3 0.2 0.1
ACEBU 6A 72.2 8.8 0.9 0.3 0.3 0.1
ACEBU 7 67.0 9.4 1.0 0.4 0.3 0.2
ACEBU 8 76.0 4.6 0.6 0.4 0.2 0.1
ACEBU 9 73.0 6.0 1.2 0.4 0.3 0.2
ACEBU 10 65.7 10.6 0.8 0.4 0.2 0.1
ACEBU 10A 694 10.4 1.1 0.4 0.3 0.2
ACEBU 11 63.2 10.5 0.9 0.3 0.2 0.1
ACEBU 12 61.9 10.3 0.9 0.3 0.2 0.1
ACEBU 13 74.3 6.2 1.0 0.4 0.3 0.2
ACEBU 14 76.1 6.2 0.8 0.4 0.2 0.1
ACEBU 15 69.3 9.0 0.9 0.4 0.2 0.2
ACEBU 15A 715 8.6 1.1 0.5 0.4 0.2
ACEBU 15B  73.1 7.3 0.7 0.4 0.2 0.2
ACEBU 16 72.8 9.6 0.7 0.4 0.3 0.1
ACEBU 17 543 11.6 1.0 0.4 0.2 0.2
ACEBU 18 67.8 8.3 1.2 0.5 0.2 0.1
ACEBU 19 65.9 5.9 0.9 0.4 0.2 0.1
ACEBU 20 57.5 12.2 0.8 0.4 0.2 0.1
ACEBU 20A 745 4.9 1.1 0.4 0.3 0.1
ACEBU 21 594 11.4 1.3 0.5 0.2 0.1
ACEBU 22 66.3 8.0 0.9 0.5 0.2 0.1
ACEBU 23 67.2 6.1 0.9 0.3 0.2 0.1
ACEBU 24 56.5 13.5 1.2 0.4 0.2 0.1
ACEBU 25 51.8 12.2 0.7 0.4 0.2 0.2
ACEBU 26 54.2 18.2 1.1 0.3 0.2 0.1
ACEBU 27 68.4 9.1 1.2 0.5 0.3 0.1
ACEBU 28 66.4 12.2 1.2 0.4 0.3 0.2
ACEBU28A 719 9.6 1.4 0.4 0.4 0.2
ACEBU 28B 60.4 14.0 1.0 0.4 0.2 0.1
ACEBU 29 73.1 7.9 0.7 0.4 0.2 0.1
ACEBU 30 67.8 4.5 1.0 0.5 0.3 0.2
ACEBU 31 76.4 53 0.8 0.5 0.3 0.2
ACEBU 32 69.3 7.2 1.0 0.4 0.3 0.1
ACEBU 33 67.6 11.8 0.9 0.4 0.2 0.1
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Tabla I11.7. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA Oleico Linoleico Linolénico Araquico Gadoleico Behénico

ACEBU 34 74.0 6.2 1.1 0.4 0.2 0.2
ACEBU 35 73.1 7.3 0.6 0.4 0.2 0.1
ACEBU 36 73.7 6.5 0.6 0.4 0.2 0.1
ACEBU 37 75.0 8.8 1.1 0.3 0.3 0.1
ACEBU 38 67.3 9.0 0.9 0.4 0.2 0.1
ACEBU 39 71.2 11.2 1.2 0.4 0.3 0.1
ACEBU 40 68.6 7.9 0.7 0.4 0.2 0.1
ACEBU 41 81.7 5.6 0.9 0.3 0.3 0.1
ACEBU 42 75.7 8.1 0.8 0.3 0.2 0.1
ACEBU 43 71.5 10.7 0.7 0.4 0.3 0.2
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Tabla IIL.7. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA Lignocérico Trans Oleico Trans Linoléico mas Linolénico

ACEBU 1
ACEBU 2
ACEBU 2A
ACEBU 3
ACEBU 4
ACEBU 5
ACEBU 6
ACEBU 6A
ACEBU 7
ACEBU 8
ACEBU 9
ACEBU 10
ACEBU 10A
ACEBU 11
ACEBU 12
ACEBU 13
ACEBU 14
ACEBU 15
ACEBU 15A
ACEBU 15B
ACEBU 16
ACEBU 17
ACEBU 18
ACEBU 19
ACEBU 20
ACEBU 20A
ACEBU 21
ACEBU 22
ACEBU 23
ACEBU 24
ACEBU 25
ACEBU 26
ACEBU 27
ACEBU 28
ACEBU 28A
ACEBU 28B
ACEBU 29
ACEBU 30
ACEBU 31
ACEBU 32
ACEBU 33

0.1
0.1
0.2

e e

0.1

0.1
0.1
0.1

—

0.1
0.1
0.1
0.2
0.1

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

0.1
0.1

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

0.02
0.04
0.05
0.03
0.04
0.04
0.01
0.03
0.05
0.04
0.04
0.04
0.02
0.02
0.03
0.04
0.02
0.02
0.03
0.05
0.04
0.02
0.02
0.02
0.02
0.01
0.02
0.02
0.01
0.03
0.02
0.03
0.03
0.02
0.01
0.04
0.02
0.03
0.01
0.01
0.01

0.03
0.02
0.03
0.04
0.05
0.02
0.01
0.03
0.04
0.02
0.03
0.03
0.03
0.02
0.03
0.01
0.01
0.02
0.05
0.01
0.02
0.03
0.03
0.02
0.03
0.01
0.04
0.02
0.02
0.03
0.03
0.04
0.04
0.03
0.03
0.03
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
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MUESTRA Lignocérico Trans Oleico

Tabla IIL.7. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

Trans Linoleico mas Linolénico

ACEBU 34
ACEBU 35
ACEBU 36
ACEBU 37
ACEBU 38
ACEBU 39
ACEBU 40
ACEBU 41
ACEBU 42
ACEBU 43

0.1
T
T

0.1

0.1
T
T

0.1

0.1
T

0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.02
0.02
0.01
0.01
0.02

0.02
0.02
0.01
0.02
0.03
0.03
0.02
0.03
0.02
0.02

I11.3.6. ACIDOS GRASOS DE LOS ACEITES DE OLIVA.

El perfil de los 4cidos grasos de las 42 muestras de aceite de oliva virgen viene

reflejado en la tabla I11.8.
ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL8S.

Miristico
Palmitico
Palmitoleico.
Margarico
Margaroleico
Estearico
Oleico
Linoleico
Linolénico
Araquico
Gadoleico
Behénico
Lignocérico
Trans O

Trans Ly Ln

Muestras

N
42

42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42

Media

0.01548 | 0.02000 | 0.01000

12.51905 |12.70000 | 8.60000

1.16667

1.20000 | 0.60000

0.14048 | 0.10000 | 0.00000

0.21667 | 0.20000 | 0.10000

2.86905

2.95000

1.80000

Mediana | Minimo | Maximo

18!‘
cuartil

cuartil

Distancia

cuartil

0.03000 | 0.01000 | 0.02000 |0.010000

17.00000 |11.00000 13.80000 |2.800000

2.30000
0.20000
0.40000
3.70000

0.90000
0.10000
0.10000
2.50000

1.40000
0.20000
0.30000
3.10000

0.500000
0.100000
0.200000
0.600000

73.39762 |74.00000 62.10000 79.60000 |71.20000 |75.70000 |4.500000

7.96667
0.79048
0.43333
0.31429
0.10238
0.08571
0.02167
0.02095

7.75000 | 3.80000 (14.90000 | 6.70000

0.80000
0.40000
0.30000
0.10000
0.10000
0.02000
0.02000

0.50000

0.30000

0.20000

0.10000

0.00000

0.01000

0.01000
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1.00000
0.50000
0.40000
0.20000
0.10000
0.04000
0.05000

0.70000
0.40000
0.30000
0.10000
0.10000
0.01000
0.02000

9.00000
0.80000
0.50000
0.30000
0.10000
0.10000
0.03000
0.02000

2.300000
0.100000
0.100000
0.000000
0.000000
0.000000
0.020000
0.000000

Std.Dev.

0.005501
1.961861
0.375900
0.058683
0.090841
0.434201
3.694194
2.321130
0.112205
0.052576
0.041739
0.015430
0.035417
0.009857
0.009055
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Tabla IIL8. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

MUESTRAMiristico Palmitico Palmitoleico.Margarico MargaroleicoEstearico

OLIVA 1 0.01 11.3 0.8 0.2 0.3 2.5
OLIVA 2 0.02 8.9 0.7 T 0.1 2.6
OLIVA3 0.01 12.5 1.0 0.2 0.3 2.2
OLIVA 4 0.01 11.9 1.0 0.1 0.2 2.8
OLIVA S 0.01 10.7 0.8 0.1 0.2 3.0
OLIVA 6 0.02 10.4 0.7 0.2 0.2 3.1
OLIVA 7 0.01 10.4 0.8 0.1 0.1 3.4
OLIVA 8 0.01 11.0 0.9 0.1 0.1 34
OLIVA 9 0.01 10.2 0.7 0.1 0.2 2.9
OLIVA 10 0.02 15.4 1.7 0.2 0.3 3.1
OLIVA 11 0.02 14.1 1.4 0.2 0.3 33
OLIVA 12 0.02 14.9 1.6 0.2 0.3 3.2
OLIVA 13 0.01 11.4 0.9 0.1 0.2 3.1
OLIVA 14 0.02 15.9 1.8 0.2 0.3 2.9
OLIVA 15 0.02 15.1 1.6 0.2 0.3 3.0
OLIVA 16 0.02 13.8 1.2 0.2 0.4 2.0
OLIVA 17 0.02 13.0 1.2 0.1 0.2 2.7
OLIVA 18 0.02 13.3 1.4 0.1 0.1 2.8
OLIVA 19 0.01 13.0 1.3 0.2 0.3 3.7
OLIVA 20 0.02 14.3 1.5 0.2 0.3 3.5
OLIVA 21 0.02 13.0 1.2 0.2 0.4 2.2
OLIVA 22 0.02 13.7 1.6 0.1 0.2 2.5
OLIVA 23 0.02 17.0 23 0.1 0.2 1.8
OLIVA 24 0.02 13.2 1.2 0.1 0.2 3.2
OLIVA 25 0.02 13.2 1.2 0.2 0.3 2.5
OLIVA 26 0.02 13.3 1.2 0.2 0.4 2.1
OLIVA 27 0.01 13.6 1.4 0.1 0.1 2.5
OLIVA 28 0.02 13.9 1.3 0.1 0.2 3.1
OLIVA 29 0.02 12.0 0.9 0.2 0.3 2.7
OLIVA 30 0.01 12.7 1.2 0.1 0.2 24
OLIVA 31 0.01 11.8 1.0 0.1 0.2 2.8
OLIVA 32 0.03 9.4 0.7 T 0.1 3.0
OLIVA 33 0.01 8.6 0.6 0.2 0.2 3.5
OLIVA 34 0.02 15.6 1.9 0.1 0.2 2.5
OLIVA 35 0.01 14.1 1.4 0.2 0.3 3.0
OLIVA 36 0.01 11.5 1.0 0.1 0.1 3.2
OLIVA 37 0.01 9.5 0.8 0.1 0.1 3.5
OLIVA 38 0.01 11.7 1.1 0.1 0.1 2.9
OLIVA 39 0.01 12.2 1.2 0.1 0.1 3.0
OLIVA 40 0.01 12.7 1.2 0.1 0.1 3.0
OLIVA 41 0.02 11.0 0.9 0.2 0.2 3.0
OLIVA 42 0.01 10.6 0.7 0.2 0.2 2.9
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Tabla I11.8. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.
MUESTRA Oleico Linoleico Linolénico Araquico Gadoleico Behénico

OLIVA 1 73.3 9.9 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA?2 75.7 10.3 0.9 0.3 0.4 0.1
OLIVA3 74.1 8.0 0.8 0.4 0.3 0.1
OLIVA 4 73.9 8.5 0.8 0.4 0.3 0.1
OLIVAS 74.5 9.0 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 6 74.8 9.0 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 7 78.0 59 0.6 0.4 0.3 0.1
OLIVA 8 77.7 5.2 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 9 75.5 8.5 0.8 0.5 0.4 0.1
OLIVA 10 68.7 8.8 0.8 0.5 0.3 0.1
OLIVA 11 71.8 7.0 0.8 0.5 0.3 0.1
OLIVA 12 70.5 7.6 0.7 0.5 0.3 0.1
OLIVA 13 76.5 6.0 0.8 0.4 0.3 0.1
OLIVA 14 68.1 9.0 0.9 0.5 0.3 0.1
OLIVA 15 69.5 8.7 0.8 0.4 0.2 0.1
OLIVA 16 68.6 11.8 1.0 0.4 0.3 0.1
OLIVA 17 72.5 8.4 1.0 0.4 0.3 0.1
OLIVA 18 74.8 5.7 0.8 0.4 0.3 0.1
OLIVA 19 73.2 6.7 0.7 0.5 0.3 0.1
OLIVA 20 70.5 7.9 0.8 0.5 0.3 0.1
OLIVA 21 70.7 10.3 1.0 0.4 0.3 0.1
OLIVA 22 72.8 7.6 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 23 62.1 14.9 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 24 73.9 6.7 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 25 71.2 9.6 0.9 0.4 0.3 0.1
OLIVA 26 67.8 12.9 1.0 0.4 0.3 0.1
OLIVA 27 72.6 8.1 0.8 0.4 0.3 0.1
OLIVA 28 71.7 8.1 0.8 0.5 0.3 0.1
OLIVA 29 74.8 7.2 0.8 0.5 0.4 0.1
OLIVA 30 75.3 6.2 0.9 0.4 0.3 0.1
OLIVA 31 76.9 5.5 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 32 74.6 10.3 1.0 0.4 0.4 0.1
OLIVA 33 7.7 7.3 0.8 0.5 0.4 0.1
OLIVA 34 66.0 12.0 0.8 0.4 0.3 0.1
OLIVA 35 72.5 6.7 0.8 0.5 0.3 0.1
OLIVA 36 77.5 5.1 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 37 79.6 5.0 0.5 0.5 0.3 0.1
OLIVA 38 78.8 3.8 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 39 77.9 4.0 0.7 0.4 0.3 0.1
OLIVA 40 74.6 6.8 0.7 0.5 0.3 0.1
OLIVA 41 75.4 7.3 0.9 0.5 0.4 0.2
OLIVA 42 76.1 7.3 0.8 0.5 0.4 0.1
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Tabla IIL8. ACIDOS GRASOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA

MUESTRA Lignocérico Trans Oleico Trans Linoleico mas Linolénico

OLIVA 1

OLIVA 2

OLIVA3

OLIVA 4

OLIVAS

OLIVA 6

OLIVA 7

OLIVA 8

OLIVA 9

OLIVA 10
OLIVA 11
OLIVA 12
OLIVA 13
OLIVA 14
OLIVA 15
OLIVA 16
OLIVA 17
OLIVA 18
OLIVA 19
OLIVA 20
OLIVA 21
OLIVA 22
OLIVA 23
OLIVA 24
OLIVA 25
OLIVA 26
OLIVA 27
OLIVA 28
OLIVA 29
OLIVA 30
OLIVA 31
OLIVA 32
OLIVA 33
OLIVA 34
OLIVA 35
OLIVA 36
OLIVA 37
OLIVA 38
OLIVA 39
OLIVA 40
OLIVA 41

OLIVA 42

0.1
T
0.1
0.1
T
0.1
T
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
T
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
T
0.1
0.1
0.1
0.1
T
0.1
0.1
0.1
0.1

0.1

0.02
0.03
0.03
0.02
0.03
0.02
0.03
0.01
0.03
0.04
0.04
0.04
0.01
0.02
0.03
0.04
0.02
0.04
0.01
0.03
0.02
0.03
0.03
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.02
0.01
0.02
0.02
0.01
0.02
0.02
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.02

0.02

0.04
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.01
0.05
0.02
0.02
0.02
0.02
0.03
0.03
0.03
0.01
0.01
0.02
0.03
0.02
0.04
0.01
0.02
0.02
0.01
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.04
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.02
0.02

0.02
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GRAFICOS “BOX AND WHISKER” PARA LOS ACIDOS GRASOS DE
LOS ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

Para realizar el estudio comparativo entre los acidos grasos de los aceites de
acebuchina virgenes y de los aceites de oliva virgenes, recurrimos a los graficos de “box

and whisker” (“caja y bigotes”).

En un primer lugar realizamos un grafico con todas las variables (distintos

acidos grasos) para las dos clases (acebuchina y oliva), resultando el siguiente grafico:

GRAFICO II1.3.

Box Plot (ACIDOS GRASOS 16v*85c)
Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max

90
80 1
707 } Miristico
Palmitico
60 1
p  Palmitoleico.
50 1 1 o Margarico
Margaroleico
40 ¢ Estearico
Oleico
30t
o Linoleico
20 1 o Linolénico
. % o Araquico
% o Gadoleico
ot 0 te’ Coome: 0 Se” Coosne o Behénico
»  Lignocérico
-10 . : . . e TransO
1 2 Trans L y Ln
CLASE

A continuacién, aplicamos este tipo de graficos solamente para un determinado acido
graso para ambas clases (acebuchina y oliva), de modo que se aprecie con mayor claridad las
diferencias que hubiera. Hemos de decir que solamente los hemos aplicado a los 4cidos grasos
mas significativos, como son los acidos palmitico, palmitoleico, estearico, oleico, linoleico,

linolénico, araquico y gadoleico. El resto de los acidos grasos, por tener valores muy iguales, se
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han desestimados para hacer este estudio. Los graficos de “caja y bigote” resultantes son los

siguientes:

GRAFICO II1.4.

Box Plot (ACIDO GRASO PALMITICO 16v*85c)

26

24 ¢

22 1

20

18 t

16 1 o

Palmitico

14 ¢

12 1

101

) ) ) O Median
1 5 [ 125%-75%
"1 Min-Max

CLASE

GRAFICO I11.5.

Box Plot (ACIDO GRASO PALMITOLEICO 16v*85c)

Palmitoleico.
N

, . , O Median
1 2 [ 125%-75%
"1 Min-Max

CLASE
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GRAFICO IIL.6.
Box Plot (ACIDO GRASO ESTEARICO 16v*85c)

3.8 T T .
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14 | ——
1.2

) ) ) O Median
1 2 [ 1 25%-75%
T Min-Max

CLASE

GRAFICO I11.7.

Box Plot (ACIDO GRASO OLEICO16v*85c)
85 y T

80 1 e
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70 |
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GRAFICO II1.8.

Box Plot (ACIDO GRASO LINOLEICO 16v*85c)
20 y . .

16 1

14 1
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10 |
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“T_ Min-Max
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GRAFICO II1.9.

Box Plot (ACIDO GRASO LINOLENICO 16v*85c)
1.6 : : :

14 —

12}
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—
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GRAFICO IIL10.

Box Plot (ACIDO GRASO ARAQUICO 16v*85c)
0.52 y . .
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GRAFICO IIL11.

Box Plot (ACIDO GRASO GADOLEICO 16v*85c¢)
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En los graficos de “box and whisker” vienen representadas las variables, que en
este caso son los 4cidos grasos de las dos clases que hemos llamado 1 y 2

correspondientes a las muestras de aceite de acebuchina y de oliva respectivamente.

Cada grafico estd formado por un segmento cuyos extremos son los valores
minimo y maximo. Superponiéndose a este segmento se encuentra un cuadrado o
rectangulo (caja), cuyos lados inferior y superior representan los percentiles 25 % y 75

% respectivamente. Dentro de la “caja” se encuentra el valor de la mediana.

Con estos graficos de “caja y bigote” se pude ver con claridad las diferencias
existentes entre los 4cidos grasos de los aceites de acebuchina virgenes y los de los
aceites de oliva virgenes. Sobre todo, donde existen mayores divergencias es en los
acidos grasos palmitico y palmitoleico (graficos II1.4 y IILS); también existen
variaciones en loa acidos estearico, oleico, linoleico y linolénico (graficos II1.6, II1.7,

111.8 y 111.9).

I11.3.7. TRIGLICERIDOS DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

En este andlisis, como en todos, las muestras obtenidas por extracciéon no son
tenidas en cuenta aunque en algun caso se haya determinado por simple curiosidad. Asi
las muestras excluidas son la 2A, 10A, 15, 15A, 15B, 28B y 43. También se ha excluido
la muestra 16, que es envasada y que como ya hemos dicho con anterioridad no

sabemos con exactitud si es genuinamente de acebuchina.

Los resultados analiticos obtenidos en la determinaciéon de los triglicéridos
vienen recogidos en la tabla I11.9. Aunque cromatograficamente se pueden separar con
su pico correspondiente los triglicéridos OLL, PoOL, PLL y LnOO, sin embargo, en el
tratamiento estadistico hemos preferido darlos como suma (el primero con el segundo y
el tercero con el cuarto) ya que cromatograficamente salen sumados como un solo pico

las parejas de triglicéridos OLO - PoOO, PLO - SLL, POO — SOL y POP-PLS.

Hemos denominado como “17, “2*y “3” a los tres picos que salen al final del
cromatograma, ya que no hemos encontrado en la bibliografia como se llaman estos tres
triglicéridos.
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Tabla IIL9. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA LLL LLnO PLnO OLL+PoOLPLL+LnOO POLn
ACEBU 1 0.2 0.1 0.1 1.8+1.3 1.5+1.9 0.2
ACEBU 2 0.5 0.3 T 2.9+1.5 0.6+0.7 0.1

ACEBU 2A
ACEBU 3 0.7 0.6 0.1 6.2+1.0 2.24+0.6 0.3
ACEBU 4 0.1 0.6 0.2 1.9+2.2 2.343.2 0.3
ACEBU 5 0.4 0.6 0.2 4.1+1.3 2.6+1.5 0.3
ACEBU 6 0.2 0.2 T 0.9+1.7 0.4+0.8 0.1

ACEBU 6A 0.3 0.4 0.1 2.2+1.9 0.7+0.9 0.1
ACEBU 7 0.2 0.3 0.1 2.3+1.9 0.9+1.2 0.1
ACEBU 8 T 0.1 T 0.8+1.4 0.5+0.1 0.1
ACEBU 9 0.2 0.4 0.5 1.2+2.1 0.5+1.8 0.7
ACEBU 10 0.2 0.4 0.1 2.9+1.6 1.1+1.0 0.1

ACEBU 10A
ACEBU 11 0.2 0.5 0.1 2.7+1.4 1.3+1.3 0.2
ACEBU 12 0.2 0.5 0.2 2.6+1.9 1.5+1.7 0.2
ACEBU 13 T 0.1 0.1 1.4+1.8 0.3+1.0 0.2
ACEBU 14 0.1 0.3 0.1 1.3+1.7 0.3+0.7 0.1
ACEBU 15

ACEBU 15A

ACEBU 15B
ACEBU 16 0.2 0.4 0.1 2.6+1.4 0.7+0.6 0.1
ACEBU 17 0.5 0.5 0.2 2.6+2.2 2.6+2.9 0.2
ACEBU 18 0.2 0.4 0.2 2.6+1.9 0.6+1.5 0.1
ACEBU 19 0.2 0.3 0.1 1.6+1.7 0.6+1.7 0.2
ACEBU 20 0.3 0.6 0.1 3.5+1.4 2.4+1.5 0.2

ACEBU 20A 0.1 0.3 T 0.9+2.0 0.4+1.0 0.1
ACEBU 21 0.6 0.5 0.2 3.9+1.8 2.3+1.5 0.2
ACEBU 22 0.3 0.2 0.1 2.4+1.4 0.7+1.2 0.2
ACEBU 23 T 0.3 0.1 1.1+1.8 0.6+1.3 0.2
ACEBU 24 0.6 0.7 0.3 4.4+2.1 2.842.4 0.2
ACEBU 25 0.6 0.7 0.2 2.6+2.3 3.2+3.6 0.2
ACEBU 26 0.7 1.4 0.3 6.4+2.4 4.0+2.0 0.1
ACEBU 27 0.2 0.5 0.1 2.5+1.9 0.8+1.1 0.2
ACEBU 28 0.4 0.6 0.2 4.4+1.8 1.4+1.0 0.2

ACEBU 28A 0.2 0.5 0.2 3.0+2.2 0.8+1.1 0.2

ACEBU 28B 0.4 0.6 0.2 4.6+2.0 2.2+1.4 0.2
ACEBU 29 0.1 0.2 0.1 2.1+1.4 0.6+0.7 0.1
ACEBU 30 0.1 0.4 0.1 0.6+2.1 0.6+1.8 0.2
ACEBU 31 0.1 0.1 0.1 1.2+1.4 0.4+0.8 0.1
ACEBU 32 0.1 0.4 0.1 1.4+2.4 0.7+1.7 0.1
ACEBU 33 0.3 0.4 0.1 4.5+1.5 1.2+0.7 0.1
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Tabla IIL9. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA LLL LLnO PLnO OLL+PoOLPLL+LnOO POLnR
ACEBU 34 0.1 0.4 0.1 1.2+2.1 0.5+1.0 0.1
ACEBU 35 0.1 0.2 0.1 1.7+1.5 0.9+1.6 0.1
ACEBU 36 0.1 0.2 0.1 1.4+1.0 0.7+0.7 0.1
ACEBU 37 0.1 0.5 0.1 3.3+2.2 0.5+0.8 0.1
ACEBU 38 0.1 0.4 0.1 2.6+1.7 0.8+1.0 0.1
ACEBU 39 0.3 0.5 0.1 4.0+2.0 0.8+0.8 0.2
ACEBU 40 0.1 0.2 0.2 1.4+1.4 0.6+1.0 0.1
ACEBU 41 T 0.3 T 1.0+2.0 0.3+0.5 0.1
ACEBU 42 0.1 0.3 T 2.2+1.4 0.4+0.5 0.1
ACEBU 43 0.1 0.4 0.1 3.4+1.2 0.8+0.6 0.1
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Tabla IIL9. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA OLO+PoOO PLO+SLL PPL 000 POO+SOL POP+PLS
ACEBU 1 10.1 11.9 3.4 22.5 28.0 10.8
ACEBU 2 13.2 6.5 0.8 39.3 23.5 3.6
ACEBU 2A

ACEBU 3 21.1 10.9 1.6 28.2 18.6 2.8
ACEBU 4 11.5 15.9 4.9 19.1 23.8 9.6
ACEBU 5 15.5 14.3 3.2 22.0 229 6.8
ACEBU 6 11.0 6.6 0.9 39.0 28.6 5.1
ACEBU 6A 15.8 7.8 0.9 37.5 23.4 3.8
ACEBU 7 14.6 10.0 1.7 31.9 25.2 52
ACEBU 8 8.6 3.9 0.8 46.6 25.6 4.1
ACEBU 9 10.2 5.5 0.7 40.9 26.5 43
ACEBU 10 16.1 10.9 1.6 29.7 24.6 53
ACEBU10A

ACEBU 11 13.6 12.0 1.5 26.3 254 8.8
ACEBU 12 14.6 13.0 24 243 254 7.5
ACEBU 13 13.2 6.0 0.8 43.0 24.1 3.9
ACEBU 14 12.9 5.5 0.7 45.3 22.9 3.2
ACEBU 15

ACEBUISA

ACEBU15B

ACEBU 16 16.1 7.4 1.1 39.7 21.4 3.0
ACEBU 17 11.6 16.9 4.1 17.4 24.6 10.1
ACEBU 18 14.1 9.6 1.2 33.5 22.7 4.6
ACEBU 19 10.8 9.3 1.4 29.7 294 8.2
ACEBU 20 14.0 15.7 3.1 20.1 24.9 8.7
ACEBU20A 11.7 5.5 0.6 41.0 27.5 4.3
ACEBU 21 11.5 12.8 2.8 23.5 24.8 8.6
ACEBU 22 11.1 9.5 1.4 29.8 28.7 7.6
ACEBU 23 12.4 9.0 1.3 31.0 29.6 7.3
ACEBU 24 14.8 16.3 33 20.9 21.7 6.6
ACEBU 25 11.3 18.8 4.8 15.4 23.3 10.0
ACEBU 26 16.8 17.6 3.5 17.5 18.9 6.1
ACEBU 27 14.6 8.8 1.1 35.8 23.7 3.9
ACEBU 28 17.4 10.7 1.5 32.6 20.5 3.9
ACEBU28A 16.3 8.0 0.8 40.6 20.5 2.7
ACEBU28B 17.5 14.5 2.2 243 20.8 5.6
ACEBU 29 14.7 7.5 0.8 40.3 23.9 3.6
ACEBU 30 11.8 9.6 1.2 31.9 28.6 6.8
ACEBU 31 11.0 53 0.6 46.3 24.5 3.3
ACEBU 32 12.8 9.1 1.4 36.2 24.4 5.0
ACEBU 33 16.4 10.0 1.1 32.9 22.1 4.2

204



CAPITULO I1I PRESENTACION DE RESULTADOS

Tabla IIL9. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRAOLO+PoOO PLO+SLL PPL 000 POO+SOL POP+PLS
ACEBU 34 12.6 6.1 0.8 42.4 24.5 4.0
ACEBU 35 14.9 8.1 1.5 38.9 22.5 3.8
ACEBU 36 12.6 6.3 0.7 42.7 22.7 3.8
ACEBU 37 16.0 6.2 0.6 44.5 18.9 24
ACEBU 38 14.3 9.6 1.1 32.6 24.8 5.2
ACEBU 39 17.9 8.3 0.9 38.6 19.1 3.1
ACEBU 40 15.4 10.3 1.1 34.1 253 4.8
ACEBU 41 12.7 3.5 0.3 56.7 17.1 1.6
ACEBU 42 16.1 5.8 0.6 45.6 20.1 23
ACEBU 43 17.2 8.5 0.9 39.2 20.8 2.9
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Tabla IIL9. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA 1) 2) 3)
ACEBU 1 T 3.8 2.1
ACEBU 2 0.4 4.8 1.2
ACEBU 2A

ACEBU 3 0.3 3.7 1.1
ACEBU 4 0.1 2.8 1.5
ACEBU 5 0.1 2.9 1.3
ACEBU 6 0.2 3.1 1.1
ACEBUG6A 04 3.1 0.7
ACEBU 7 0.2 3.4 1.0
ACEBU 8 T 5.9 1.5
ACEBU 9 0.4 3.2 0.7
ACEBU 10 0.2 3.0 1.2
ACEBU10A

ACEBU 11 0.1 3.1 1.5
ACEBU 12 0.1 2.6 1.3
ACEBU 13 0.3 2.8 0.8
ACEBU 14 0.3 3.8 0.9
ACEBU 15

ACEBU15A

ACEBU15B

ACEBU 16 0.4 4.0 1.0
ACEBU 17 0.1 2.0 1.3
ACEBU 18 0.3 5.0 1.8
ACEBU 19 0.2 3.2 1.3
ACEBU 20 0.2 2.1 1.3
ACEBU20A 0.3 3.4 1.0
ACEBU 21 0.2 3.3 1.7
ACEBU 22 0.3 3.6 1.5
ACEBU 23 0.2 2.7 1.2
ACEBU 24 0.2 1.9 0.9
ACEBU 25 0.1 1.7 1.3
ACEBU 26 0.1 1.5 0.8
ACEBU 27 0.3 3.5 1.1
ACEBU 28 0.2 2.2 1.7
ACEBU28A 0.4 2.2 0.6
ACEBU28B 0.2 2.2 1.1
ACEBU 29 0.2 2.9 0.8
ACEBU 30 0.3 2.9 1.1
ACEBU 31 0.4 3.5 0.9
ACEBU 32 0.3 2.9 1.0
ACEBU 33 0.2 3.4 1.1
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Tabla IIL9. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA 1) 2) 3)
ACEBU34 03 2.8 1.0
ACEBU35 03 3.1 0.8
ACEBU36 03 5.2 1.3
ACEBU37 06 2.6 0.7
ACEBU38 03 3.8 1.4
ACEBU39 03 2.4 0.7
ACEBU40 02 2.8 1.1
ACEBU41 05 2.9 0.4
ACEBU42 04 3.3 0.8
ACEBU43 03 2.8 0.7

Al igual que en las demds determinaciones, se ha hecho
estadistico descriptivo de los triglicéridos de las 43 muestras de

acebuchina, que viene reflejado en la siguiente tabla:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL9.

Mue;tras Media |Mediana | Minimo | Maximo cu;til cui:;t"
LLL 43 0.23488 | 0.20000 | 0.00000 |0.70000 |0.10000 | 0.30000
LLnO 43 0.40465 | 0.40000 | 0.10000 | 1.40000 |0.30000 | 0.50000
PLnO 43 0.12791 | 0.10000 | 0.00000 |0.50000 |0.10000 | 0.20000

OLL+PoOL 43 4.21860 | 4.10000 |2.20000 | 8.80000 | 3.10000 | 4.90000
PLL+LnOO 43 2.43488 | 1.90000 | 0.60000 | 6.80000 | 1.40000 | 2.80000
POLn 43 0.16744 | 0.10000 | 0.10000 | 0.70000 | 0.10000 | 0.20000
OLO+PoOO 43 13.71163 |13.60000 | 8.60000 |21.10000 |11.60000 |15.50000
PLO+SLL 43 9.64884 | 9.30000 | 3.50000 |18.80000 | 6.30000 |11.90000
PPL 43 1.61628 | 1.20000 | 0.30000 | 4.90000 | 0.80000 | 1.70000
000 43 33.67674 |33.50000 |15.40000 56.70000 |26.30000 |40.90000
POO+SOL 43 23.90233 |24.10000 17.10000 [29.60000 |22.50000 |25.40000
POP+PLS 43 5.37907 | 4.60000 | 1.60000 |[10.80000 | 3.80000 | 7.30000

1) 43 0.25116 | 0.30000 | 0.00000 | 0.60000 | 0.20000 | 0.30000
2) 43 3.13488 | 3.10000 | 1.50000 | 5.90000 | 2.70000 | 3.50000
3) 43 1.12791 | 1.10000 | 0.40000 | 2.10000 | 0.80000 | 1.30000

un tratamiento

los aceites de

Distancia
cuartil

0.20000
0.20000
0.10000
1.80000
1.40000
0.10000
3.90000
5.60000
0.90000
14.60000
2.90000
3.50000
0.10000
0.80000
0.50000

Std.Dev.

0.191341
0.225677
0.093416
1.411392
1.485146
0.104017
2.484639
3.838363
1.185213
9.575510
3.019026
2.393797
0.126061
0.886105
0.352086

Como ya dijimos anteriormente, se ha considerado en el tratamiento estadistico

como un solo valor la suma de los triglicéridos OLL y PoOL, y también PLL y LnOO.
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I11.3.8. TRIGLICERIDOS DE LOS ACEITES DE OLIVA.

En la tabla III.10 vienen recogidos los triglicéridos de los aceites de oliva.

Tabla IIL.10. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

MUESTRA LLL LLnO PLnO OLL+PoOLPLL+LnOO POLnR
OLIVA 1 0.2 0.3 0.1 2.8+1.6 0.4+0.6 0.2
OLIVA?2 0.5 0.4 0.1 2.8+1.6 0.5+0.5 0.1
OLIVA3 0.1 0.3 0.1 1.8+1.6 0.4+0.7 0.2
OLIVA 4 0.2 0.3 0.1 2.3+1.5 0.5+0.6 0.1
OLIVA S 0.2 0.3 0.1 24+1.2 0.5+0.4 0.1
OLIVA 6 0.1 0.2 0.1 2.5+1.2 0.5+0.5 0.1
OLIVA 7 0.1 0.1 T 1.2+1.2 0.2+0.5 0.1
OLIVA 8 T 0.1 0.1 1.1+1.4 0.3+0.6 0.1
OLIVA 9 0.1 0.3 0.1 2.1+1.4 0.5+0.6 0.2
OLIVA 10 0.1 0.4 0.1 2.3+1.6 0.7+0.8 0.2
OLIVA 11 0.1 0.4 0.1 1.3+1.5 0.3+0.8 0.1
OLIVA 12 0.1 0.4 0.1 1.6+1.5 0.5+0.8 0.1
OLIVA 13 T 0.3 T 1.0+1.1 0.3+0.5 0.1
OLIVA 14 0.3 0.7 0.3 2.3+1.8 1.0+0.9 0.2
OLIVA 15 0.1 0.5 0.1 2.1+1.6 0.7+0.8 0.2
OLIVA 16 0.2 0.7 0.1 3.7+1.6 1.1+0.8 0.2
OLIVA 17 0.1 0.6 0.1 1.9+1.8 0.5+0.9 0.2
OLIVA 18 0.1 0.4 0.1 1.1+1.6 0.4+0.8 0.1
OLIVA 19 T 0.2 T 1.4+1.4 0.4+0.7 0.1
OLIVA 20 0.1 0.5 0.1 1.8+1.3 0.6+0.8 0.2
OLIVA 21 0.2 0.7 0.1 3.0+1.8 0.8+0.8 0.2
OLIVA 22 0.1 0.5 0.1 1.9+1.4 0.7+0.7 0.1
OLIVA 23 0.3 0.7 0.1 4.4+1.3 2.4+0.9 0.2
OLIVA 24 0.1 0.3 T 1.4+1.3 0.4+0.6 0.1
OLIVA 25 0.1 0.2 T 2.4+1.3 0.5+0.6 0.1
OLIVA 26 0.3 0.6 0.1 4.4+1.6 0.6+0.4 0.2
OLIVA 27 0.1 0.3 0.1 2.2+1.3 0.8+0.7 0.1
OLIVA 28 0.1 0.2 0.1 2.1+1.3 0.5+0.7 0.1
OLIVA 29 T 0.2 0.1 1.4+1.4 0.4+0.6 0.1
OLIVA 30 0.1 0.3 0.1 1.5+1.6 0.5+0.8 0.1
OLIVA 31 T 0.2 0.1 1.0+1.3 0.4+0.6 0.1
OLIVA 32 0.2 0.4 0.1 3.2+1.6 0.6+0.6 0.1
OLIVA 33 T 0.2 0.1 1.7+1.2 0.2+0.5 0.2
OLIVA 34 0.4 0.4 0.1 3.7+0.9 2.2+0.7 0.2
OLIVA 35 0.1 0.3 0.1 1.5+1.4 0.5+0.9 0.2
OLIVA 36 0.1 0.3 0.1 1.2+1.3 0.3+0.7 0.1
OLIVA 37 T 0.1 T 1.2+1.0 0.3+0.3 T
OLIVA 38 T 0.2 0.1 0.5+1.5 0.2+0.8 0.1
OLIVA 39 0.1 0.2 0.1 0.6+1.4 0.3+0.6 T
OLIVA 40 T 0.2 T 1.4+1.3 0.4+0.6 0.1
OLIVA 41 T 0.2 0.2 1.7+1.5 0.3+0.6 0.1
OLIVA 42 0.2 T T 1.6+1.3 0.3+0.6 0.1
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Tabla IIL.10. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

MUESTRA OLO+PoOO PLO+SLL PPL 000 POO+SOL POP+PLS
OLIVA 1 16.2 6.6 0.9 41.6 20.1 2.7
OLIVA 2 16.8 5.6 0.5 46.7 16.5 1.7
OLIVA3 13.9 6.4 1.0 42.5 22.8 3.2
OLIVA 4 13.8 6.2 0.8 43.1 21.6 2.9
OLIVAS 15.1 6.1 0.8 43.8 20.0 24
OLIVA 6 15.3 59 0.8 44.5 19.2 23
OLIVA 7 11.1 4.4 0.5 49.3 21.1 23
OLIVA 8 10.1 4.2 0.5 49.0 22.5 24
OLIVA 9 15.0 5.6 0.7 45.4 19.5 2.2
OLIVA 10 13.2 8.5 1.2 34.1 26.3 4.4
OLIVA 11 12.0 6.6 0.7 38.5 26.7 4.3
OLIVA 12 12.6 7.4 1.1 36.5 26.5 4.2
OLIVA 13 11.3 4.9 0.6 47.5 23.1 2.9
OLIVA 14 12.6 8.8 1.0 32.7 27.1 4.6
OLIVA 15 13.3 7.8 1.1 34.4 259 5.5
OLIVA 16 17.0 9.5 1.4 33.5 22.8 3.7
OLIVA 17 13.6 7.4 1.0 39.4 23.8 3.6
OLIVA 18 10.6 59 0.7 41.5 26.9 4.2
OLIVA 19 11.7 6.3 0.9 40.2 25.8 3.6
OLIVA 20 12.7 7.8 1.1 35.9 27.1 3.5
OLIVA 21 15.7 8.4 1.3 36.7 22.6 34
OLIVA 22 12.0 7.1 0.9 40.8 24.5 3.6
OLIVA 23 17.3 14.8 2.7 24.6 219 4.9
OLIVA 24 11.3 6.3 0.7 43.6 24.2 3.2
OLIVA 25 15.7 8.1 1.1 38.0 233 3.5
OLIVA 26 20.0 9.7 0.9 33.1 20.4 3.3
OLIVA 27 12.4 7.4 0.9 40.8 24.1 3.7
OLIVA 28 13.2 7.3 0.9 38.5 24.8 3.8
OLIVA 29 13.2 5.7 0.8 44.1 22.8 3.1
OLIVA 30 11.3 54 0.6 44.1 24.9 3.5
OLIVA 31 11.2 4.7 0.6 47.7 23.0 2.8
OLIVA 32 17.3 59 0.5 44.9 16.6 1.9
OLIVA 33 13.5 4.0 0.5 51.2 18.1 1.6
OLIVA 34 14.9 11.6 1.9 32.6 21.6 4.2
OLIVA 35 11.6 6.5 0.9 39.6 24.7 3.7
OLIVA 36 10.3 43 0.5 50.3 21.4 23
OLIVA 37 10.1 3.6 0.4 533 20.0 2.0
OLIVA 38 8.6 3.1 0.1 51.3 24.2 2.7
OLIVA 39 9.1 3.8 0.4 50.0 24.0 3.0
OLIVA 40 12.5 6.1 0.7 43.6 23.9 3.2
OLIVA 41 12.9 5.5 0.7 44.6 22.8 2.5
OLIVA 42 13.4 5.1 0.6 45.7 22.4 2.3
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Tabla IIL.10. TRIGLICERIDOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

MUESTRA 1) 2) 3)
OLIVA 1 0.4 4.1 1.2
OLIVA 2 0.4 4.4 1.0
OLIVA 3 0.4 4.0 0.9
OLIVA 4 0.5 4.6 1.0
OLIVA 5 0.4 52 1.0
OLIVA 6 0.5 5.2 1.0
OLIVA 7 0.4 6.3 1.2
OLIVA 8 0.3 6.2 1.1
OLIVA 9 0.5 5.0 0.9
OLIVA 10 0.2 4.6 1.4
OLIVA 11 0.2 5.2 1.3
OLIVA 12 0.2 5.0 1.4
OLIVA 13 0.3 5.5 0.5
OLIVA 14 0.1 4.7 0.9
OLIVA 15 0.2 4.6 1.1
OLIVA 16 0.1 2.9 0.7
OLIVA 17 0.2 4.1 0.9
OLIVA 18 0.2 44 1.0
OLIVA 19 0.1 5.8 1.3
OLIVA 20 0.1 52 1.3
OLIVA 21 0.2 3.3 0.8
OLIVA 22 0.6 3.7 1.1
OLIVA 23 0.2 2.0 1.3
OLIVA 24 0.2 52 1.0
OLIVA 25 0.3 3.7 1.2
OLIVA 26 0.4 3.1 0.9
OLIVA 27 0.3 3.8 0.9
OLIVA 28 0.3 4.7 1.2
OLIVA 29 0.5 4.8 0.9
OLIVA 30 0.4 4.0 0.8
OLIVA 31 0.4 5.1 1.1
OLIVA 32 0.4 4.9 0.9
OLIVA 33 0.4 6.2 0.7
OLIVA 34 0.2 3.5 0.9
OLIVA 35 0.3 7.3 0.5
OLIVA 36 0.8 5.0 1.1
OLIVA 37 0.2 6.4 1.2
OLIVA 38 0.3 5.2 1.0
OLIVA 39 0.3 5.2 1.1
OLIVA 40 0.3 4.9 0.6
OLIVA 41 0.3 5.2 0.9
OLIVA 42 0.3 5.1 0.8

Al igual que en los aceites de acebuchina, también en los aceites de oliva se ha
hecho un tratamiento estadistico descriptivo, viéndose el valor medio, los valores
minimo y maximo, la mediana, los percentiles inferior (25 %) y superior (75 %), el
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rango de los percentiles y la desviacion estandar. Todo esto viene reflejado en la tabla

siguiente:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL.10.

LLL
LLnO
PLnO

OLL+PoOL
PLL+LnOO
POLNn
OLO+Po0OO
PLO+SLL

PPL

000
POO+SOL
POP+PLS

1)
2)
3)

Muestras

N
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42
42

Media

0.12381
0.33571
0.08810
3.40476
1.23333
0.13095

13.22381 |13.05000

6.57857
0.85476

Mediana

0.10000
0.30000
0.10000
3.25000
1.10000
0.10000

6.25000
0.80000

Minimo
0.00000
0.00000
0.00000
2.00000
0.60000
0.00000
8.60000
3.10000
0.10000

Maximo
0.50000
0.70000
0.30000
6.00000
3.30000
0.20000

1 3¢ Distancia
cuartil cuartil cuartil

0.10000 | 0.20000 |0.100000
0.20000 | 0.40000 |0.200000
0.10000 | 0.10000 |0.000000
2.70000 | 3.80000 |1.100000
1.00000 | 1.40000 |0.400000
0.10000 | 0.20000 |0.100000

20.00000 [11.30000 |15.00000 | 3.700000

14.80000
2.70000

5.40000 | 7.40000 |2.000000
0.60000 | 1.00000 |0.400000

41.88571 142.80000 |24.60000 |53.30000 |38.00000 |45.70000 | 7.700000
22.89286 22.90000 16.50000 27.10000 |21.40000 |24.70000 | 3.300000

3.20952
0.31667
4.74524
1.00000

3.20000
0.30000
4.90000
1.00000

1.60000
0.10000
2.00000
0.50000

5.50000
0.80000
7.30000
1.40000

2.40000 | 3.70000 |1.300000
0.20000 | 0.40000 |0.200000
4.10000 | 5.20000 |1.100000
0.90000 | 1.20000 |0.300000

Igualmente que en los aceites de acebuchina, también en los de oliva

Std.Dev.

0.112205
0.176444
0.055005
0.973290
0.512605
0.056258
2.447080
2.197730
0.430089
6.223346
2.702157
0.890823
0.144689
1.016499
0.220863

se ha

considerado en el tratamiento estadistico la suma de los triglicéridos OLL y PoOL y de

PLL y LnOO. El tratamiento estadistico se ha realizado sobre 42 muestras de aceite de

oliva.

LOS ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

GRAFICOS “BOX AND WHISKER” PARA LOS TRIGLICERI- DOS DE

Como ya hemos visto anteriormente, para ver con claridad las posibles

diferencias de las dos clases 1 y 2, o lo que es lo mismo entre aceite de acebuchina y

aceite de oliva, aplicamos los graficos de “caja y bigote” para todos los triglicéridos.

clases (1 y2).
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GRAFICO IIL.12.

Box Plot (TRIGLICERIDOS 16v*86c)
Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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A continuacién, independientemente hemos representado cada uno de los
triglicéridos de las dos clases obteniéndose los graficos siguientes. De esta forma se

obtiene una mejor visualizacion de las diferencias entre ambas clases.

GRAFICO II1.13.

Box Plot (TRIGLICERIDO LLL 16v*86c)
0.8

0.7 b

0.6
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GRAFICO I11.14.

Box Plot (TRIGLICERIDO LLnO 16v*86c)
16
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GRAFICO III.15.
Box Plot (TRIGLICERIDO PLnO 16v*86c)
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GRAFICO IIlL.16.

ox Plot (TRIGLICERIDOS OLL+PoOL 16v*86c)
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ox Plot (TRIGLICERIDOS PLL+Ln0OO 16v*86c)

8

GRAFICO IIL.17.

7

6

5

PLL+LNOO
S

1 ==

Box Plot (TRIGLICERIDO POLn 16v*86c)

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

POLn

0.3

0.2

0.1

0.0

-0.1

CLASE

GRAFICO II1.18.
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GRAFICO IIL.19.
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GRAFICO II11.20.

30x Plot (TRIGLICERIDOS PLO+SLL 16v*86c)
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GRAFICO II1.23.
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GRAFICO II1.26.
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Con estos graficos de “caja y bigote” se puede ver las variaciones de los
triglicéridos para las clases 1 y 2. En ellos se pude ver los valores mdximos y minimos,

los valores de las medianas y los percentiles 25 % y 75 %.

I11.3.9. ESTEROLES DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

Los datos de los esteroles de los aceites de acebuchina vienen recogidos en la
tabla III.11. Como ya vimos el analisis de esteroles se realiza por cromatografia de
gases obteniéndose quince picos. El B-sitosterol aparente resulta de la suma de los
esteroles A-7-campesterol, A-5-23-estigmasterol, clerosterol, B-sitosterol, sitostanol, A-

5-avenasterol (reglamento CEE 2568/91).
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Tabla I11.11. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA Colesterol Brasicasterol 24-Metilencol. Campesterol Campestanol Estigmasterol

ACEBU 1 0.1 T 0.1 3.9 0.1 1.6
ACEBU 2 0.1 T 0.1 3.9 0.2 2.5
ACEBU2A

ACEBU 3 0.1 T T 2.2 0.1 0.3
ACEBU 4 0.2 T 0.3 3.0 0.2 0.8
ACEBU 5 0.1 T 0.1 3.0 0.1 1.9
ACEBU 6 0.1 T 0.1 3.3 0.1 1.9
ACEBU6A 0.1 T 0.1 3.7 0.1 0.6
ACEBU 7 0.1 T 0.3 29 0.1 3.7
ACEBU 8 0.2 T 0.1 2.8 0.3 1.6
ACEBU 9 0.1 T 0.2 3.9 0.2 1.6
ACEBU 10 0.1 T 0.1 3.6 0.1 1.1
ACEB10A

ACEBU 11 0.1 T 0.2 3.6 0.1 2.2
ACEBU 12 0.1 T 0.2 4.2 0.2 3.5
ACEBU 13 0.1 T 0.1 4.1 0.2 2.5
ACEBU 14 0.3 T 0.1 4.0 0.2 2.9
ACEBU 15

ACEB 15A

ACEBI15B

ACEBU 16 0.1 T 0.1 2.8 0.1 2.0
ACEBU 17 0.1 T 0.2 3.4 0.2 2.1
ACEBU 18 0.1 T T 3.4 0.2 1.0
ACEBU 19 0.1 T 0.1 3.5 0.1 1.6
ACEBU 20 0.1 T 0.1 3.7 0.2 2.9
ACEB 20A 0.1 T 23 0.1 1.2
ACEBU 21 0.2 0.2 4.2 0.2 1.8
ACEBU 22 0.1 T 0.1 3.6 0.2 1.7
ACEBU 23 0.1 0.3 33 0.2 0.8
ACEBU 24 0.1 0.1 2.6 0.2 1.3
ACEBU 25 0.1 0.3 3.3 0.2 24
ACEBU 26 0.1 0.1 3.1 0.1 1.7
ACEBU 27 0.1 0.1 3.3 0.2 1.8
ACEBU 28 0.1 T 0.1 3.2 0.2 2.0
ACEB 28A 0.1 0.1 3.7 0.2 1.2
ACEB 28B

ACEBU 29 0.1 0.1 3.2 0.1 1.3
ACEBU 30 0.1 0.1 0.1 4.5 0.2 7.3
ACEBU 31 0.1 T T 3.5 0.2 3.8
ACEBU 32 0.2 0.1 0.1 4.2 0.3 8.5
ACEBU 33 0.1 T T 3.7 0.2 2.6
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Tabla I11.11. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA Colesterol Brasicasterol 24-Metilencol. CampesterolCampestanol Estigmasterol

ACEBU 34 0.1 T 3.6 0.2 1.6
ACEBU 35 0.1 T 0.1 3.7 0.2 1.6
ACEBU 36 0.2 0.1 4.0 0.2 2.5
ACEBU 37 0.2 0.1 3.4 0.4 2.9
ACEBU 38 0.1 0.1 0.2 4.0 0.2 3.5
ACEBU 39 0.2 0.1 0.1 3.6 0.4 3.7
ACEBU 40 0.1 T 3.9 0.2 1.0
ACEBU 41 0.1 3.0 0.2 0.9
ACEBU 42 0.3 0.1 4.4 0.5 1.9
ACEBU 43 0.3 0.1 0.3 2.6 0.1 3.4

Como ya hemos dicho en las anteriores determinaciones, no se consideran en el
tratamiento estadistico las muestras 10A, 15, 15A, 15B, 28B y 43, por ser muestras
obtenidas por extracciéon con hexano. También se excluye la muestra 16, que es la

envasada.
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Tabla I11.11. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA A-7campest. A-5-23-estig. ClerosterolB-sitosterol Sitostanol A-5-avenast.

ACEBU 1 T 1.1 84.8 1.2 5.6
ACEBU 2 T 1.1 84.2 1.2 5.7
ACEBU2A

ACEBU 3 T 1.1 84.8 0.8 7.9
ACEBU 4 T 1.1 73.1 1.0 18.0
ACEBU 5 0.2 1.1 83.0 1.2 7.5
ACEBU 6 T 1.0 84.7 0.9 6.5
ACEBU6A T 1.0 88.3 0.5 4.3
ACEBU 7 T 1.1 77.2 0.5 12.8
ACEBU 8 0.1 1.0 77.0 3.2 10.3
ACEBU 9 T 1.0 81.6 1.8 8.6
ACEBU 10 T 1.1 86.3 1.0 4.7
ACEB10A

ACEBU 11 T 1.1 80.3 1.3 9.2
ACEBU 12 0.1 0.9 80.5 1.6 7.1
ACEBU 13 1.0 83.9 1.4 5.8
ACEBU 14 0.1 1.0 83.9 1.7 4.6
ACEBU 15

ACEBI5A

ACEBI15B

ACEBU 16 0.1 0.9 84.6 0.7 6.7
ACEBU 17 T 1.1 82.0 2.6 6.5
ACEBU 18 T 1.1 87.0 1.6 3.6
ACEBU 19 T 1.1 86.7 1.0 4.1
ACEBU 20 0.1 1.1 83.3 1.4 5.8
ACEB20A T 1.1 91.0 0.5 2.2
ACEBU 21 1.1 83.2 1.2 7.0
ACEBU 22 T 1.2 84.0 1.7 6.1
ACEBU 23 T 1.1 80.0 1.3 11.0
ACEBU 24 T 1.1 82.7 2.9 7.0
ACEBU 25 T 1.1 79.2 23 9.6
ACEBU 26 1.1 87.9 0.7 3.7
ACEBU 27 0.2 1.2 86.2 1.8 3.8
ACEBU 28 T 1.1 85.3 3.3 3.4
ACEB 28A T 1.3 84.0 23 6.0
ACEB 28B

ACEBU 29 T 1.2 84.0 0.6 8.0
ACEBU 30 0.1 1.1 82.1 1.0 2.6
ACEBU 31 0.1 1.1 86.5 1.8 1.9
ACEBU 32 0.2 1.2 80.4 1.4 2.5
ACEBU 33 T 1.1 85.8 1.4 3.7
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Tabla I11.11. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA A-7campest. A-5-23-estig.Clerosterol B-sitosterol Sitostanol A-5-avenast.

ACEBU 34 T 1.1 87.5 2.0 2.8
ACEBU 35 1.0 87.3 1.3 3.5
ACEBU 36 T 1.1 86.0 0.8 3.8
ACEBU 37 0.2 1.0 80.3 5.0 4.2
ACEBU 38 0.1 1.0 81.9 1.2 6.3
ACEBU 39 0.4 1.0 82.1 2.7 4.2
ACEBU 40 0.9 89.9 0.6 1.9
ACEBU 41 T 1.1 90.1 1.1 2.1
ACEBU 42 1.2 86.0 2.8 1.8
ACEBU 43 0.1 0.2 0.9 77.3 0.6 12.7
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Tabla I11.11. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

B-sitosterol ESTEROLES
MUESTRA A-5-24-estig. A-7-estigmasten. A-7-avenast. aparente. TOTALES(mg/Kg)

ACEBU 1 0.8 0.2 04 93:5 1493
ACEBU 2 0.4 0.1 0.5 92.6 2161
ACEBU2A

ACEBU 3 0.7 0.5 1.4 95.3 2005
ACEBU 4 0.7 0.2 1.3 93.9 1583
ACEBU 5 0.6 0.3 0.8 93.5 1586
ACEBU 6 0.5 0.3 0.6 93.5 1185
ACEBUGA 0.7 0.2 0.5 94.7 1912
ACEBU 7 0.5 0.2 0.7 92.1 2161
ACEBU 8 0.8 0.9 1.7 92.4 761
ACEBU 9 0.4 0.1 0.6 93.4 1886
ACEBU 10 0.6 0.5 0.8 93.7 1797
ACEB10A

ACEBU 11 0.7 0.3 0.9 92.6 1701
ACEBU 12 0.7 0.2 0.8 90.8 1422
ACEBU 13 0.5 0.1 0.4 92.6 1515
ACEBU 14 0.5 0.2 0.5 91.7 1456
ACEBU 15

ACEB 15A

ACEB 15B

ACEBU 16 0.5 0.4 0.9 93.4 1591
ACEBU 17 0.7 0.3 0.8 92.9 2381
ACEBU 18 0.4 0.5 1.0 93.7 2982
ACEBU 19 0.5 0.4 0.8 934 2224
ACEBU 20 0.6 0.2 0.5 92.2 2147
ACEB 20A 0.3 0.4 0.7 95.1 2313
ACEBU 21 0.4 0.1 04 92.9 2956
ACEBU 22 0.6 0.3 04 93.6 2055
ACEBU 23 0.7 0.3 1.1 94.1 2411
ACEBU 24 0.6 0.4 0.9 94.3 2849
ACEBU 25 0.7 0.2 0.7 92.9 1892
ACEBU 26 0.5 0.2 0.8 93.9 2442
ACEBU 27 0.5 0.3 0.7 93.5 2341
ACEBU 28 0.4 0.3 0.6 93.5 2674
ACEB28A 0.4 0.2 0.5 94.0 2832
ACEB 28B

ACEBU 29 0.5 0.2 0.6 94.3 1763
ACEBU 30 0.5 0.1 03 87.3 1652
ACEBU 31 0.4 0.1 0.5 91.7 2117
ACEBU 32 0.4 0.2 0.4 85.9 1980
ACEBU 33 0.4 0.3 0.6 92.4 2361
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Tabla I11.11. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

ESTEROLES
B-sitosterol TOTALES
MUESTRA A-5-24-estig. A-7-estigmasten. A-7-avenast. aparente. (mg/Kg)
ACEBU 34 0.4 0.2 0.5 93.8 3470
ACEBU 35 04 03 0.5 93.5 1279
ACEBU 36 0.5 0.3 0.6 92.2 1296
ACEBU 37 0.3 0.6 1.2 90.8 3364
ACEBU 38 0.5 0.4 0.5 90.9 1998
ACEBU 39 0.3 0.4 0.8 90.3 2811
ACEBU 40 03 0.5 0.7 93.6 1926
ACEBU 41 0.3 0.4 0.6 94.7 1194
ACEBU 42 0.2 0.2 0.6 92.0 1845
ACEBU 43 0.4 0.1 0.6 92.1 2559

En la siguiente tabla se expone el tratamiento estadistico de los esteroles. Para
no distorsionar el estudio estadistico, se han eliminado el brasicasterol y el A-5-23-
estigmasterol por ser la mayoria de los valores del orden de trazas (< 0.05 %) o no

apreciarse.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL11.

Muest.N| Media |Mediana | Minimo  Maximo |[1%cuartil |3* cuartil Dist,Cuart. Std.Dev.

Colesterol 43 | 0.126 | 0.100 | 0.1000 | 0.300 | 0.100 | 0.100 | 0.0000 | 0.0539
24Metilencol. | 43 | 0414 | 0100 | 0.0000 & 0.300 | 0.100 & 0.100  0.0000 | 0.0833
Campesterol | 43 | 3521 | 3600 | 22000 4500 3200 @ 3900 & 07000 | 0.5194

Campestanol 43 0.193 0.200 | 0.1000 | 0.500 0.100 0.200 0.1000 | 0.0856
Estigmasterol | 44 2216 | 1.800 | 0.3000 | 8500 | 1.300 | 2.600 | 1.3000 | 1.5496

A-7-camp. 43 0.042 | 0.000 | 0.0000 | 0.400 & 0.000 | 0.100 | 0.1000 | 0.0852
Clerosterol 43 1.084 | 1.100 | 0.9000 | 1.300 | 1.000 | 1.100 | 0.1000 | 0.0785
B-sitosterol 43 | 83.860 | 84.000 73.1000 | 91.000 | 81.900 @ 86.300 | 4.4000 | 3.6363
Sitostanol 43 1572 | 1.300 | 0.5000 | 5.000 | 1.000 | 1.800 | 0.8000 | 0.9093
A-S-avenas. 43 5760 | 5600 | 1.8000 | 18.000 & 3.600 | 7.100 | 3.5000 | 3.2581
A-5,24-estig. 43 0.507 | 0.500 | 0.2000 | 0.800 | 0.400 | 0.600 | 0.2000 | 0.1502
A-T-estig. 43 0.293 | 0.300 | 0.1000 | 0.900 & 0.200 | 0.400 | 0.2000 @ 0.1580
A-7-avenas. 43 0.702 | 0.600 | 0.3000 | 1.700 & 0.500 | 0.800 | 0.3000 | 0.2907

B-sitos. aparente | 44 92.784 | 93.400 ' 85.9000 | 95.300 | 92.200 | 93.800 1.6000 1.8049

EST.TOTALES | 43 195050.674 1998.000 761.0000 |3470.000 1586.000 2381.000 | 795.0000 597.8304
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111.3.10. ESTEROLES DE LOS ACEITES DE OLIVA.

Los esteroles de los aceites de oliva vienen recogidos en la tabla I11 12.

Tabla I11.12. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.
MUESTRA Colesterol Brasicasterol 24-Metilencol. Campesterol Campestanol Estigmasterol

OLIVA 1 0.1 0.1 0.1 2.5 0.1 2.0
OLIVA?2 0.1 0.1 0.5 3.3 0.1 2.2
OLIVA3 0.1 T 0.1 2.9 0.1 0.9
OLIVA 4 0.1 T 0.1 2.7 0.1 0.9
OLIVA S 0.1 T 0.1 24 0.1 0.8
OLIVA 6 0.1 T 0.1 2.5 0.1 0.9
OLIVA 7 0.1 T 0.2 3.1 0.1 1.0
OLIVA 8 0.1 T 0.2 3.3 0.1 0.9
OLIVA 9 0.1 T 0.2 3.0 0.1 0.8
OLIVA 10 0.2 T 0.1 2.6 0.1 1.6
OLIVA 11 0.1 T 0.1 2.7 0.1 1.3
OLIVA 12 0.1 T 0.1 2.6 0.1 1.4
OLIVA 13 0.1 T 0.2 2.9 0.1 0.7
OLIVA 14 0.3 T 0.1 2.8 0.1 1.6
OLIVA 15 0.1 T 0.1 2.5 0.1 1.2
OLIVA 16 0.1 0.1 2.6 0.1 0.5
OLIVA 17 0.1 0.2 2.8 0.1 0.8
OLIVA 18 0.1 0.2 3.1 0.1 1.0
OLIVA 19 0.1 0.1 2.5 0.1 1.0
OLIVA 20 0.1 0.1 2.6 0.1 1.4
OLIVA 21 0.1 0.1 2.8 0.1 0.6
OLIVA 22 0.1 0.2 3.2 0.1 1.0
OLIVA 23 0.1 0.4 4.1 0.1 1.0
OLIVA 24 0.1 0.2 3.3 0.1 0.8
OLIVA 25 0.1 T 0.1 2.7 0.1 0.9
OLIVA 26 0.1 T 2.6 0.1 0.4
OLIVA 27 0.1 T 0.1 2.7 0.2 1.7
OLIVA 28 0.1 T 0.1 2.7 0.1 1.3
OLIVA 29 0.2 0.1 0.1 3.1 0.2 0.9
OLIVA 30 0.1 T 0.1 3.0 0.1 0.8
OLIVA 31 0.1 0.2 3.1 0.1 0.9
OLIVA 32 0.1 T 0.2 2.9 0.1 1.9
OLIVA 33 0.1 T 0.2 2.9 0.1 0.6
OLIVA 34 0.1 0.3 3.9 0.2 1.0
OLIVA 35 0.1 T 0.1 2.8 0.2 1.1
OLIVA 36 0.1 0.2 3.1 0.1 0.7
OLIVA 37 0.1 0.3 3.8 0.1 0.7
OLIVA 38 0.1 0.1 3.1 0.1 0.8
OLIVA 39 0.1 0.2 3.1 0.1 0.9
OLIVA 40 0.1 T 0.1 2.5 0.1 0.7
OLIVA 41 0.1 T 0.1 3.1 0.2 1.0
OLIVA 42 0.1 0.1 3.2 0.2 0.8
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Tabla I11.12. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.
MUESTRA A-7-campes.A-5-23-estig. Clerosterol B-sitosterol Sitostanol A-5-avenast.

OLIVA 1 0.1 0.9 84.8 0.6 7.2
OLIVA?2 0.1 1.0 84.4 0.2 7.0
OLIVA3 T 1.0 88.4 0.8 4.7
OLIVA 4 T 1.0 86.1 0.5 7.1
OLIVAS T 0.9 84.0 0.7 9.1
OLIVA 6 T 0.9 84.2 0.6 9.0
OLIVA 7 0.1 0.9 84.1 0.6 8.5
OLIVA 8 T 1.0 85.4 0.5 7.5
OLIVA 9 0.1 0.9 82.9 0.3 10.3
OLIVA 10 T 1.0 87.1 0.3 5.5
OLIVA 11 1.0 87.7 0.3 5.6
OLIVA 12 1.0 87.5 0.2 5.7
OLIVA 13 T 1.0 85.5 0.5 7.3
OLIVA 14 1.1 88.9 0.3 3.6
OLIVA 15 1.1 88.2 0.3 5.1
OLIVA 16 T 1.1 89.2 0.5 4.7
OLIVA 17 1.0 88.1 0.4 5.5
OLIVA 18 T 1.0 86.9 0.4 6.2
OLIVA 19 0.9 86.3 0.3 7.5
OLIVA 20 T 1.0 87.6 0.1 5.8
OLIVA 21 1.0 89.8 0.6 3.8
OLIVA 22 T 0.9 83.9 0.5 8.5
OLIVA 23 1.0 81.8 0.4 9.8
OLIVA 24 T 1.0 86.0 0.4 6.7
OLIVA 25 T 1.0 88.2 0.4 54
OLIVA 26 T 1.0 89.7 0.4 4.2
OLIVA 27 0.1 1.0 86.8 0.6 59
OLIVA 28 T 1.1 85.6 0.6 6.8
OLIVA 29 0.2 1.0 84.7 0.4 8.1
OLIVA 30 0.1 1.0 89.0 0.6 4.3
OLIVA 31 T 1.0 84.5 0.6 8.2
OLIVA 32 T 1.0 86.8 0.2 5.9
OLIVA 33 T 0.9 87.4 0.4 6.3
OLIVA 34 T 1.1 83.4 0.4 8.4
OLIVA 35 T 1.1 87.6 0.3 5.5
OLIVA 36 T 1.0 86.0 0.5 6.5
OLIVA 37 T 0.9 84.3 0.4 8.4
OLIVA 38 T 1.1 87.9 0.6 5.2
OLIVA 39 T 1.0 87.1 0.6 5.7
OLIVA 40 1.0 86.7 0.5 7.3
OLIVA 41 0.1 0.9 84.9 0.6 7.8
OLIVA 42 0.9 83.4 0.5 9.7
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Tabla I11.12. ESTEROLES (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.
B-sitosterol ESTEROLES
MUESTRA A-5-24-estig. A-7-estigmasten. A-7-avenas. aparente. TOTALES(mg/Kg)

OLIVA 1 0.4 0.3 0.7 93.9 1581
OLIVA 2 0.3 0.3 0.4 92.9 2300
OLIVA3 0.3 0.3 0.5 95.2 1344
OLIVA 4 0.5 0.3 0.6 95.2 1617
OLIVAS 0.5 0.4 0.9 95.2 1508
OLIVA 6 0.5 0.3 0.8 95.2 1475
OLIVA 7 0.4 0.3 0.6 94.5 1331
OLIVA 8 0.4 0.3 0.5 94.8 1382
OLIVA 9 0.4 0.3 0.6 94.8 1350
OLIVA 10 0.7 0.2 0.6 94.6 1486
OLIVA 11 0.5 0.1 0.5 95.1 1465
OLIVA 12 0.6 0.2 0.5 95.0 1454
OLIVA 13 0.4 0.2 1.1 94.7 1583
OLIVA 14 0.6 0.2 0.5 94.5 1625
OLIVA 15 0.6 0.3 0.6 95.3 1562
OLIVA 16 0.4 0.2 0.6 95.6 1870
OLIVA 17 0.4 0.2 0.5 95.4 1816
OLIVA 18 0.4 0.2 0.5 94.9 1562
OLIVA 19 0.5 0.1 0.5 95.5 1438
OLIVA 20 0.5 0.2 0.5 95.0 1518
OLIVA 21 0.3 0.3 0.5 95.5 1851
OLIVA 22 0.7 0.2 0.5 94.5 1454
OLIVA 23 0.7 0.2 0.4 93.7 1788
OLIVA 24 0.6 0.2 0.5 94.7 1326
OLIVA 25 0.3 0.2 0.6 95.3 1618
OLIVA 26 0.4 0.3 0.6 95.8 2245
OLIVA 27 0.4 0.2 0.4 94.7 1447
OLIVA 28 0.6 0.4 0.7 94.7 1349
OLIVA 29 0.4 0.2 0.6 94.6 1071
OLIVA 30 0.3 0.2 0.4 95.2 1564
OLIVA 31 0.4 0.2 0.6 94.7 1161
OLIVA 32 0.4 0.2 0.3 94.3 2198
OLIVA 33 0.2 0.3 0.5 95.2 1721
OLIVA 34 0.6 0.2 0.4 93.9 1849
OLIVA 35 0.4 0.2 0.5 94.9 1623
OLIVA 36 0.4 0.3 0.5 94.8 1430
OLIVA 37 0.4 0.1 0.4 94.4 1508
OLIVA 38 0.3 0.2 0.4 95.1 1302
OLIVA 39 0.4 0.3 0.4 94.8 1316
OLIVA 40 0.4 0.1 0.3 95.9 1478
OLIVA 41 0.3 0.3 0.6 94.5 1445
OLIVA 42 0.3 0.2 0.6 94.8 1136
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También a los esteroles de los aceites de oliva se les ha hecho un tratamiento
estadistico descriptivo, que se recoge en la tabla que a continuacion viene. Por la misma
razén, que se ha expuesto en los esteroles de los aceites de acebuchina para no
distorsionar el tratamiento estadistico, aqui también se eliminan los valores de los
esteroles brasicasterol y A-5-23-estigmasterol por tener valores inferiores al 0.05 %

(trazas).

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL12.

Muest.N Media Mediana | Minimo Maximo 1°'cuartil 3*cuartil Dist.Cuart Std.Dev.
Colesterol 42 0.110 | 0.100 | 0.100 | 0.300 | 0.100 | 0.100 | 0.0000 | 0.0370
24Metilencol. | 45 | 0155 | 0.100 | 0.000 & 0500 | 0.100 & 0200 | 0.1000 | 0.0916
Campesterol 42 2931 | 2900 | 2400 | 4100 & 2600 | 3.100 | 0.5000 | 0.3809
Campestanol | 45 0.114 | 0100 | 0.100 | 0.200 | 0.100 | 0.100 | 0.0000 | 0.0354
Estigmasterol | 45 1.033 | 0.900 | 0400 | 2200 | 0.800 | 1.200 | 0.4000 | 0.4016
A-7-camp. 42 0.021 | 0.000 | 0.000 | 0.200 | 0.000 | 0.000 | 0.0000 | 0.0470
Clerosterol 42 0.990 | 1.000 | 0.900 | 1.100 | 0900 | 1.000 | 0.1000 | 0.0656
P-sitosterol 42 | 86.257 | 86.500 | 81.800 | 89.800 & 84.500 | 87.700 | 3.2000 | 1.9916

Sitostanol 42 0450 | 0.450 | 0.100 | 0.800 | 0.300 | 0.600 | 0.3000 | 0.1518
A-S-avenas. 42 6.698 | 6.600 | 3.600 | 10.300 5500 | 8100 | 2.6000 | 1.6922
A-5,24-estig. 42 0.440 | 0400 | 0200 | 0700 | 0400 @ 0.500 | 0.1000 | 0.1231

A-T-estig. 42 0.236 | 0.200 | 0.100 | 0400 | 0200 | 0300 | 0.1000 | 0.0727
A-7-avenas. 42 0.540 | 0.500 | 0.300 | 1.100 | 0.500 | 0.600 | 0.1000 | 0.1483

B-sitos. aparente | 4, 94.840 | 94.800 | 92.900 @ 95.900 @ 94.600 | 95.200 | 0.6000 | 0.5674
EST.TOTALES | 45 4551.119 1497.000 1071.000 |2300.000 [1382.000 1623.000 | 241.0000 267.7061

GRAFICOS “BOX AND WHISKER” PARA LOS ESTEROLES DE LOS
ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

Como ya vimos con anterioridad, también vamos a ver los graficos de “caja y
bigote” para los esteroles. Solamente vamos a ver estos graficos, de manera individual
para las dos clases, en los esteroles mas significativos. Primeramente se expone el
grafico de “caja y bigote” de forma conjunta para todos los esteroles (excepto

brasicasterol y A-5-23-estigmasterol).

227



CAPITULO I1I PRESENTACION DE RESULTADOS

GRAFICO II1.28.

Box Plot (ESTEROLES 17v*85c)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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Eliminando, los esteroles con valores superiores, es decir, el B-sitosterol y el

aparente resulta el siguiente grafico:

GRAFICO I11.29.

Box Plot (ESTEROLES 17v*85c)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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Para tener una mejor visualizacion de los esteroles con menor cuantia, los hemos

estudiado individualmente. Solo se han puesto los de mayor relevancia.

ESTIGMASTEROL.

CLEROSTEROL.

CAMPESTEROL.

GRAFICO I11.30.

Box Plot (CAMPESTEROL 17v*85c)
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GRAFICO II1.31.
Box Plot (ESTIGMASTEROL 17v*85c)
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GRAFICO I11.32.
Box Plot (CLEROSTEROL 17v*85c)
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PRESENTACION DE RESULTADOS

Box Plot ( B-SITOSTEROL . 17v*85c)
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GRAFICO II1.34.

5

4

SITOSTANOL.

Box Plot ( A-5-AVENASTEROL . 17v*85c)
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GRAFICO IIL.35.
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PRESENTACION DE RESULTADOS

GRAFICO II1.36.

X Plot ( A-5-24-ESTIGMASTADIENOL . 17v*85c)
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GRAFICO II1.37.

Box Plot ( A-7-ESTIGMASTENOL . 17v*85c)
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GRAFICO I11.38.

Box Plot ( A-7-AVENASTEROL 17v*85c)
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A continuacidén vamos a ver el grafico del B-sitosterol aparente las dos clases 1y
2, que se obtiene, segin la norma CEE 2568/91, de sumar los esteroles A-5-23-
estigmasterol, clerosterol, [-sitosterol, sitostanol, A-5-avenasterol y A-5-24-
estigmastadienol.

GRAFICO II1.39.

ox Plot ( B-SITOSTEROL APARENTE 17v*85c)
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Por otra parte, se han cuantificado los esteroles absolutos o totales mediante un
patron interno de a-colestanol. El grafico de caja y bigote para los esteroles totales de

las clases 1 y 2 es el siguiente:

GRAFICO I11.40.

Box Plot (ESTEROLES TOTALES 17v*85c)
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I1.3.11. ERITRODIOL MAS UVAOL DE LOS ACEITES DE
ACEBUCHINA.

La tabla I11.13 recoge los valores del eritrodiol y uvaol de acebuchina.
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Tabla I11.13. ERITRODIOL (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.
MUESTRA ERITRODIOL + UVAOL MUESTRA ERITRODIOL + UVAOL

ACEBU 1 24 ACEBU 34 1.8
ACEBU 2 3.2 ACEBU 35 1.9
ACEBU2A ACEBU 36 2.0
ACEBU 3 1.2 ACEBU 37 2.2
ACEBU 4 1.0 ACEBU 38 1.7
ACEBU 5 1.3 ACEBU 39 3.0
ACEBU 6 0.7 ACEBU 40 0.6
ACEBU6A 0.5 ACEBU 41 3.1
ACEBU 7 2.5 ACEBU 42 2.7
ACEBU 8 2.1 ACEBU 43 11.2
ACEBU 9 32

ACEBU 10 0.8

ACEB10A

ACEBU 11 1.2

ACEBU 12 1.7

ACEBU 13 1.2

ACEBU 14 1.4

ACEBU 15

ACEB 15A

ACEB 15B

ACEBU 16 2.5

ACEBU 17 0.9

ACEBU 18 1.5

ACEBU 19 0.8

ACEBU 20 1.6

ACEB 20A 0.9

ACEBU 21 1.5

ACEBU 22 3.9

ACEBU 23 1.2

ACEBU 24 1.1

ACEBU 25 0.7

ACEBU 26 1.7

ACEBU 27 1.5

ACEBU 28 1.7

ACEB28A 2.2

ACEB 28B

ACEBU 29 1.8

ACEBU 30 4.4

ACEBU 31 1.1

ACEBU 32 7.7

ACEBU 33 1.7
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El recuadro siguiente contiene el tratamiento estadistico descriptivo de la tabla

I11.13 de los valores de eritrodiol méas uvaol de los aceites de acebuchina.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL.13.

er er - -
Muestras Media Mediana| Minimo Maximo . 3 . Dlstanc_:la Std.Dev.
N cuartil |cuartil | cuartil
ERITRODIOL
MAS 43 1.891 | 1.700 | 05000 | 7.700 |1.100 2.200 @ 1.1000 | 1.2705
U VAOL

En el tratamiento estadistico no se consideran las muestras 10A, 15, 15A, 15B,
28B y 43 por no ser aceites de acebuchina virgenes, ya que se obtuvieron mediante
extraccion con hexano. Por tanto estos aceites tienen connotaciones de aceites de orujo,
ya que el eritrodiol suele ser alto. También, volvemos a decir que se elimina la muestra
16 por ser envasada, y no tener la garantia suficiente de que sea exclusivamente de

acebuchina sin tener mezcla con aceites de oliva.

I11.3.12. ERITRODIOL MAS UVAOL DE LOS ACEITES DE OLIVA.

En la tabla III.14 se recogen los valores de eritrodiol mas uvaol de los aceites de
oliva virgen. En la tabla aparecen valores mas altos de lo normal en el contenido de
eritrodiol en los aceites de oliva virgen debido a que se trata de aceites provenientes de
aceitunas de la variedad “Verdial de Huévar” que suelen tenerlo alto. Las muestras de

oliva con estas variedades son la 29, 41 y 42.

El tratamiento estadistico descriptivo viene reflejado en la tabla siguiente:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA II1.14.

er er - .
Muestras ;. 4ia Mediana Minimo Maximo | . | 3 Distancia/q. .
N cuartil |cuartil | cuartil
ERITRODIOL
MAS 42 2581 2200 | 1.000 | 8.600 1.800 2.800 1.0000 | 1.4918
UVAOL
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Tabla II1.14. ERITRODIOL (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.
MUESTRA ERITRODIOL MAS UVAOL

OLIVA 1 2.2
OLIVA 2 1.9
OLIVA3 1.9
OLIVA 4 24
OLIVAS 1.9
OLIVA 6 1.8
OLIVA 7 1.9
OLIVA 8 1.4
OLIVA 9 4.1
OLIVA 10 3.4
OLIVA 11 3.5
OLIVA 12 2.8
OLIVA 13 2.2
OLIVA 14 2.8
OLIVA 15 2.0
OLIVA 16 1.3
OLIVA 17 1.8
OLIVA 18 1.6
OLIVA 19 2.2
OLIVA 20 2.8
OLIVA 21 1.7
OLIVA 22 2.2
OLIVA 23 2.1
OLIVA 24 23
OLIVA 25 2.7
OLIVA 26 1.0
OLIVA 27 2.5
OLIVA 28 24
OLIVA 29 6.4
OLIVA 30 1.6
OLIVA 31 4.3
OLIVA 32 23
OLIVA 33 1.7
OLIVA 34 1.8
OLIVA 35 2.8
OLIVA 36 1.4
OLIVA 37 2.5
OLIVA 38 1.7
OLIVA 39 1.6
OLIVA 40 23
OLIVA 41 6.6
OLIVA 42 8.6

A continuacion vemos los graficos “box and whisker” del eritrodiol mas el uvaol

de los aceites de acebuchina virgen y de oliva virgen.
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GRAFICO IIL41.

Box Plot (ERITRODIOL MAS UVAOL 17v*85c)
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Se observa que las muestras de acebuchina presentan valores “normales” en el
contenido de eritrodiol. Los aceites de oliva virgen, segun el reglamento comunitario
CEE 2568/91, no superan el 4.5 % de eritrodiol mas uvaol. Sin embargo, en las
muestras de acebuchina virgen hay una sola muestra que supera este limite de 4.5 %,
que es la muestra 32 (no tenemos en cuenta la muestra 43, que ya hemos dicho no es

virgen, sino que se obtuvo por extraccion con hexano).

En el caso de las muestras de oliva virgen hay tres muestras con valores
superiores al 4.5 % que son la 29, 41 y 42. Ya hemos dicho que esto es debido a que son
muestras provenientes de la variedad “Verdial de Huévar” que dan aceites con niveles

altos de eritrodiol.

Como el eritrodiol y el uvaol se cuantifican con respecto a los esteroles, vamos a

ver el grafico I111.42 de “box and whisker” con todas estas variables.
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GRAFICO IIL.42.

Box Plot (ESTEROLES CON ERITRODIOL 17v*85c)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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Eliminando las variables con contenido mayoritario, como son el B-sitosterol y
el B-sitosterol aparente, resulta el grafico I11.43 de manera mas clarividente para el resto

de las variables.

GRAFICO IIL43.

Box Plot (ESTEROLES CON ERITRODIOL 17v*85c)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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I1.3.13. ALCOHOLES ALIFATICOS DE LOS ACEITES DE
ACEBUCHINA.

Tabla I11.15. ALCOHOLES ALIFATICOS (%) DE LOS ACEITES DE
ACEBUCHINA.
MUESTRA Monocosanol Dicosanol Tricosanol TetracosanolPentacosanolHexacosanol

ACEBU 1 1.9 5.1 1.5 27.3 3.7 38.4
ACEBU 2 1.0 18.1 1.9 34.0 1.9 27.0
ACEBU2A

ACEBU 3 1.5 13.1 1.7 232 1.8 37.0
ACEBU 4 2.0 13.7 1.4 34.0 2.1 30.4
ACEBU 5 1.5 17.6 2.1 34.0 2.5 27.5
ACEBU 6 4.1 8.1 2.0 26.6 54 30.9
ACEBU6A 3.7 10.0 2.1 26.4 4.8 27.8
ACEBU 7 0.9 11.4 1.3 33.6 24 28.2
ACEBU 8 0.4 8.2 1.1 25.3 2.7 36.4
ACEBU 9 0.7 9.6 1.8 22.4 3.8 33.6
ACEBU 10 1.3 8.9 1.4 31.9 4.0 29.1
ACEB 10A

ACEBU 11 0.8 8.0 1.6 31.8 3.8 32.0
ACEBU 12 9.5 7.5 1.5 25.7 4.7 31.4
ACEBU 13 33 6.9 0.9 17.3 3.8 38.4
ACEBU 14 1.8 6.1 1.3 294 2.9 32.4
ACEBU 15

ACEB 15A

ACEB 15B

ACEBU 16 0.3 12.2 1.5 28.8 3.1 32.5
ACEBU 17 8.1 17.0 1.9 30.8 2.2 23.8
ACEBU 18 7.0 8.2 2.1 15.8 2.8 32.2
ACEBU 19 0.5 11.2 0.9 26.8 2.6 26.1
ACEBU 20 1.4 6.8 1.1 22.4 2.1 29.2
ACEB 20A 2.7 8.1 0.9 22.5 2.9 26.2
ACEBU 21 4.5 14.4 1.1 26.2 23 27.4
ACEBU 22 1.8 8.4 0.9 20.7 23 33.6
ACEBU 23 2.5 8.0 0.9 26.7 2.8 36.9
ACEBU 24 3.5 13.4 1.1 21.7 2.9 30.3
ACEBU 25 1.1 19.2 1.7 30.4 1.7 26.5
ACEBU 26 24 7.1 1.2 22.7 24 30.8
ACEBU 27 2.5 7.4 1.2 17.2 2.8 30.3
ACEBU 28 3.1 12.5 0.9 22.2 1.9 245
ACEB 28A 2.2 11.3 1.3 23.4 3.6 30.1
ACEB 28B

ACEBU 29 2.1 7.8 0.8 21.1 1.3 31.9
ACEBU 30 1.6 7.4 0.7 21.2 24 33.7
ACEBU 31 4.0 6.6 0.5 11.8 33 37.6
ACEBU 32 1.7 7.5 0.8 23.8 2.0 30.1
ACEBU 33 4.9 9.5 0.9 16.7 2.2 29.5
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Tabla II1.15. ALCOHOLES ALIFATICOS (%) DE LOS ACEITES DE
ACEBUCHINA.
MUESTRA Monocosanol Dicosanol Tricosanol TetracosanolPentacosanolHexacosanol

ACEBU 34 3.0 9.0 0.7 15.4 2.0 28.6
ACEBU 35 6.6 13.2 1.1 21.4 2.0 29.6
ACEBU 36 2.2 11.6 0.9 30.8 2.1 29.5
ACEBU 37 5.2 12.0 0.6 18.4 24 30.1
ACEBU 38 1.5 9.5 1.2 29.8 24 27.4
ACEBU 39 53 14.5 1.2 24.1 23 27.1
ACEBU 40 9.2 15.3 0.8 14.5 3.6 27.7
ACEBU 41 4.5 15.4 1.1 20.1 2.2 25.0
ACEBU 42 6.5 11.7 1.1 23.2 2.9 26.1
ACEBU 43 0.1 10.9 1.2 35.2 1.3 26.5
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Tabla IIL.15. ALCOHOLES ALIFATICOS (%) DE LOS ACEITES DE

ACEBUCHINA.
ALCOHOLES ALCOHOLES
TOTALES (mg/Kg) TOTALES (mg/Kg)

MUESTRA Heptacosanol Octacosanol (8 picos) segun C.E.E. (4 picos)
ACEBU 1 2.8 19.2 322 290
ACEBU 2 2.0 14.1 715 667
ACEBU2A

ACEBU 3 2.0 19.7 353 328
ACEBU 4 1.8 14.6 395 366
ACEBU 5 1.7 13.0 296 273
ACEBU 6 2.9 20.0 113 97
ACEBUG6A 3.7 214 120 93
ACEBU 7 2.3 20.0 486 452
ACEBU 8 2.6 234 287 268
ACEBU 9 34 24.8 304 275
ACEBU 10 3.0 20.3 181 163
ACEB 10A

ACEBU 11 2.6 19.4 202 184
ACEBU 12 3.1 16.5 158 128
ACEBU 13 3.9 25.5 96 84
ACEBU 14 24 23.7 233 213
ACEBU 15

ACEB 15A

ACEB 15B

ACEBU 16 2.1 19.6 180 167
ACEBU 17 1.4 14.9 430 372
ACEBU 18 3.5 28.4 204 172
ACEBU 19 3.0 28.9 274 255
ACEBU 20 24 34.6 450 419
ACEB 20A 3.1 33.6 191 172
ACEBU 21 2.1 21.9 555 499
ACEBU 22 2.9 29.3 450 414
ACEBU 23 2.1 20.0 249 228
ACEBU 24 2.5 24.5 249 224
ACEBU 25 1.4 18.1 670 631
ACEBU 26 2.4 30.9 273 250
ACEBU 27 2.6 35.9 251 228
ACEBU 28 2.8 32.1 268 245
ACEB 28A 3.0 25.1 504 453
ACEB 28B

ACEBU 29 2.0 33.1 464 435
ACEBU 30 33 29.7 384 353
ACEBU 31 2.7 33.4 262 234
ACEBU 32 2.2 31.8 621 579
ACEBU 33 2.4 33.9 223 200
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Tabla IIL.15. ALCOHOLES ALIFATICOS (%) DE LOS ACEITES DE

ACEBUCHINA.
ALCOHOLES ALCOHOLES

TOTALES (mg/Kg) TOTALES (mg/Kg)
MUESTRA Heptacosanol Octacosanol (8 picos) segun C.E.E. (4 picos)
ACEBU 34 3.1 38.1 275 251
ACEBU 35 2.0 24.0 165 146
ACEBU 36 2.1 20.8 342 317
ACEBU 37 3.1 28.1 480 425
ACEBU 38 23 25.9 411 381
ACEBU 39 2.2 233 527 470
ACEBU 40 33 25.5 101 84
ACEBU 41 2.5 29.2 98 88
ACEBU 42 2.6 25.9 333 290
ACEBU 43 1.7 23.2 3520 3366

En la tabla III.15 se reflejan los valores de los alcoholes alifaticos en % entre
ellos de los aceites de acebuchina. También aparece la cuantificacion de los alcoholes
totales mediante el patron interno de eicosanol. Estos se han cuantificado de dos formas:
considerando los ocho alcoholes tanto los de nlimero par como los de nimero impar de
atomos de carbono y, también, como dice el reglamento n® 2568/91 de la CEE, es decir
considerando sdélo los alcoholes de niimero par de dtomos de carbono y no integrando

en el cromatograma los de numero impar.

Igualmente que en las determinaciones anteriores el tratamiento estadistico solo
se ha realizado con todas las muestras de aceite de acebuchina virgen, exceptuando las
obtenidas por extraccion con hexano que son la 10A, 15, 15A, 15B, 28B y 43. También
se ha eliminado del estudio la muestra envasada numero 16. Los aceites obtenidos por

extraccion con hexano dan un contenido de alcoholes superior a los aceites virgenes.
El tratamiento estadistico descriptivo viene reflejado en la tabla que viene a

continuacion. En esta tabla aparecen los valores minimo, medio y maximo, la mediana,

asi como los percentiles 25 % y 75 % y también la desviacion estandar.
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ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL15.

er 3¢ Distancia

Muestras

N Media |Mediana | Minimo | Maximo cuartil | cuartil cuartil Std.Dev.
Monocosanol 43 3.1628 | 2.4000 |0.40000 A 9.5000 | 1.5000 | 4.5000 | 3.0000 | 2.3258
Dicosanol 43 10.6116 | 9.5000 | 5.10000 | 19.2000 | 7.8000 |13.2000 | 5.4000 | 3.5880
Tricosanol 43 1.2372 | 1.1000 |0.50000 | 2.1000 | 0.9000 | 1.5000 | 0.6000 | 0.4343

Tetracosanol 43 24.2953 | 23.4000 |11.80000 | 34.0000 | 21.1000 | 29.4000 | 8.3000 | 5.7328
Pentacosanol 43 2.7605 | 2.4000 |1.30000 | 5.4000 | 2.1000 | 3.3000 | 1.2000 | 0.8913
Hexacosanol 43 30.2860 | 30.1000 |23.80000  38.4000 | 27.4000 | 32.2000 | 4.8000 | 3.7795
Heptacosanol 43 2.5860 | 2.6000 |1.40000 | 3.9000 | 2.1000 | 3.0000 | 0.9000 | 0.5829
Octacosanol 43 25.0349 | 24.8000 |13.00000  38.1000 | 20.0000 | 29.7000 | 9.7000 | 6.4212
ALC. TOT. 43 324.7674 |287.0000 96.00000 715.0000 | 204.0000 |450.0000 | 246.0000 |156.5749
ALC. CEE. 43 295.2558 |268.0000 84.00000 667.0000 |184.0000 414.0000 | 230.0000 |147.0611

I11.3.14. ALCOHOLES ALIFATICOS DE LOS ACEITES DE OLIVA.

En la tabla siguiente se recoge el tratamiento estadistico de los alcoholes
alifaticos de las muestras de aceite de oliva virgen que se encuentran en la tabla I11.16.
Como ya se ha dicho en las determinaciones anteriores, se descartan en el tratamiento

estadistico las muestras 10A, 15, 15A, 15B, 28B, 43 y 16.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL16.

M“e;‘t’as Media Mediana Minimo Maximo cu1ae;t" cu3ae;t" DLSJ::‘t‘i’Iia Std.Dev.
Monocosanol| 42 | 41190 | 3.7500 |0.20000 | 15.2000 | 2.2000 | 4.8000 | 2.60000 | 3.14947
Dicosanol 42 [12.2333 [11.7500 | 5.70000 | 23.8000 | 9.1000 | 14.8000 | 5.70000 | 4.22147
Tricosanol | 42 | 1.3952 | 1.3000 | 0.80000 | 2.5000 | 1.2000 | 1.5000 | 0.30000 | 0.36086

Tetracosanol 42 24.7286 | 24.1500 |17.30000  37.4000 | 21.9000 | 26.5000 | 4.60000 | 4.54089
Pentacosanol 42 3.1619 | 3.1000 |1.80000 | 6.1000 | 2.7000 | 3.5000 | 0.80000 |0.76635
Hexacosanol 42 35.8119 | 36.7500 |23.70000 | 45.7000 | 33.3000 | 39.4000 | 6.10000 |5.09869
Heptacosanol 42 1.8167 | 1.8000 | 0.80000 | 3.0000 | 1.5000 | 2.1000 | 0.60000 |0.53279
Octacosanol 42 16.7262 | 16.2000 | 8.30000 | 33.5000 | 13.0000 | 18.0000 K 5.00000 | 5.90956

ALC. TOT. 42 156.8810 156.0000 |76.00000 |316.0000 |128.0000 |179.0000 |51.00000 |47.76937

ALC. CEE. 42 141.2857 |141.5000 59.00000 |292.0000 |113.0000 |161.0000 |48.00000 45.25768
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Tabla I11.16. ALCOHOLES ALIFATICOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.
MUESTRA Monocosanol Dicosanol Tricosanol TetracosanolPentacosanolHexacosanol

OLIVA 1 0.5 16.0 1.6 29.5 3.1 31.0
OLIVA 2 0.2 23.8 2.5 37.4 2.9 23.7
OLIVA3 0.6 5.7 0.8 17.3 34 41.8
OLIVA 4 2.2 10.2 1.3 26.0 2.9 37.7
OLIVAS 3.1 12.0 1.3 259 2.5 35.5
OLIVA 6 1.5 12.5 1.3 25.3 2.2 36.4
OLIVA 7 1.2 16.1 1.6 28.5 2.6 36.8
OLIVA 8 1.4 14.8 1.5 26.5 2.7 40.7
OLIVA 9 3.5 14.8 2.0 30.7 3.9 29.6
OLIVA 10 4.7 94 1.7 27.0 4.2 36.6
OLIVA 11 4.7 8.9 1.4 23.6 3.6 39.5
OLIVA 12 5.8 8.7 1.4 22.7 3.7 39.4
OLIVA 13 9.8 10.3 1.3 21.1 2.8 33.7
OLIVA 14 3.6 6.2 1.4 23.8 4.1 414
OLIVA 15 6.9 7.3 1.4 21.6 3.9 37.3
OLIVA 16 0.4 6.7 0.9 18.5 3.0 34.2
OLIVA 17 4.5 8.8 1.1 21.4 2.8 36.8
OLIVA 18 4.8 10.9 1.5 24.2 33 36.7
OLIVA 19 7.7 13.8 1.3 22.0 2.9 35.8
OLIVA 20 4.6 9.1 1.4 23.1 33 40.4
OLIVA 21 2.2 8.1 1.0 18.5 3.2 333
OLIVA 22 3.5 11.6 1.4 28.0 33 37.5
OLIVA 23 4.0 11.8 1.0 259 24 35.4
OLIVA 24 4.4 13.4 1.3 24.1 2.5 38.8
OLIVA 25 4.5 10.1 1.2 213 3.5 33.4
OLIVA 26 4.1 9.0 1.1 18.2 3.0 31.0
OLIVA 27 6.3 11.7 1.2 22.6 3.1 39.9
OLIVA 28 5.4 10.5 1.2 23.0 2.7 38.7
OLIVA 29 13.0 9.1 1.3 223 6.1 31.6
OLIVA 30 4.8 7.7 0.9 17.4 2.9 40.0
OLIVA 31 3.9 13.9 1.4 25.1 3.6 39.5
OLIVA 32 3.2 21.8 23 342 2.5 26.4
OLIVA 33 15.2 17.3 1.3 219 1.8 24.5
OLIVA 34 2.9 14.3 1.1 25.5 2.1 37.2
OLIVA 35 59 12.5 1.2 22.6 3.5 36.0
OLIVA 36 2.8 15.2 1.4 26.4 2.8 38.7
OLIVA 37 2.7 23.4 1.8 33.7 1.9 24.9
OLIVA 38 2.9 9.8 1.3 24.2 3.1 45.7
OLIVA 39 7.2 12.1 1.5 25.7 33 38.7
OLIVA 40 0.5 13.4 1.0 20.2 3.2 45.2
OLIVA 41 0.5 15.9 2.1 31.2 4.0 32.1
OLIVA 42 1.4 15.2 1.9 30.5 4.5 30.6
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Tabla II1.16. ALCOHOLES ALIFATICOS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

ALCOHOLES ALCOHOLES
TOTALES (mg/Kg) TOTALES (mg/Kg)

MUESTRA Heptacosanol Octacosanol (8 picos) segin C.E.E. (4 picos)
OLIVA 1 1.8 16.4 120 111
OLIVA2 1.2 8.3 172 162
OLIVA3 2.8 27.7 316 292
OLIVA 4 2.1 17.6 162 148
OLIVAS 1.7 18.0 155 141
OLIVA 6 1.9 18.9 170 158
OLIVA 7 1.7 11.5 150 140
OLIVA 8 1.2 11.2 157 147
OLIVA 9 1.7 13.9 80 71
OLIVA 10 1.7 14.7 179 157
OLIVA 11 1.9 16.4 159 141
OLIVA 12 1.9 16.4 141 123
OLIVA 13 2.0 19.0 80 67
OLIVA 14 2.0 17.4 264 234
OLIVA 15 2.2 19.4 147 126
OLIVA 16 2.9 33.5 224 208
OLIVA 17 2.2 22.4 135 121
OLIVA 18 2.1 16.6 128 113
OLIVA 19 1.6 14.9 88 76
OLIVA 20 1.6 16.7 180 161
OLIVA 21 3.0 30.7 188 171
OLIVA 22 1.8 13.0 186 168
OLIVA 23 2.1 17.4 212 192
OLIVA 24 2.2 13.2 189 170
OLIVA 25 2.0 24.1 164 146
OLIVA 26 23 31.4 163 146
OLIVA 27 1.4 13.8 143 125
OLIVA 28 1.6 17.0 167 149
OLIVA 29 1.6 14.8 76 59
OLIVA 30 2.1 243 164 147
OLIVA 31 1.3 11.2 142 127
OLIVA 32 0.9 8.6 166 151
OLIVA 33 2.6 15.4 85 67
OLIVA 34 1.0 16.0 224 208
OLIVA 35 0.8 16.6 126 112
OLIVA 36 1.2 11.5 155 142
OLIVA 37 1.8 9.9 150 138
OLIVA 38 1.3 11.8 200 183
OLIVA 39 1.0 10.4 124 108
OLIVA 40 1.5 15.0 117 110
OLIVA 41 1.8 12.4 129 118
OLIVA 42 2.8 13.1 112 100
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GRAFICOS “BOX AND WHISKER” PARA LOS ALCOHOLES
ALIFATICOS DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

Siguiendo el mismo tratamiento seguido para las demds determinaciones, vemos
a continuacion los graficos “box and whisker” de los alcoholes alifaticos de los aceites
de acebuchina y de oliva (clases 1 y 2). En primer lugar, aparecen los graficos de

manera individualizada de cada alcohol y de los alcoholes totales.

GRAFICO I11.44.
Box Plot (MONOCOSANOL 11v*85c)
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GRAFICO I11.45.
Box Plot (DICOSANOL 11v*85¢)
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GRAFICO I11.46.
Box Plot (TRICOSANOL 11v*85c)
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GRAFICO I11.47.
Box Plot (TETRACOSANOL 11v*85c)
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GRAFICO I111.48.
Box Plot (PENTACOSANOL 11v*85c)
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GRAFICO I111.49.
Box Plot (HEXACOSANOL 11v*85c)
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GRAFICO II1.50.
Box Plot (HEPTACOSANOL 11v*85c)
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GRAFICO II1.51.
Box Plot (OCTACOSANOL 11v*85c)
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El grafico II1.52 representa a los alcoholes totales que resultan de integrar en el
cromatograma a los ocho alcoholes (desde el monocosanol al octacosanol) frente a

eicosanol (patrén interno).

GRAFICO IIL52.

Box Plot (ALCOHOLES TOTALES. 11v*85c)
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El grafico II1.53 representa a los alcoholes totales segin el reglamento
comunitario de la CEE 2568/91 por el que se establece que estos resultan de la
integracion de cuatro alcoholes, en concreto, de los de numero de 4&tomos de carbono

par frente a un patrén interno de eicosanol.

GRAFICO IIL.53.

x Plot (ALCOHOLES TOTALES (CEE) 11v*85c)
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El grafico II1.54 representa a todas las variables (alcoholes alifaticos) de cada

una de las clases 1 y 2 (aceite de acebuchina y aceite de oliva respectivamente).

GRAFICO II1.54.

Box Plot (ALCOHOLES 11v*85c)
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I11.3.15. CERAS DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

En la tabla III.17 se contempla los datos obtenidos en la determinacion del
contenido de ceras de los aceites de acebuchina virgen. En esta determinacion, como en
todas las anteriores de esta tesis, las muestras 10A, 15, 15A, 15B, 28B, 43 y 16 (muestra

envasada) se desestiman para el tratamiento estadistico.

En esta tabla se refleja el contenido de cada una de las ceras en tanto por ciento
entre ellas. Solamente se han cuantificado las de nimero par de atomos de carbono por
ser las mas significativas. También se han cuantificado la totalidad de las ceras bien
considerando los siete picos o bien segun el reglamento 2568/91 de la CEE que solo
contempla las cuatro ceras ultimas, con respecto al patrén interno de araquidato de

laurilo.
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Tabla II1.17. CERAS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA C34 C36 C38 C40 C42 C44
ACEBU 1 6.8 28.7 26.0 15.7 17.9 4.8
ACEBU 2 2.2 17.9 22.2 25.6 24.3 6.7
ACEBU 2A

ACEBU 3 4.4 23.5 29.9 18.4 16.2 6.9
ACEBU 4 8.9 29.2 24.1 15.6 15.7 6.1
ACEBU 5 3.0 13.4 19.3 27.7 29.7 6.7
ACEBU 6 5.5 25.7 22.3 14.2 23.9 8.0
ACEBU 6A 4.7 23.8 26.2 17.9 18.5 8.2
ACEBU 7 2.7 10.6 15.5 23.2 37.6 10.1
ACEBU 8 2.7 20.1 20.4 17.5 30.1 8.9
ACEBU 9 2.5 17.8 20.1 14.6 26.4 15.8
ACEBU 10 5.0 14.5 19.1 14.6 31.2 14.1
ACEBU 10A

ACEBU 11 6.1 25.7 23.8 15.8 20.3 7.7
ACEBU 12 5.2 23.1 21.7 15.1 21.0 11.6
ACEBU 13 9.7 26.2 22.5 9.8 17.0 11.4
ACEBU 14 3.8 24.7 22.4 11.7 19.8 12.8
ACEBU 15

ACEBU 15A

ACEBU 15B

ACEBU 16 2.2 17.4 20.1 18.0 25.8 13.2
ACEBU 17 3.3 11.0 20.8 26.4 28.1 8.9
ACEBU 18 4.7 24.1 26.6 12.5 18.5 11.7
ACEBU 19 43 22.7 18.7 13.7 25.5 12.7
ACEBU 20 6.2 23.9 19.3 18.8 19.2 10.4
ACEBU 20A 4.4 5.6 10.2 16.0 40.6 20.0
ACEBU 21 4.2 253 31.1 16.3 15.9 6.3
ACEBU 22 5.6 28.7 323 12.4 12.8 6.8
ACEBU 23 6.0 22.5 20.5 17.9 21.3 10.8
ACEBU 24 5.7 23.5 27.2 13.2 18.2 10.7
ACEBU 25 4.4 14.8 28.2 26.8 17.7 6.6
ACEBU 26 4.7 18.2 17.1 15.4 24.6 15.7
ACEBU 27 6.3 28.8 26.3 9.2 16.2 11.0
ACEBU 28 3.4 19.5 242 10.8 21.2 19.2
ACEBU 28A 3.0 20.3 28.2 16.3 20.7 10.1
ACEBU 28B

ACEBU 29 3.2 21.0 16.1 12.6 30.4 15.7
ACEBU 30 3.7 22.7 28.7 14.7 15.4 10.9
ACEBU 31 3.0 20.1 29.7 12.8 18.5 12.9
ACEBU 32 24 10.0 10.4 12.1 26.1 25.2
ACEBU 33 5.0 15.7 23.3 13.5 24.3 14.8
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Tabla II1.17. CERAS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

MUESTRA  C34 C36 C38 C40 C42 C44
ACEBU 34 3.3 16.6 28.3 17.1 17.5 13.9
ACEBU 35 6.0 10.8 15.4 15.1 37.7 13.3
ACEBU 36 3.9 15.5 23.0 19.5 27.7 8.6

ACEBU 37 3.2 19.1 22.6 12.4 20.7 16.7
ACEBU 38 3.1 14.5 20.0 20.7 25.6 12.2
ACEBU 39 2.5 11.0 15.7 17.2 28.1 19.1

ACEBU 40 3.9 19.9 18.4 11.4 26.9 16.6
ACEBU 41 3.1 29.5 34.1 7.0 14.6 10.1

ACEBU 42 2.2 15.0 20.9 12.1 30.6 14.49
ACEBU 43 0.3 1.9 9.3 27.2 38.2 15.2
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PRESENTACION DE RESULTADOS

CERAS

Tabla II1.17. CERAS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

CERAS

TOTALES (mg/Kg) TOTALES (mg/Kg)

MUESTRA C46 (7 picos) segin C.E.E. (4 picos)
ACEBU 1 0.1 188 72
ACEBU 2 1.1 395 228
ACEBU 2A

ACEBU 3 0.7 73 30
ACEBU 4 0.3 189 71
ACEBU 5§ 0.3 108 69
ACEBU 6 0.4 97 45
ACEBU 6A 0.7 76 34
ACEBU 7 0.4 296 211
ACEBU 8 0.3 94 54
ACEBU 9 2.8 382 227
ACEBU 10 1.5 173 106
ACEBU 10A

ACEBU 11 0.8 151 68
ACEBU 12 2.3 178 89
ACEBU 13 33 116 48
ACEBU 14 4.9 189 93
ACEBU 15

ACEBU 15A

ACEBU 15B

ACEBU 16 3.3 146 87
ACEBU 17 1.5 245 159
ACEBU 18 1.8 213 95
ACEBU 19 2.4 195 106
ACEBU 20 2.2 398 201
ACEBU 20A 3.1 104 83
ACEBU 21 0.9 459 181
ACEBU 22 1.5 162 54
ACEBU 23 1.1 175 89
ACEBU 24 1.6 187 84
ACEBU 25 1.6 266 140
ACEBU 26 4.2 124 75
ACEBU 27 2.2 187 72
ACEBU 28 1.6 142 75
ACEBU 28A 1.5 315 153
ACEBU 28B

ACEBU 29 1.0 113 67
ACEBU 30 4.1 315 142
ACEBU 31 3.1 183 86
ACEBU 32 14.0 456 352
ACEBU 33 3.4 91 51
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CAPITULO I1I PRESENTACION DE RESULTADOS

Tabla II1.17. CERAS (%) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

CERAS CERAS

TOTALES (mg/Kg) TOTALES (mg/Kg)
MUESTRA C46 (7 picos) segin C.E.E. (4 picos)
ACEBU 34 3.2 185 96
ACEBU 35 1.6 67 45
ACEBU 36 1.7 150 86
ACEBU 37 5.2 183 101
ACEBU 38 3.9 251 157
ACEBU 39 6.4 303 215
ACEBU 40 2.9 55 32
ACEBU 41 1.5 89 30
ACEBU 42 4.2 186 115
ACEBU 43 7.9 2057 1820

En la tabla siguiente se refleja el tratamiento estadistico descriptivo de la tabla
II.17 con los valores maximo, medio y minimo, la mediana, la desviacion estandar y

los percentiles 25 % y 75 %.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL17.

er er
3

Muestra | \jedia Mediana  Minimo Maximo DIstancia stq.Dev.

N cuartil | cuartil cuartil

43 4.3698 | 4.2000 |2.20000 | 9.7000 | 3.1000 | 5.5000 | 2.4000 | 1.6799
43 19.8884 | 20.1000 | 5.60000 |29.5000 |15.0000 | 24.1000 | 9.1000 | 6.0190
43 22.6233 | 22.4000 |10.20000  34.1000 | 19.3000 |26.6000 | 7.3000 | 5.4298
43 15.8442 | 15.1000 | 7.00000 |27.7000 | 12.5000 | 17.9000 | 5.4000 | 4.6755
43 23.1209 | 21.2000 [12.80000  40.6000 | 17.9000 |27.7000 | 9.8000 | 6.5992
43 11.7486 | 11.0000 | 4.80000 |25.2000 | 8.2000 |14.4900 | 6.2900 | 4.3784
43 2.4023 | 1.6000 | 0.10000 |14.0000 | 1.0000 | 3.2000 | 2.2000 | 2.3407

CER-TPICOS | 43 1197.7674 |183.0000 55.00000 459.0000 113.0000 |251.0000 | 138.0000 105.3140
CERASCEE | 43  106.6744 86.0000 |30.00000 352.0000  67.0000 142.0000 75.0000 |67.5735

I11.3.16. CERAS DE LOS ACEITES DE OLIVA.

En la tabla II1.18 se retnen los valores de las ceras de las muestras de aceite de

oliva virgen.
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Tabla I11.18. CERAS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

MUESTRA  C34 C36 C38 C40 C42 C44
OLIVA 1 2.5 20.2 20.4 18.0 23.0 13.6
OLIVA?2 1.8 11.4 15.9 24.0 28.9 15.1
OLIVA3 6.8 16.8 17.5 16.3 24.9 14.6
OLIVA 4 3.4 28.4 20.8 12.2 18.0 13.7
OLIVAS 3.8 34.7 26.3 12.5 13.4 7.7
OLIVA 6 3.2 32.9 24.6 14.1 13.7 8.9
OLIVA 7 5.5 30.2 19.5 17.2 18.1 9.3
OLIVA 8 3.5 22.6 14.0 18.2 27.0 9.0
OLIVA 9 3.4 36.9 21.9 11.4 20.7 5.0
OLIVA 10 5.7 31.3 22.5 15.2 18.4 53
OLIVA 11 4.8 29.1 21.8 15.0 21.4 7.1
OLIVA 12 5.0 30.6 22.1 15.0 18.7 6.6
OLIVA 13 6.2 35.9 21.1 10.1 18.1 8.1
OLIVA 14 53 242 22.6 17.7 20.3 8.4
OLIVA 15 5.6 29.2 24.1 13.5 17.6 8.4
OLIVA 16 53 17.2 19.3 15.4 23.8 15.9
OLIVA 17 7.3 39.4 22.8 9.7 15.1 54
OLIVA 18 8.7 27.7 18.0 15.8 21.6 7.1
OLIVA 19 8.6 31.2 19.8 11.7 14.5 8.4
OLIVA 20 6.4 31.2 25.0 14.8 17.0 5.5
OLIVA 21 7.6 22.8 222 13.1 21.0 11.1
OLIVA 22 6.6 39.3 21.1 9.7 11.6 10.7
OLIVA 23 8.2 50.5 30.0 6.5 3.7 0.9
OLIVA 24 5.7 35.8 22.8 12.3 13.2 8.8
OLIVA 25 4.1 23.1 15.0 14.9 28.8 10.8
OLIVA 26 3.5 21.2 24.8 13.6 19.8 13.2
OLIVA 27 2.8 53 8.3 21.9 354 22.3
OLIVA 28 4.4 42.5 21.6 8.8 18.0 3.9
OLIVA 29 1.7 18.6 17.7 27.7 26.7 7.0
OLIVA 30 3.8 19.8 16.0 13.9 25.3 17.7
OLIVA 31 3.9 36.5 22.7 12.4 16.1 7.4
OLIVA 32 1.2 7.3 13.0 21.4 31.8 20.8
OLIVA 33 3.3 34.3 22.4 10.8 17.4 9.7
OLIVA 34 7.7 46.6 27.9 7.0 6.6 3.6
OLIVA 35 59 32.9 25.0 11.8 14.5 8.7
OLIVA 36 2.7 10.6 14.9 19.8 29.7 19.1
OLIVA 37 3.0 42.2 28.2 11.2 9.5 5.0
OLIVA 38 2.5 14.6 13.4 25.7 32.6 9.5
OLIVA 39 4.0 254 18.9 14.3 24.8 10.7
OLIVA 40 5.1 13.9 11.2 20.1 28.8 17.9
OLIVA 41 59 35.1 20.9 11.6 14.9 10.1
OLIVA 42 4.5 37.0 17.6 13.0 15.0 12.0

254



CAPITULO I1I PRESENTACION DE RESULTADOS

Tabla I11.18. CERAS (%) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

CERAS CERAS
TOTALES (mg/Kg) TOTALES (mg/Kg)

MUESTRA C46 (7 picos) segin C.E.E. (4 picos)
OLIVA 1 2.2 108 62
OLIVA 2 3.0 329 235
OLIVA3 3.1 93 54
OLIVA 4 3.5 200 95
OLIVAS 1.7 146 52
OLIVA 6 2.6 162 64
OLIVA 7 0.3 153 68
OLIVA 8 5.7 146 88
OLIVA 9 0.8 242 92
OLIVA 10 1.7 159 64
OLIVA 11 0.9 89 39
OLIVA 12 1.9 93 39
OLIVA 13 0.4 94 35
OLIVA 14 1.5 165 79
OLIVA 15 1.6 94 39
OLIVA 16 3.0 85 49
OLIVA 17 0.2 147 45
OLIVA 18 1.1 91 42
OLIVA 19 5.8 65 29
OLIVA 20 0.2 110 39
OLIVA 21 2.2 89 42
OLIVA 22 1.0 284 94
OLIVA 23 0.1 665 74
OLIVA 24 1.4 258 92
OLIVA 25 33 114 66
OLIVA 26 4.0 81 41
OLIVA 27 3.9 69 58
OLIVA 28 0.9 190 60
OLIVA 29 0.7 175 64
OLIVA 30 3.5 117 71
OLIVA 31 1.0 122 45
OLIVA 32 4.6 251 197
OLIVA 33 2.1 120 48
OLIVA 34 0.7 565 101
OLIVA 35 1.2 153 56
OLIVA 36 3.2 88 63
OLIVA 37 1.0 336 90
OLIVA 38 1.6 109 76
OLIVA 39 1.9 99 51
OLIVA 40 2.9 46 32
OLIVA 41 1.4 189 72
OLIVA 42 0.9 79 32
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El tratamiento estadistico viene reflejado en la tabla siguiente:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL18.

M“e,j"as Media Mediana Minimo | Méximo cu1ae;t" cu:’:;t“ Dlslfg:‘t‘i:lia Std.Dev.
ca 42 47833 | 4.6500 | 1.20000 | 8.7000 | 3.40000 @ 5.9000 | 2.50000 & 1.9214
cse 42 28.0095 ' 29.7000 | 5.30000 | 50.5000 20.20000 35.8000 |15.60000  10.6071
cs8 42 20.3714 21.1000 | 8.30000 | 30.0000 |17.60000 |22.8000 | 5.20000 | 4.6565
ca0 42 14.7452 | 14.0000 | 6.50000 | 27.7000 11.70000  17.2000 | 5.50000 @ 4.6870
caz 42 19.9857 | 18.5500 | 3.70000 = 35.4000 15.00000 | 24.9000 @ 9.90000 | 7.0004
caa 42 10.0952 | 8.9500 | 0.90000 @ 22.3000 | 7.10000 | 13.2000 K 6.10000 | 4.7860
ca6 42 2.0167 | 1.6500 | 0.10000 @ 5.8000 | 0.90000 | 3.0000 | 2.10000 | 1.4358

CER.7PICOS | 42 165.9524 121.0000 46.00000 | 665.0000 (93.00000 189.0000 96.00000 |123.5965
CERAS CEE 42 67.4762 | 61.0000 29.00000  235.0000 42.00000  76.0000 '34.00000  39.1752

GRAFICOS “BOX AND WHISKER” PARA LAS CERAS DE LOS
ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

En primer lugar vemos los graficos de “caja y bigote” de forma individualizada

de cada una de las ceras para las dos clases de aceites (acebuchina y oliva).

GRAFICO II1.55.

Box Plot (CERA C34 10v*85c)
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GRAFICO I11.56.

Box Plot (CERA C36 10v*85¢)
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GRAFICO IIL57.

Box Plot (CERA C38 10v*85¢)

GRAFICO IIL.58.

Box Plot (CERA C40 10v*85c)
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C42

c44

C46

GRAFICO II1.59.

Box Plot (CERA C42 10v*85c)
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GRAFICO I11.60.

Box Plot (CERA C44 10v*85c)
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GRAFICO IIL61.

Box Plot (CERA C46 10v*85c)
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A continuacion, el grafico I11.62 representa a la totalidad de las ceras en mg/Kg
de todas las ceras que tienen nimero par de atomos de carbono, es decir, las sietes ceras

desde la C34 a la C46. Para ello se cuantifican con respecto al patrén interno de

araquidato de laurilo. El grafico resultante es el siguiente:

GRAFICO IIL.62.

ox Plot (CERAS TOTALES (7 PICOS) 10v*85c)
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El grafico I11.63, representa a las ceras totales segtn el reglamento de la CEE
2568/91. Es decir, se cuantifica el contenido de ceras de los aceites mediante la
integracion en el gascromatograma de las cuatro ceras de numero par de atomos de

carbono, de la C40 a la C46, mediante el empleo del patron interno de araquidato de

laurilo.

J._ I;;I = Median

[ 25%-75%

1 2 “T_ Min-Max

GRAFICO I11.63.

Box Plot (CERAS TOTALES (CEE) 10v*85c)
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El grafico II1.64 muestra el conjunto de todas las ceras (variables) de las dos
clases (acebuchina y oliva). De esta forma se pueden apreciar mejor las diferencias entre

ambas clases.

GRAFICO I11.64.

Box Plot (CERAS 10v*85c)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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111.3.17. TOCOFEROLES DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

El analisis de los tocoferoles de las muestras de aceite de acebuchina virgen esta
recopilado en la tabla II1.19. Los datos vienen expresados en mg/Kg que se obtiene a

partir de patrones externos de los distintos tocoferoles.

Al igual que en todas las determinaciones de esta tesis, solo se tienen en cuenta
las muestras que son virgenes, desechandose las obtenidas con hexano como son: 10A,
15, 15A, 15B, 28B y 43. Las muestras 28B y 43 se han analizado por simple curiosidad,

no dandoles valor. También se desestima la muestra envasada namero 16.
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Tabla II1.19. TOCOFEROLES (mg/Kg) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

TOCOFEROLES
MUESTRA a-tocoferol B-tocoferol y-tocoferol 6-tocoferol TOTALES(mg/Kg)
ACEBU 1 320.47 1.41 3.73 0.31 325.92
ACEBU 2 303.05 5.12 22.20 0.53 330.90
ACEBU2A
ACEBU 3 197.03 0.34 0.90 0.40 198.67
ACEBU 4
ACEBU 5 341.19 2.48 6.60 n. d. 350.27
ACEBU 6 327.23 0.66 1.74 0.03 329.66
ACEBU6A  482.70 1.00 2.72 0.45 486.87
ACEBU 7 374.14 11.02 89.02 2.78 476.96
ACEBU 8 201.60 8.17 10.20 0.12 220.09
ACEBU 9 403.19 5.82 25.23 0.90 435.14
ACEBU 10  356.73 5.53 15.06 0.62 377.94
ACEBU10A
ACEBU 11  359.55 5.92 14.58 0.37 380.42
ACEBU 12 239.23 5.44 14.44 0.38 259.49
ACEBU 13 290.52 9.21 25.65 1.19 326.57
ACEBU 14  324.96 10.12 27.24 1.42 363.74
ACEBU 15
ACEBUI15A
ACEBU15B
ACEBU 16  146.57 3.92 7.62 0.18 158.29
ACEBU 17 517.64 5.88 19.23 0.06 542.81
ACEBU 18  400.00 3.99 8.82 0.06 412.87
ACEBU 19  348.38 6.71 23.53 0.33 378.95
ACEBU 20 479.61 5.23 14.70 0.06 499.60
ACEBU20A 311.01 5.35 10.60 0.49 327.45
ACEBU 21  321.83 5.70 19.63 0.29 347.45
ACEBU 22 47537 7.26 13.80 0.96 497.39
ACEBU 23  379.31 4.76 23.26 2.17 409.50
ACEBU 24  566.05 5.17 84.76 3.30 659.28
ACEBU 25  531.12 7.20 28.22 0.25 566.79
ACEBU 26 449.34 8.99 23.10 0.07 481.50
ACEBU 27  534.93 8.81 14.07 0.44 558.25
ACEBU 28  559.12 7.23 46.29 2.07 614.71
ACEBU28A 493.60 6.24 29.84 0.55 530.23
ACEBU28B 354.43 6.43 29.83 0.99 391.68
ACEBU29 517.17 6.84 55.24 3.91 583.16
ACEBU 30  332.78 11.42 7.30 0.21 351.71
ACEBU 31 311.80 21.27 20.00 0.37 353.44
ACEBU 32  548.22 17.96 19.75 1.27 587.20
ACEBU 33  540.09 9.31 12.75 0.36 562.51
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Tabla II1.19. TOCOFEROLES (mg/Kg) DE LOS ACEITES DE ACEBUCHINA.

TOCOFEROLES
MUESTRA a-tocoferol B-tocoferol y-tocoferol o-tocoferol TOTALES(mg/Kg)
ACEBU 34 803.42 13.92 28.71 0.06 846.11
ACEBU 35 267.32 292 9.96 0.07 280.27
ACEBU 36 354.85 4.60 16.22 0.04 375.71
ACEBU 37 449.15 14.83 29.88 0.02 493.88
ACEBU 38 367.48 6.82 22.08 0.40 396.78
ACEBU 39 264.28 5.40 14.59 0.90 285.17
ACEBU 40 304.93 4.06 9.07 0.10 318.16
ACEBU 41 203.23 2.15 4.39 1.40 211.17
ACEBU 42  279.15 4.18 2.59 0.44 286.36
ACEBU 43  262.72 1.70 26.70 1.03 292.15

La tabla siguiente recoge el tratamiento estadistico descriptivo de la tabla I11.19.

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA IIL.19.

er er - .
Muestras Media Mediana | Minimo | Maximo . 3 . D'Stan?'a Std.Dev.
N cuartil cuartil cuartil

Alfatocoferol |42 1391.2564 |358.1400 |197.0300 803.4200 311.0100 |482.7000 |171.6900 124.2587
Betatocoferol | 42 6.8200 | 5.8500 | 0.3400 | 21.2700 | 4.6000 | 8.8100 | 4.2100 | 4.3363
Gammatocol |42 120.7545 | 15.6400 | 0.9000 | 89.0200 | 9.9600 | 25.2300 ' 15.2700 | 18.6889
Deltatocoferol |42 0.7179 | 0.3900 | 0.0000 | 3.9100 | 0.1000 | 0.9000 | 0.8000 | 0.9095
TOC-TOTAL 142 1419.5488 |379.6850 |198.6700 846.1100 327.4500 |499.6000 |172.1500 134.8523

111.3.18. TOCOFEROLES DE LOS ACEITES DE OLIVA.

Los tocoferoles de las muestras de los aceites de oliva virgen se reflejan en la
tabla II1.20. Mediante patrones externos se cuantifican los distintos tocoferoles. Ademas

se obtiene los tocoferoles totales a partir de la suma de todos ellos.
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Tabla I11.20. TOCOFEROLES (mg/Kg) DE LOS ACEITES DE OLIVA.

TOCOFEROLES

MUESTRA a-tocoferol B-tocoferol y-tocoferol o-tocoferol TOTALES(mg/Kg)
OLIVA 1 79.67 0.87 5.78 0.36 86.68
OLIVA 2 30.98 3.07 4.36 1.20 39.61
OLIVA3 126.80 1.50 10.47 0.78 139.55
OLIVA 4 105.54 3.31 8.55 0.31 117.71
OLIVA S 136.34 1.15 8.13 0.25 145.87
OLIVA 6 89.65 12.00 n. d. 0.06 101.71
OLIVA 7 93.04 1.74 11.86 0.06 106.70
OLIVA 8 101.08 1.60 8.98 0.06 111.72
OLIVA 9 99.29 0.40 3.75 0.77 104.21
OLIVA 10 14535 1.23 10.45 0.20 157.23
OLIVA 11 17332 3.68 12.38 0.23 189.61
OLIVA 12 150.63 2.68 12.09 0.12 165.52
OLIVA 13  266.17 3.99 13.06 0.25 283.47
OLIVA 14  229.72 2.62 13.88 0.41 246.63
OLIVA 15 197.08 6.04 12.20 0.33 215.65
OLIVA 16 210.64 2.89 6.98 0.01 220.52
OLIVA 17  320.94 3.37 12.90 0.09 337.30
OLIVA 18 276.82 2.23 16.65 0.02 295.72
OLIVA 19 205.07 2.27 22.59 2.90 232.83
OLIVA 20 146.76 1.08 10.30 0.08 158.22
OLIVA 21  257.62 2.34 7.66 0.34 267.96
OLIVA 22 196.01 2.34 8.41 0.07 206.83
OLIVA 23  236.49 1.50 0.98 n. d. 238.97
OLIVA 24  170.57 1.95 10.91 0.06 183.49
OLIVA 25 117.40 1.54 6.98 0.08 126.00
OLIVA 26  181.58 3.05 7.21 0.02 191.86
OLIVA 27  148.15 3.44 14.05 0.40 166.04
OLIVA 28  209.67 6.74 12.81 n. d. 229.22
OLIVA 29 187.69 3.23 3.65 n. d. 194.57
OLIVA 30 241.26 3.49 12.15 n. d. 256.90
OLIVA 31 126.97 1.23 5.56 0.27 134.03
OLIVA 32 68.49 1.21 2.00 0.75 72.45
OLIVA 33  280.16 3.03 14.07 0.76 298.02
OLIVA 34  267.89 1.98 5.62 0.12 275.61
OLIVA 35 22378 2.65 14.30 0.44 241.17
OLIVA 36 167.09 3.34 16.97 0.67 188.07
OLIVA 37 115.14 0.60 8.37 0.32 124.43
OLIVA 38  237.37 2.68 10.81 0.19 251.05
OLIVA 39 23338 2.17 10.69 0.34 246.58
OLIVA 40 163.51 1.47 10.57 n. d. 175.55
OLIVA 41 222.19 2.20 5.04 n. d. 229.43
OLIVA 42 17145 1.59 3.17 0.20 176.41
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Las muestras de oliva virgen se someten a un tratamiento estadistico descriptivo
que viene recogido en la tabla siguiente:

ESTADISTICA DESCRIPTIVA DE LA TABLA III.20.

er er - .
Muestras Media 'Mediana | Minimo | Maximo 1 . 3 . D'Stan?'a Std.Dev.
N cuartil cuartil cuartil

Alfa-tocoferol | 42 1176.3988 |172.3850 30.98000 320.9400 126.8000 |229.7200 |102.9200 66.52205
Beta-tocoferol | 42 2.6545 | 2.3050 | 0.40000 | 12.0000 | 1.5000 | 3.2300 @ 1.7300 | 1.94810
Gamma-tocof. | 42 9.4605 | 10.3750 | 0.00000  22.5900 | 5.7800 | 12.3800 @ 6.6000 | 4.64563
Delta-tocoferol | 42 0.3219 | 0.2000 | 0.00000 | 2.9000 | 0.0600 | 0.3600 & 0.3000 | 0.49176
TOC. TOTAL. 42  188.8357 |188.8400 39.61000 337.3000 134.0300 241.1700 107.1400 68.67313

Si observamos la tabla III.19 (tocoferoles acebuchina) y la tabla III.20
(tocoferoles oliva), vemos que practicamente el contenido de los tocoferoles de los
aceites de acebuchina es el doble al de los de los aceites de oliva. Por lo tanto, hemos de
decir que el contenido alto de tocoferoles es significativo en los aceites de acebuchina
virgenes con respecto a los aceites de oliva virgenes. Vemos que en los aceites de
acebuchina los tocoferoles totales oscilan entre 200 ppm y 850 ppm, siendo el valor
medio de 420 ppm. Mientras que los aceites de oliva oscilan entre 40 ppm y 340 ppm,

teniendo un valor medio de 190 ppm.

GRAFICOS “BOX AND WHISKER” PARA LOS TOCOFEROLES DE
LOS ACEITES DE ACEBUCHINA Y DE OLIVA.

A continuacidon vemos los graficos de “caja y bigote” de los distintos tocoferoles

de los aceites de acebuchina y de los aceites de oliva (clase 1y 2).

GRAFICO IIL.65.

Box Plot (ALFA-TOCOFEROL 6v*84c)
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GRAFICO I11.66.

Box Plot (BETA-TOCOFEROL 6v*84c)
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GRAFICO I11.67.

Box Plot (GAMMA-TOCOFEROL 6v*84c)
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GRAFICO II1.68.
Box Plot (DELTA-TOCOFEROL 6v*84c)
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El grafico I11.69 representa a los tocoferoles totales de las clases 1y 2.

GRAFICO I11.69.

Box Plot (TOCOFEROLES TOTALES 6v*84c)
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En el grafico II1.70 se representan en conjunto a todos los tocoferoles incluido

los tocoferoles totales.

GRAFICO II11.70.

Box Plot (TOCOFEROLES 6v*84c)
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Para tener una mejor visualizaciéon de cada uno de los tocoferoles de menor
cuantia de manera conjunta, eliminamos el a-tocoferol, que es mayoritario, y los

tocoferoles totales resultando el grafico I11.71.

GRAFICO IIL.71.

Box Plot (TOCOFEROLES 6v*84c)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Min, Max
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I11.4. DISCUSION SOBRE LA CAPACIDAD DIFERENCIADORA DE
LOS DISTINTOS PARAMETROS.

Una vez obtenidos los resultados, y dado el gran nimero de variables y perfiles
estudiados, es necesario establecer criterios de seleccion de los descriptores Optimos
para llevar a cabo el estudio de la separacion y discriminacion de los aceites de oliva y

acebuchina. Comenzaremos estableciendo ensayos univariantes clasicos, donde se le da
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a cada variable un peso en funcién de su capacidad para discriminar entre elementos de
las dos clases. De cualquier forma, y dado que todos los descriptores correspondientes a
un perfil analitico se obtienen en el mismo andlisis, es més conveniente escrutinizar por
perfiles mejor que por variables. Asi emplearemos procedimientos multivariantes
sencillos para preseleccionar los perfiles mas discriminantes que luego estudiaremos

con mayor profundidad aplicando técnicas basadas en algoritmos neuronales artificiales.

Los procedimientos univariantes de ponderacion de variables se basan
fundamentalmente en la "habilidad" de una variable para diferenciar entre las muestras
de una y otra clase. Esta capacidad es directamente proporcional a la diferencia entre los
valores promedio de la variable en cada clase (diferencia entre medias ¢ medianas) e
inversamente proporcional a la dispersion general observada (a menudo se toma la suma
de las varianzas o de las desviaciones estandar encontradas en cada clase). Una de las
ponderaciones mas sencillas es la propuesta por Coomans y colaboradores (1978), en la
que se define el factor de ponderacion g; correspondiente a la variable i segin la

expresion:

< _ %@
_R-x)

) (IT1.1)

g;

Donde X hace referencia a la media de los valores de la variable i para la clase

k(102)y S esla correspondiente desviacion estindar. En las tablas I11.21 a I11.29 se

muestran las ponderaciones asignadas a las diversas variables por perfil.
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PONDERACION

DE

PARAMETROS COOMANS (g)
Acidez 0.22
indice de peréxidos 0.27
Rancimat (100°C) 0.17
AOM (97.8°C) 0.17
K232 0.36
K266 0.19
K270 0.17
K274 0.17
Ak 0.13

Tabla II1.21. Ponderacion de Coomans de los parametros de calidad (tablas I11.3 y 111.4).

PONDERACION
DE
PARAMETROS COOMANS (g)
Unidades amarillas 0.49
Unidades rojas 0.18
Unidades azules 0.44

Tabla II1.22. Ponderacion de Coomans de la medida del color (tablas I11.5 y II1.6).

PONDERACION

DE

PARAMETROS COOMANS (g)
Acido miristico 0.27
Acido palmitico 0.66
Acido palmitoleico 0.88
Acido margarico 0.48
Acido margaroleico 0.44
Acido estearico 0.78
Acido oleico 0.53
Acido linoleico 0.19
Acido linolénico 0.46
Acido araquico 0.33
Acido gadoleico 0.77
Acido behénico 0.39
Acido lignocérico 0.19
Acido trans-oleico 0.03
Acidos trans-(linoleico + linolénico) 0.24

Tabla II1.23. Ponderacion de Coomans de los 4cidos grasos (tablas II1.7 y 1I1.8).
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PONDERACION

DE
PARAMETROS COOMANS (g)

LLL 0.37
LLnO 0.17
PLnO 0.27
OLL + PoOL 0.38
PLL + LnOO 0.60
POLn 0.23
OLO + PoOO 0.10
PLO + SLL 0.51
PPL 0.47
000 0.52
POO + SOL 0.18
POP + PLS 0.66
1) 0.24
2) 0.85
3) 0.22

Tabla II1.24. Ponderacion de Coomans de los triglicéridos (tablas I11.9 y II1.10).

PONDERACION

DE

PARAMETROS COOMANS (g)
Colesterol 0.18
24-metilencolesterol 0.23
Campesterol 0.66
Campestanol 0.65
Estigmasterol 0.61
A-T-campesterol 0.16
Clerosterol 0.65
p-sitosterol 0.43
Sitostanol 1.06
A-5-avenasterol 0.19
A-5-24-estigmasterol 0.25
A-T7-estigmastenol 0.25
A-T-avenasterol 0.37
B-sitosterol aparente 0.87
Esteroles totales 0.58

Tabla IIIL.25. Ponderacion de Coomans de los esteroles (tablas IT1.11 y 1I1.12).
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PONDERACION
DE
PARAMETROS COOMANS (g))
Eritrodiol + uvaol 0.25

Tabla II1.26. Ponderacion de Coomans del eritrodiol mas el uvaol (tablas I11.13 y I11.14).

PONDERACION

DE

PARAMETROS COOMANS (g)
Monocosanol 0.17
Dicosanol 0.21
Tricosanol 0.20
Tetracosanol 0.04
Pentacosanol 0.24
Hexacosanol 0.62
Heptacosanol 0.69
Octacosanol 0.67
Alcoholes totales 0.82
Alcoholes CEE 0.80

Tabla II1.27. Ponderacion de Coomans de los alcoholes alifaticos (tablas II1.15 y I11.16).

PONDERACION

DE

PARAMETROS COOMANS (g))
C34 0.11
C36 0.49
C38 0.22
C40 0.12
C42 0.23
C44 0.18
C46 0.10
CERAS 7 picos 0.14
CERAS CEE 0.37

Tabla II1.28. Ponderacion de Coomans de las ceras (tablas II1.17 y IIL.18).

PONDERACION
DE
PARAMETROS COOMANS (g)

a-tocoferol 1.13
B-tocoferol 0.66
v-tocoferol 0.48
o-tocoferol 0.28
Tocoferoles totales 1.14

Tabla II1.29. Ponderaciéon de Coomans de los tocoferoles (tablas II1.19 y II1.20).
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Asi observamos que las variables mas discrimantes corresponden a los perfiles

de 4cidos grasos (palmitoleico), esteroles (sitostanol) y tocoferoles (a-tocoferol).

Para efectuar un escrutinio mas profundo y general a nivel de perfiles, se ha
aplicado el método de reconocimiento de patrones supervisado de Analisis
Discriminante Lineal que se explicard sucintamente en el capitulo siguiente con el
objetivo de pre-seleccionar los perfiles mas diferenciadores basandonos en el porcentaje
de muestras bien clasificadas (usando el conjunto completo de datos, sin dividir en un
conjunto de entrenamiento y de evaluacion, como se vera en el proximo capitulo). De
este modo se obtienen los resultados indicados en la tabla II1.30, que vuelven a
indicarnos que los tres perfiles mas diferenciadores son los correspondientes a los

acidos grasos, los esteroles y tocoferoles.

GRUPOS DE
PARAMETROS % EXITO

Acidos grasos 97.65
Triglicéridos 91.76
Ceras 87.06
Alcoholes alifaticos 90.59
Esteroles 97.65
Tocoferoles 92.86

Tabla IIL.30. Porcentajes de éxito de discriminacién por grupos de parametros de los aceites

de acebuchina y de oliva.

Por lo tanto, serdn estos tres perfiles los que se utilicen para un estudio mas
profundo de la discriminacion entre muestras de aceites de oliva y acebuchina, en el

siguiente capitulo.

Al realizar el andlisis discriminante con el programa STATISTICA entre las dos
clases, hay algunas muestras cuya clasificacion no estd bien definida, pudiendo estar en
una clase u otra. Asi hay muestras de acebuchina que tienen connotaciones de oliva en
el analisis de determinados pardmetros pero no en todos y por tanto, no se puede decir
con rotundidad de que se traten de “olivos asilvestrados”. Esto ocurre en la muestra
ACEBU 3 (Zahara de la Sierra) que por los parametros de los acidos grasos, tocoferoles
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y alcoholes lo catalogan como olivo (pudiendo ser entonces un olivo asilvestrado), pero
por el resto de pardmetros lo sigue clasificando, el programa estadistico, como
acebuche. Otras muestras que también les ocurre lo mismo, aunque en menor cuantia de
acierto o de éxito, son: ACEBU 8 (El Bosque) (por los triglicéridos y los tocoferoles),
ACEBU 35 (Castellar Viejo) (por los alcoholes y los tocoferoles), ACEBU 41 (Puebla

de los Infantes) (por los esteroles y los tocoferoles).

Aplicando, con el programa STATISTICA, un andlisis discriminante lineal a la
muestra ACEBU 16, que supuestamente se comercializa envasada como aceite de
acebuchina, se obtiene como resultado que ésta muestra se podria clasificar como aceite
de oliva. Esto se demuestra claramente por los perfiles de tocoferoles, esteroles,
triglicéridos y alcoholes, que dan un porcentaje de probabilidad alto de que pertenezca
esta muestra a la clase 2 (oliva). Sin embargo, los perfiles de 4cidos grasos y de ceras
indican con una probabilidad del 50 % de que pueda pertenecer a la clase de acebuchina

o ala de oliva.
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IV.1. METODOS DE CLASIFICACION Y DISCRIMINACION BASADOS EN
ALGORITMOS NEURONALES ARTIFICIALES.

El empleo de procedimientos quimiométricos en conjuntos de datos
multivariantes que se obtienen en andlisis quimico es algo habitual cuando se requiere
cubrir alguno de los aspectos correspondientes a la exploracion y visualizacion de los
datos, al agrupamiento, clasificacion y prediccion de la categoria de las muestras o
especimenes o a la prediccion de variables externas que son funciones de los
descriptores del sistema. En el caso de esta memoria, la aplicacion de los métodos
quimiométricos pretenden establecer la separacion de las muestras de aceite de
acebuchina y las de aceite de oliva, admitiendo que se tratan de dos subespecies

diferentes del género Olea.

Dentro del campo del andlisis y la composiciéon de los alimentos, podemos
subrayar cuatro factores basicos a considerar desde el punto de vista de la
discriminacion de categorias (Page, 1986). El primero, habida cuenta de la creciente

aplicacion de la ingenieria genética a los alimentos procedentes del mundo animal y
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vegetal, es el control genético. El segundo factor es el componente ambiental, que
incluye al suelo, clima y organismos simbidticos 0 parasitos. El tercer factor es el
componente agronomico, resultado de las practicas utilizadas en la produccion del
alimento: cultivo, riego, fertilizantes y abonos, piensos y medicamentos, pesticidas y
practicas de recoleccion. El cuarto factor es el procesamiento, que incluye las
manipulaciones realizadas después de la cosecha tales como la preservacion, agregado
de aditivos y conversiones a otras formas alimentarias y productos terminados. Estos
cuatro factores pueden considerarse en la terminologia del analisis multivariante como
las causas directrices de la composicion de los alimentos. No obstante, atin cuando tales
factores son fehacientemente trazables y definibles, frecuentemente resulta dificil
inferirlos de los datos de composicion de los alimentos, pues ésta no solo es

multivariante, sino que ademas puede ser no lineal con respecto a estos factores.

La composicion de los alimentos puede definirse cualitativa y cuantitativamente
mediante medidas fisicas y quimicas, y como la mayoria de los alimentos son mezclas
complejas de muchos componentes a menudo desconocidos y variables, la
caracterizacion de un alimento requiere muchas medidas, en el caso que nos ocupa,

diferentes perfiles cromatograficos.

Como ya hemos indicado el objetivo de utilizar métodos quimiométricos de
analisis multivariantes es estudiar si existe una separacion clara entre las muestras
correspondientes a las clases 0 categorias de aceite de acebuchina y aceite de oliva. En
analisis multivariante, las muestras se refieren como objetos o patrones, traduccion de
los términos anglosajones object y pattern. De aqui en adelante, acompafaremos
algunos términos acufados en castellano con sus homologos anglosajones dada su
importancia en la bibliografia internacional. Estos patrones vienen descritos por una
serie de variables llamadas descriptores o caracteristicas (descriptors, features), que
son parametros fisicos 6 quimicos que los caracterizan. A partir de la diferenciacion de
los valores de estos descriptores podemos estudiar la separacion entre clases de
muestras. A un conjunto de patrones que presentan valores similares de sus descriptores
se le conoce como categoria o clase (class). La idea basica de los métodos de
clasificacion consiste en el establecimiento de fronteras entre las clases de patrones
mediante una regla de clasificacion. Los métodos de clasificacion mediante aprendizaje

supervisado (supervised learning) suponen que disponemos de un conjunto conocido
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(known set) de patrones cuya categoria (pertenencia a una clase determinada) esta
establecida. La finalidad del aprendizaje supervisado es encontrar la regla de
clasificacion en funcion de los valores de los descriptores de las muestras para predecir
las clases a las que pueden pertenecer muestras desconocidas. Al desarrollo de la regla
de clasificacion se le conoce como entrenamiento (training). Durante tal desarrollo, se
emplean dos subconjuntos del conjunto conocido: el conjunto de entrenamiento
(training set) y el conjunto de evaluacion (evaluation/test set). La regla de clasificacion
se elabora con el conjunto de entrenamiento y se comprueban sus predicciones con el
conjunto de evaluacion (Defernez &. Kemsley, 1997). En esto consiste la validacion
(validation) de la regla de clasificacion. Para obtener estos dos conjuntos, el conjunto
conocido se divide aleatoriamente en dos, que contengan alrededor de P% y 100-P% de
las muestras de cada clase considerada. Una vez desarrollada la regla, se considera la
eficacia en el reconocimiento (recalling efficacy) como el porcentaje de patrones del
conjunto de entrenamiento correctamente clasificados, y especialmente, la eficacia en
la prediccion (prediction ability) correspondiente al porcentaje de patrones del conjunto
de evaluacion correctamente clasificados. Un procedimiento alternativo es el método
consistente en dejar uno fuera (leave-one-out): Del conjunto conocido se separa una
muestra, que constituira el conjunto de evaluacion, y las restantes muestras conformaran
el conjunto de entrenamiento. Con éstos se desarrollara la regla de clasificacion, que se
aplicara a aquél, prediciendo la clase de la muestra separada. Como medida de la
capacidad predictiva de la regla se toma el porcentaje de éxito en la prediccion una vez

que todas las muestras han sido procesadas.

Sin embargo, estos indices empleados para validar la capacidad predictiva de la
regla de clasificacion pueden ser engafiosos al no considerar el nimero de falsos
positivos y falsos negativos de una clase determinada frente al “resto del universo”. Es
por lo tanto mas recomendable emplear términos como los de sensibilidad (sensitivity)
y especificidad (specificity) (Gonzalez-Arjona, Lopez-Pérez & Gonzalez, 1999; idem,
2001). Podemos definir dentro de cada clase la sensibilidad (SENS) como la tasa de
muestras de una clase determinada del conjunto de evaluacion que han sido clasificadas
correctamente y la especificidad (ESPEC) como la tasa de muestras de evaluacion que
no pertenecen a una clase determinada y que han sido correctamente asignadas a las

otras clases. Consideremos una clase llamada A. Designemos por n, al nimero de
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muestras del conjunto de evaluacién que a priori sabemos que constituyen la clase A.

Las muestras que no son de la clase A serdn n,=n-n,, siendo n el numero total de
muestras del conjunto de evaluacion. Llamemos <n A> al numero de muestras del

conjunto de evaluacion de la clase A que han sido clasificadas como pertenecientes a la

clase Ay <ﬁ A > al nimero de muestras del conjunto de evaluacidon que no son de la clase

A y que han sido clasificadas como “no-A”. De este modo podemos definir

operativamente los términos SENS y ESPEC:

SENg= ")
n,
(IV.1)
n,

Podemos operar del mismo modo con pardmetros derivados de los falsos

positivos y negativos (Yang, Lu, Harrison, Eftestol & Steen, 2005). Tomaremos como

verdaderos positivos (true positive) TP = <n A>, falsos positivos (false positive)
FPZEA-<EA>, verdaderos negativos (true negative) TN = <ﬁA>y falsos negativos
(false negative) FN=n A—<n A>. De este modo obtenemos que TP+FN=n, vy

TN+ FP=n,,y por lo tanto:

TP + FN
(Iv.2)
ESPEC = N
TN + FP

Con tales pardmetros se construye también la matriz de confusion (confusion

matrix) para la clase A, expresada como:

TN FP
M, = Iv.3)
FN TP

(Hajmeer & Basheer, 2002).
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La validacion de la regla de clasificacion permite evitar los problemas derivados
de fallos en el proceso de generalizacion durante el entrenamiento, conocidos como
sobre-entrenamiento (overtraining/overfitting) en los que se aprenden peculiaridades del
conjunto de entrenamiento que conducen a fallos de reconocimiento en el conjunto de

evaluacion como mencionaremos con mas profundidad mas adelante.

Existe un nutrido elenco de métodos de clasificacion por aprendizaje
supervisado, que pueden clasificarse atendiendo a varios paradigmas. Uno de ellos es el
de métodos de clasificacion duros o discriminativos y blandos o de clases modeladas
(Gonzalez-Arjona & Gonzalez, 1998). Se llaman técnicas discriminativas a las que
clasifican las muestras en una serie de clases predefinidas en el conjunto de
entrenamiento; esto es, un objeto o muestra futura necesariamente habra de clasificarse
en una de las clases ya establecidas. Un procedimiento discriminativo tipico es el
Analisis Discriminante Lineal (LDA, Linear Discriminant Analisis) (Fisher, 1936), pero
hay muchos mas, la mayoria. Las técnicas basadas en el modelado de clases construyen
fronteras no entre cada pareja de clases, sino entre cada clase y el resto del universo. La
regla de decision para una clase determinada es una caja multidimensional que envuelve
a las muestras de dicha categoria en el espacio de los patrones, de manera que en este

caso hay tres modos de clasificacion:

o Un objeto se asigna a una clase si estd situado dentro de los limites de
una caja
o Un objeto puede situarse dentro de la region de solapamiento de mas de

una caja, con lo cual serd un objeto multiclasico
J Un objeto puede situarse mas alla de los limites de cualquier caja, con lo

cual es un objeto aclasico, “andémalo”, un outlier.

Estas posibilidades se ilustran claramente en la siguiente figura, donde se
observan dos cajas tridimensionales correspondientes a las clases 1 y 2, que contienen
las muestras de entrenamiento con etiquetas “1” y “2” respectivamente, asi como cuatro

muestras de evaluaciéon A, B, Cy D.
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Figura IV.1. Cajas tridimensionales correspondientes a la clases 1 y 2.

El objeto A se asigna a la clase 1 y el B a la clase 2 porque se encuentran dentro
de sus correspondientes cajas. El objeto C se asigna a ambas clases porque esta ubicado
en la zona en la que se superponen las dos cajas. El objeto D es aclésico, no pertenece a

la clase 1 ni a la clase 2.

El método mas conocido de clasificacion con modelado de clases es SIMCA,
acronimo de Soft Independent Modeling of Class Analogy o Statistical Isolinear by
Independent Multicategory Analysis, desarrollado por Svante Wold a finales de los
setenta (Wold, 1976; Wold & Sjostrom, 1997), pero existen otros, como UNEQ y
PRIMA (Derde & Massart, 1988).

El segundo paradigma hace referencia a técnicas de clasificacion paramétricas y
no paramétricas. En los métodos paramétricos se utilizan estadisticos para el
establecimiento de la regla de clasificacion que admiten la distribuciéon normal de las
muestras en las clases. Métodos como LDA y SIMCA son paramétricos. Otros como el
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de los K vecinos mas proximos (KNN, K Nearest Neighbours), desarrollado en los afios
50 por Fix y Hodges (1951) y en general los algoritmos neuronales artificiales son no

paramétricos.

El tercer paradigma corresponde a la naturaleza lineal o no lineal de las fronteras
de las clases. LDA y SIMCA, de nuevo, son métodos que consideran una separacion
lineal bien entre clase y clase o bien entre una clase y el resto del universo. Existen
muchos registros, dentro del analisis de alimentos, especialmente vinculados a la
separacion de variedades y especies similares, asi como en la influencia del origen
geografico, en los que se observa un comportamiento claramente no lineal de las
fronteras de separacion, como sucede en casos bien tipificados, como el de la
discriminacion de las variedades de lirios Setosa, Versicolor y Virginica y en la
diferenciacion de aceites de oliva producidos en distintas regiones italianas referidos por
Hopke y Massart como conjuntos de datos de referencia para el contraste de métodos

quimiométricos (Hopke & Massart, 1993).

Es, fundamentalmente por estos dos tltimos paradigmas que nos hemos decidido
a utilizar las técnicas basadas en algoritmos neuronales artificiales para estudiar la
separacion entre las clases correspondientes al aceite de acebuchina y al aceite de oliva,
a partir de los resultados de los perfiles cromatograficos ya referidos en el capitulo

anterior.

IV.2. REDES NEURONALES ARTIFICIALES.

Las redes neuronales artificiales son procedimientos matematicos que trabajan,
tal y como indica su nombre mimetizando el funcionamiento del cerebro humano. El
funcionamiento de estos procedimientos radica en coOmo estdn interconectadas las
neuronas artificiales, es decir, la arquitectura de la red. La gran diferencia del empleo
de las redes neuronales en relacion con otras aplicaciones de la computacion radica en
que no son algoritmicas, esto es no se programan haciéndoles seguir una secuencia
predefinida de instrucciones. Ellas mismas generan sus propias "reglas", para asociar la
respuesta a su entrada; es decir, aprenden por ejemplos y de sus propios errores. Las
redes neuronales artificiales han sido objeto de gran numero de aplicaciones,

basicamente centradas en el reconocimiento de imagenes. Dentro del campo quimico
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hoy dia son numerosisimos los articulos publicados en el Chemical Abstract que
emplean las redes neuronales para la resolucion de problemas (control de procesos,
optimizacion, clasificacion, elucidacion de estructuras, QSAR...). Dentro de la extensa
nombradia de textos relativos a las redes neuronales en quimiometria, cabria subrayar
por su caracter formativo las aportaciones excepcionales de Bishop (1995) y Zupan y

Gasteiger (1993).

Volviendo a nuestro objeto material, una red neuronal puede considerarse como
una caja negra que acepta una serie de datos de entrada y proporciona uno o mas datos

de salida, tal como se muestra a continuacion:

-

—"‘0-_______

entradas M / salidas

(estitrnlos) {respnuestas.

Figura IV.2. Red neuronal.

En el interior de la caja existen unidades basicas conectadas unas con otras
llamadas neuronas. Las entradas pasan a través de estas conexiones que son las lineas
de la red transformandose y distribuyéndose en cada una de estas neuronas de forma que
producen una o varias salidas. Las redes neuronales artificiales como ya hemos dicho,
son modelos matematicos con una similitud muy superficial a las redes neuronales
bioldgicas. El sistema nervioso humano consta de unos 10000 millones de neuronas.
Una neurona bioldgica consta de ramificaciones llamadas dendritas, un cuerpo o soma 'y
una ramificacion mas alargada llamada axon. Las dendritas reciben la informacion en
forma de impulsos nerviosos y la transmiten al axon, y de ahi a la siguiente neurona.
Las sinapsis son posiciones situadas en las dendritas y en el axén donde se realiza la
transmision de informacién. La sefial producida por la neurona y transportada por el
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axon es eléctrica, mientras que la sefial que se transmite en los terminales axonicos de
una neurona y las dendritas de la siguiente es de origen quimico. Esta transmision se
lleva a cabo con el concurso de sustancias quimicas llamadas neurotransmisores, los
cuales modulan la informacion y fluyen a través de la sinapsis transmitiendo el impulso

nervioso hacia las dendritas de otras neuronas (Hilera & Martinez, 1995).

SENAL
ELECTRICA

AXON

SINAPSIS

(@) NEUROTRANSMISO

SENAL
ELECTRICA

DENDRITA

Figura IV.3. Neurona.

El paso de informacion de una neurona a otra se realiza de forma unidireccional
dendrita-axén-dendrita. La sinapsis implica la acciéon de los neurotransmisores
modificando la sefial que se transmite. En neurobiologia, a esta modulacion se le

denomina fuerza sinaptica.

En el caso de las neuronas artificiales, la fuerza sindptica se denomina peso
(weight) w. Segun el signo de w la sinapsis es excitadora (w > 0) 6 inhibidora (w < 0).
En la figura siguiente se considera una neurona artificial con su sinapsis de entrada y

salida:
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o
1w,
1

@ W

g%

Figura IV 4. Neurona artificial.

El peso wi; es la fuerza sindptica de la neurona j sobre la i y wy; la de la neurona i
sobre la k. Es generalmente admitido que las sinapsis pueden ser modificadas por la
experiencia, es decir, por aprendizaje. Para su andlisis, es conveniente considerar una
sola neurona con sus sinapsis. Esta unidad es llamada neurona de McCulloch-Pitts, y
constituye la base de las redes neuronales. La fuerza sinaptica determina la cantidad de
sefial que entra en el cuerpo de una neurona a través de las dendritas. Los cambios en la
fuerza sinaptica constituyen un mecanismo esencial para el correcto funcionamiento del
proceso de aprendizaje, que no es mas que un cierto nimero de cambios en los valores
de los pesos. Por tanto, si designamos la sefal de entrada como s; (i = 1, ..., m), que
actua sobre los pesos wj, la sefial de entrada global o neta (Net) va a ser la suma de los

productos w;s;. Esta idea se representa en el esquema siguiente:

Figura. IV.5. Calculo de la sefial de entrada global a una neurona artificial.
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Net= Y ws, (V.4

i=1

Es conveniente expresar las relaciones de manera vectorial. Asi tomando X
como el vector de componentes {X;=s;, Xo=S2,...Xm=Sm} ¥ W como el vector de pesos

{W1, Wa,...Wn }, podemos poner:

Net = WX (IV.5)

Generalmente se le anade un término independiente para mejorar el modelado,

llamado offset o bias, 0, que conduce a

Net = WX + 0 (IV.6)

Todo proceso de aprendizaje implica el célculo del vector W dptimo para
conseguir decisiones correctas. Para evaluar este vector se utiliza la denominada regla
delta (delta rule). Inicialmente el vector de pesos se escoge al azar y se calcula Net para
un objeto determinado X. Si no se ha obtenido el resultado correcto, debemos modificar
W:

AW = W Buevo) _ yyvieio) av.mn

Esta modificacion es proporcional a una cierta cantidad & del vector de pesos W:

AW = 86X (IV.8)

Por lo que podemos escribir:

AW
S=n—r
X
(IV.9)
AW =n5X

El pardmetro n puede tomarse como una medida de la velocidad del proceso de

aprendizaje. Al principio del proceso de aprendizaje conviene mantener nm =1 y
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conforme va aumentando el tiempo de céalculo y mejorando el aprendizaje, es
aconsejable ir reduciendo su valor. Una vez, obtenido W y calculada Net, hay que
transformar este valor para calcular la salida de la neurona mediante una funcion de
transferencia, f, de manera que la salida Y = f (Net) se ajuste al objetivo. La funcion de
transferencia puede ser de naturaleza muy variada, pero para poder rendir cuenta de las

tendencias no lineales que encontramos en la naturaleza debe cumplir con tres

requisitos:
o No ser negativa
o Ser continua y confinada en un determinado dominio
J Ser derivable

Dentro de las funciones matematicas que cumplen estas caracteristicas , una de

las mas utilizadas es la funcion sigmoidea, cuya expresion analitica es:

1
S IV.10
J(Net) 1+ exp(—Net) ( )

Una de las ventajas que presenta esta funcion de transferencia es que el cambio
de pendiente es mucho mdas suave que en otras funciones y la zona de cambio
corresponde al méximo aprendizaje. Ademads, la derivada de la funcion contiene a la

propia funcion gracias a la exponencial.

Con lo explicado hasta aqui tenemos definida la neurona artificial que

emplearemos mas adelante, y cuya representacion grafica es:

Figura IV.6. Representacion grafica de una neurona artificial.
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El modelo de red debe procesar la informacion de manera paralela. La sefial de
entrada debe adecuarse al conjunto de neuronas conectadas en la red. Por lo tanto, la
sefial de entrada debe activar a todas las neuronas a la vez, cada una de ellas con sus
propios vectores de pesos W y sefales de salida Y. Al grupo de neuronas que reciben el
mismo conjunto de sefiales de entrada X y producen otras tantas salidas
simultdneamente se denomina capa (layer) Todas las neuronas de la misma capa deben
tener la misma dimensién. Como cada neurona “j” produce su propia suma Net; y su
correspondiente sefial de salida Y;, cada sefial individual de una misma capa se puede

englobar en los respectivos vectores X, Net y Y. El vector salida Y de una capa sera el

vector entrada X de la siguiente en una arquitectura multicapa.

IV.2.1. PERCEPTRONES MULTICAPA.

Las arquitecturas de red multicapa pueden aproximar su salida a cualquier
funcién continua con la Unica condicidon de que presenten alimentacion hacia delante
(feed-forward, sin bucles de retro-alimentacion, ya que esto asegura que la salida de la

red pueda ser calculada como una funcion explicita de las entradas X y los pesos W.

Aquellas arquitecturas de red sin bucles de retro-alimentacion que contienen
varias capas de neuronas con funciones de transferencia sigmoidales se llaman
perceptrones multicapa (multilayer perceptrons, MLP). Un MLP consiste en neuronas
artificiales y conexiones (pesos) entre ellas. Las neuronas se disponen en capas: Una
capa de entrada (input layer), una 6 varias capas ocultas (hidden layers) y una capa de
salida (output layer), siendo las conexiones unidireccionales desde la entrada a la salida.
Las capas adyacentes estdn completamente conectadas, pero no existen conexiones
entre neuronas de la misma capa (Gonzalez-Arjona, Lopez-Pérez & Gustavo Gonzalez,
2002). Siendo diferenciable la funcion de transferencia, es posible aplicar un método
computacionalmente muy efectivo, llamado retro-propagacion de errores (error back-
propagation) para llevar a cabo el entrenamiento de la red. Sea cual fuere la arquitectura
de la red neuronal, se debe cumplir que a todas las neuronas de la misma capa les ha de
llegar igual numero de entradas, incluyendo el offset. En la figura siguiente se
representa un MLP con una arquitectura 2x3x2x4 (dos neuronas en la capa de entrada,

dos capas ocultas de tres y dos neuronas, y una capa de salida de dos neuronas):
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capas
ocultas

Figura IV.7. Perceptron multicapa con una red neuronal 2x3x2x4.

La capa de salida usualmente tiene funciones de transferencia sigmoidal 6 lineal,
dependiendo de la aplicacion. La red completa representa una relacion no lineal que

puede escribirse para cada salida como:

¥ = ) - sz —_ Giﬂw}ﬁr 0, av.in

Donde wi, es el peso que conecta la neurona de entrada i con la neurona oculta h
y Wi, son los pesos conectados entre cada neurona oculta h y la salida final considerada,

Y. 0; y 0, son los offsets correspondientes a la capa de entrada y la capa oculta. La

diferencia Y-Y es el error en el objetivo, que se retro-propaga para modificar los pesos

y encontrar el mejor ajuste.

IV.2.2. EL APRENDIZAJE POR RETRO-PROPAGACION DE
ERRORES.

La principal ventaja de este tipo de aprendizaje es que la correccion de los pesos
estd muy bien definida: Se comienza a aplicar a los pesos de la capa de salida,

continuando hacia atras hasta la capa de entrada:
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Figura IV.8. Correccion de pesos en el aprendizaje por retropropagacion.

La arquitectura de la red es muy flexible. En la mayoria de los casos, la capa de
entrada consiste en tantas neuronas como componentes tenga la sefal de entrada X.
Estas neuronas son inactivas: no realizan procesamientos de ninguna sefial porque ellas
son los componentes de la sefal. Luego tenemos fundamentalmente una capa oculta y la
capa de salida, de neuronas activas. Antes de comenzar el entrenamiento es conveniente
inicializar los pesos a pequefios valores, por ejemplo en el intervalo [-0.1, 0.1], elegidos
al azar. Con esto se asegura que la red no se sature con valores grandes de los pesos y
por otra, que se comience en un punto aleatorio de la superficie de error. Los pasos a

seguir en el entrenamiento son:

o Elegir el nimero de vectores de entrada que componen el conjunto de
entrenamiento.

J Introducir el primer vector X

o Calcular la salida Y

o Calcular el error entre la salida de red Y y la salida objetivo Y

o Modificar los pesos de la red con el fin de minimizar el error empleando
la regla delta.

. Repetir los pasos anteriores para cada vector del conjunto de

entrenamiento hasta disminuir convenientemente el error.
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El proceso de entrenamiento se realiza de manera iterativa, introduciendo en la
red todos los miembros del conjunto de entrenamiento y todas las salidas objetivo. Para
cada valor de entrada X existe un valor de salida Y conocido (aprendizaje supervisado).
En métodos de clasificacion la salida Y coincide con el cddigo binario de la clase a la
que pertenece la muestra X. Cada vez que se hace pasar por la red el conjunto completo

de entrenamiento se dice que ha transcurrido wuna época (epoch) o iteracion. El

aprendizaje termina cuando no se mejora el ajuste de Y a Y, o bien cuando han
transcurrido un numero prefijado de épocas. Como ya se dijo, cuando se usan funciones
de transferencia derivables, como la sigmoidea, el error en la capa de salida viene dado

por:
0= (Yy _?kl )?k] (1 _YAvkl ) (Iv.12)

Donde 9y es el error para la muestra k a la salida de la neurona 1, Yy es el valor
conocido que deberia tomar la salida del objeto k y SA(H es el valor estimado

computacionalmente de la salida en la neurona 1.

El error en la neurona h de la capa oculta cuando se usa la funcion sigmoidea es:

S = Yo (1-Y3)D 8wy, (1V.13)
1

Los errores de la capa oculta se propagan hacia atras en la red corrigiendo los

pesos segun la regla delta:
Aw ;(n+1) =18, Vi + pAw,, (n) (IV.14)

Donde Awy; es la correccion de pesos entre la neurona h de la capa oculta y la
neurona i de la capa de entrada, n es la velocidad de aprendizaje y p es un pardmetro
llamado momento que sirve para evitar caer en minimos locales de la funcion error. El
indice n es el namero de la iteracion. Durante el entrenamiento de la red, las muestras
pueden introducirse al azar para evitar posibles tendencias de aprendizaje de

idiosincrasias, en lugar de generalizaciones. Como ya se ha indicado, este tipo de
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aprendizaje es muy adecuado para la clasificacion de muestras. Para estos casos, el
nimero de neuronas de la capa de salida se hace coincidir con el numero de clases
establecidos a priori y las salidas conocidas de cada muestra de entrada sera el codigo
binario de la clase a la cual pertenece dicha muestra. Por ejemplo: si hay cuatro clases
tendremos los codigos 0001, 0010, 0100 y 1000. Por lo tanto, las salidas se escalan
entre 0 y 1. Cuando acaba el entrenamiento, podemos predecir la categoria de cada
muestra del conjunto de evaluacion a partir de la matriz de pesos final de la red y el
vector de entrada de la muestra a clasificar Xi;. Una vez obtenido el valor de la salida
Y,

test ?

lo comparamos con el valor conocido usando una funcion G(Y,,-Y,) que

est
devuelva 1 (acierto) si el argumento es menor o igual que el error preseleccionado y que

devuelve 0 (fallo) en caso contrario.
IV.2.3. SOBREENTRENAMIENTO.

Un MLP con una capa de entrada, una interna y otra de salida, basta para
aproximar cualquier funciéon continua arbitraria segun el teorema de Kolmogorov, de
modo que las fronteras inter-clasicas pueden modelarse mediante estas redes
neuronales. Una caracteristica especial que justifica el impacto de las redes neuronales
en el modelado de fronteras es su "parsimonia", esto es: Las redes neuronales producen
mejores resultados que otras aproximaciones (Regresion Lineal Multiple, Regresion en
Componentes Principales, Minimos Cuadrados Parciales...) con el mismo nimero de
parametros. Cualquier MLP con una capa oculta y funciones de transferencia
sigmoideas se comporta como parsimonioso. El nimero de neuronas de la capa oculta
indica la complejidad de la relacion de manera muy similar al grado del ajuste
polinomial a una curva. Siempre es posible construir un modelo parametrizado que
ajuste perfectamente los datos tomando un numero suficiente de parametros. Si
imaginamos un conjunto de datos (X) divididos en subconjuntos de entrenamiento y
evaluacion que pretenden ajustarse a una serie de respuestas (Y). Realizamos el ajuste
con el conjunto de entrenamiento y con la funcion ajustada, predecimos los resultados
del subconjunto de evaluacion. En la figura siguiente se muestra la curva de ajuste
obtenida con los objetos de entrenamiento (circulos negros), que presenta la

generalizacion adecuada para predecir los objetos de evaluacion (circulos rojos)
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& = test data

# =train data

Figura IV.9. Curva de ajuste de los objetos de entrenamiento y evaluacion.

Si utilizamos un polinomio de mayor grado, podemos llevar a cabo el ajuste
(sobre-parametrizado) de manera que pase exactamente por todos los objetos de

entrenamiento, como vemos en la figura IV.10:

@ = test data

& = train data

Figura IV.10. Ajuste sobre-parametrizado.
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El modelo obtenido produce resultados muy malos con los datos que no se han
utilizado en el entrenamiento. Este fenomeno se llama sobreentrenamiento (overfitting,
overtraining) y puede observarse facilmente cuando se usa una red neuronal con muchas
conexiones (pesos). Por lo tanto, la funcion global de la red serd demasiado compleja
para una solucidn razonable. En tal caso, hay un riesgo severo de especializacion en el
entrenamiento, que resultara en una capacidad predictiva muy pobre para el conjunto de
evaluacion. El problema de encontrar la complejidad 6ptima de la red es un ejemplo de
la navaja de Occam, principio epistemologico establecido por el monje franciscano
William of Occam (1285-1349) que dice: Entia non sunt multiplicanda praeter
neccesitatem. El sentido de la frase para nuestros fines es que siempre es preferible un
modelo sencillo a uno complejo y tal preferencia deberia tener supremacia frente a la
extension en que el modelo se ajusta a los datos. La mejor aproximacion para realizar el
modelado de la regla de clasificacion es construir la red con el menor numero de
conexiones compatible con la fiabilidad de la prediccion. Para ello es fundamental que
los vectores de entrada tengan el menor numero de componentes y que la capa oculta
tenga un nimero minimo de neuronas. Las componentes de cada muestra de entrada son
los valores de las variables que caracterizan la misma. Pero en muchos casos las
variables establecidas pueden ser redundantes o irrelevantes a la regla de clasificacion,
con lo cual es fundamental realizar una seleccion previa de las variables. Algunos
autores apuntan que para evitar falsos positivos en la separacion binaria de clases, la
relacion entre el nimero de muestras de entrenamiento (n;) y el numero de variables
independientes o dimension del espacio vectorial de los patrones (p) debe ser superior a
3 (Varmuza, 1980). Aunque existen numerosisimos procedimientos para la seleccion de
variables, uno de los mas practicos consiste en realizar un analisis de componentes
principales, y seleccionar las variables contenidas en los primeros componentes
principales (D. Gonzalez-Arjona et al., 2002). Para la determinacion del nimero 6ptimo

de neuronas de la capa oculta, algunos autores utilizan el parametro p, definido como:

o= numero de datos en el conjunto de entrenamiento (IV.15)

suma total de conexiones en la red

Para evitar sobreentrenamiento, se recomienda que 1 < p <2.2 (Douali, Villemin
& Cherquaoui, 2004). Pero existen muchos métodos heuristicos y empiricos de prueba y

error. El siguiente punto critico es la validacion de la regla de clasificacion obtenida.
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Generalmente se considera la sensibilidad y especificidad en la prediccion de los objetos
del conjunto de evaluacion por clase. Pero en el caso de las redes neuronales existe una
fuente adicional de sobreentrenamiento que es el nimero de épocas empleadas para la
consecucion de la regla. Es conveniente emplear un subconjunto de "verificacion" para
detener el proceso de entrenamiento antes que la red aprenda idiosincrasias presentes en
el conjunto de entrenamiento en lugar de generalizar. Durante el entrenamiento, en cada
ciclo de iteracion o época, todas las muestras han pasado a través de la red como
vectores de entrada. Los pesos se re-evallian iterativamente a partir del error producido
en la capa de salida mediante el algoritmo de retro-propagacion de acuerdo con la regla
delta. El célculo iterativo de los pesos contintia con el nimero de épocas y se construye
una funcion de coste (suma de cuadrados de las desviaciones de las salidas calculadas
por la red frente a los valores conocidos). Si designamos la matriz de pesos en la época

m como Wy, la funcidon puede escribirse como

n;

2w -y T (IV.16)

k=1

e
|

Donde k es un contador. Al pasar el tiempo, el proceso de aprendizaje contintia y
disminuyen las desviaciones, con lo que la funcion de coste disminuye
monotonicamente. ;| Ddonde detenemos el entrenamiento? A partir de una iteracion dada,
si el entrenamiento continua, se pueden aprender las peculiaridades de los objetos
conduciendo a sobreentrenamiento. Si aplicamos la funcion de coste al conjunto de
verificacion y la comparamos con la funcion de coste del entrenamiento, un incremento
de la primera con respecto de la segunda para el mismo numero de iteraciones puede
tomarse como indicacion de sobreentrenamiento y emplearse como criterio de detencion

del proceso de aprendizaje:
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Error TE : Training error

ME : Monitoring error

Modeling X Overﬁtting%
|
\
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Stopping point Iterations

Figura IV.11. (TE: funcion de coste para el entrenamiento; ME: funcion de coste para el

conjunto de verificacion).

Desde la perspectiva del analisis multivariante, consideraremos las muestras de
aceite como objetos multivariantes caracterizados por los valores de los descriptores
correspondientes a los componentes de cada uno de los perfiles cromatograficos
estudiados. Por ejemplo, en el caso del perfil de tocoferoles, cada muestra de aceite
vendra caracterizada por el contenido en a-, B-, y- y 6-tocoferol. Cada uno de estos
componentes es un descriptor (variable). Consideraremos que cada muestra se asigna a
un vector patron X que tiene p componentes (ya que viene descrita por p variables o
descriptores): X = (X1, X2,...,Xp). S1 disponemos de n muestras en el conjunto conocido,
de las cuales n; se tomardn para formar el conjunto de entrenamiento y n. para el
conjunto de evaluacién, tendremos X; vectores, siendo i el subindice indexador del
numero de muestra. Sus componentes serian entonces (Xii, Xi,...,Xip). Podemos disponer
las distintas muestras como vectores fila una debajo de otra, con lo cual construimos la
matriz de datos X cuyos componentes son Xjj, 1=1- Ny j=1-p. Ademas de estos
términos, al tratarse de un problema de clasificacion supervisada, nosotros conocemos
la categoria a las que pertenecen las muestras, es decir, a cada una podemos asignarle un
tercer indice que haga referencia a la clase. De este modo el vector patron podria

escribirse como X;*, con k indexando la clase. Si hay Q clases, k = 1-Q. El
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correspondiente elemento de la matriz de datos que corresponde al valor de la variable j

para la muestra i de la clase k como Xij(k).

IV.2.4. ALGORITMOS NEURONALES PROBABILISTICOS Y
ESTIMACION BAYESIANA.

Existen otros métodos discriminantes que utilizan redes neuronales para resolver
problemas de clasificacion y son los llamados algoritmos neuronales probabilisticos
(PNN, Probabilistic Neural Networks) (Specht, 1990; Streit & Luginbuhl, 1994). El
PNN esencialmente es un tipo de red neuronal que implementa una estrategia de
decision bayesiana, asi que vamos a recordar un poco el teorema de Bayes. Thomas
Bayes (1702-1761) fue un matematico britanico y ministro presbiteriano que formuld un
caso especial del teorema que hoy lleva su nombre y que tiene que ver con la
probabilidad condicionada de sucesos. Puede considerarse como un procedimiento para
incorporar informacién a partir de observaciones para actualizar y modificar la
probabilidad de un evento. Llevando el teorema a nuestro terreno, admitamos que
tenemos un conjunto de entrenamiento de vectores patron distribuidos en Q clases: Cj,
C,, ... Cq. Sea ny, ny, ... ng el nimero de vectores patron que pertenece a cada una de
las clases anteriores de modo que n; + n, +...+ ng = n;. Consideremos un vector patron
dado X ;A qué clase lo asignariamos? Pues asi “a ciegas” las probabilidades de que

pertenezca a la clase Cy vendra dada por la Regla de Laplace:

P(C,) = % (IV.17)

t

Estas son las probabilidades a priori. Pero si observamos los datos de sus
componentes Xi, X2, ... Xp podemos afiadir esta informacion al sistema y calcular una
probabilidad a posteriori de que el vector pertenezca a la clase Cy una vez que

conocemos sus componentes segun el teorema de Bayes:

pX/CHP(C,)
p(X)

P(C,/X)= (IV.18)
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P hace referencia a probabilidad y p a funcion de densidad de probabilidad
(PDF, probability density function):

P(a<x<b)= [p(x)dx (IV.19)

p(X/Cy) es la densidad de probabilidad de los vectores patron condicionada a la
clase Cy. p(X) es la densidad de probabilidad no condicional y que hace las veces de

mero factor de escala:

p(X) = ip(X/Ck)P(Ck) (IV.20)

k=1

Y que nos asegura que:
Q
Y P(C/X)=1 (IV.21)
k=1

La probabilidad a posteriori P(Cy/X) da la probabilidad de que el vector patron
pertenezca a la clase Cy una vez que hemos observado sus componentes. La
probabilidad de fallo en la clasificacion se minimiza seleccionando la clase Cy que tenga

el mayor valor de probabilidad a posteriori:

PCUX) = max P(C/X) (IV.22)

Como p(X) es independiente de la clase y puede tomarse como un factor de
escala, podemos maximizar los productos P(Ci/X)p(X) = p(X/Cx)P(Cx), con lo cual el

criterio de asignacion sera:

P(X/C,)P(C,) = max p(X/C))P(C;) (IV.23)
j€il,2,..,
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El problema se ha reducido a la estimacion de las PDF condicionadas a las
clases, p(X/C;). Ahi es donde actia la red neuronal probabilistica. Las PDF
condicionales pueden evaluarse aplicando algin estimador de PDF. Existen varios, pero
el mejor es el estimador de Parzen (Parzen, 1962) pues es insesgado (el promedio de n
estimaciones converge al valor de referencia cuando n crece) y asintéticamente
convergente (el error cuadratico medio tiende a cero cuando el nimero de vectores de
entrenamiento tiende a infinito). El problema del estimador original de Parzen es que
solo se aplicaba al caso univariante. Cacoullos extendi6 el estimador de Parzen al caso
multivariante (Cacoullos, 1966). Este estimador puede considerarse la funciéon de

activacion del PNN y tiene la forma de un operador Gaussiano multivariante:

p(X/C,) = ! 3w (IV.24)

p
(2n)p/2 Hckjnk =
i=1

Donde oy es un parametro llamado factor de suavizado y representa la

desviacion estandar de la distribucion de la variable j entre las muestras de la clase C.
Los pesos w; son ponderaciones asociadas al vector de entrenamiento X, que
habitualmente se toman igual a la unidad. El nimero total de descriptores es p, el
nimero de vectores de entrenamiento de la clase Cy es ngx. Di(X, Xj) representa la
distancia cuadratica normalizada entre un vector patroén del conjunto de evaluacion X'y

un vector patron de entrenamiento perteneciente a la clase k, X;*:

xW

Dk(X,Xi)ZZP:[—Xj i } (IV.25)

ij

Aunque el estimador es un operador gaussiano, esto no tiene relacion alguna con
la suposicion de normalidad de la distribucion p(X/Cy). Si admitimos la equivalencia de
los parametros de suavizado (ok; = Gx2 = Okj = ... = Ok, = Ok) Y tomamos w; = 1 el

estimador de PDF vendré dado por:

p(X/C,) = ;iexp iﬂ (IV.26)

(2n)" obn, 5 1 O
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A diferencia de los MLP en los que el nucleo del proceso es la capa oculta, el
PNN tiene una capa patron (pattern layer) que se encarga de hacer el entrenamiento de
manera equivalente a como funcionan las redes neuronales con funcion de base radial
(Sarle, 1994). Durante el aprendizaje, los vectores patrones del conjunto de
entrenamiento simplemente se introducen en la capa patron del PNN agrupados por
clases. La peculiaridad del PNN es que durante el entrenamiento el unico pardmetro que
hay que ajustar es de acuerdo con la ecuacion (IV.26), el pardmetro de suavizado oy,
también llamado anchura del nucleo (kernel width). Este pardmetro es fundamental
porque determina la interpolacion que tiene lugar entre vectores patrones adyacentes.
Cuando el parametro de suavizado tiende a cero, el PNN se reduce esencialmente a un
clasificador del vecino mas proximo (INN). Un valor grande del pardmetro de
suavizado tiene la ventaja de producir un PDF suave, con buenas propiedades de
interpolacion para predecir nuevos vectores patron, pero como contrapartida, presenta
severos riesgos de fallo en la clasificacion. El valor Optimo para el parametro de
suavizado es un compromiso y puede estimarse un valor de entrada a partir de la

expresion (Hammond, Riedel, Rose-Pehrsson & Williams, 2004):

2

(IV.27)

n
oo = 1.44\/izk:HXi- X
0y i
Donde X es un vector patron del conjunto de entrenamiento y X;* su vecino mas
proximo en la clase. Pero el procedimiento de ajuste mas habitual es maximizar la
eficacia del reconocimiento, es decir minimizar el fallo de clasificacion en el conjunto
de entrenamiento. Este criterio es discreto, pero puede definirse una funcion error

continua para estos menesteres (Chtioui, Bertrand & Barba, 1996).

error,(X)=[1-p(X/C) + X[ px/C)T (IV.28)

J#k

Las derivadas de esta funcion pueden emplearse para la optimizacion de los
parametros de suavizado utilizando poderosos como el del gradiente conjugado. En
ciertos casos, algunos programas emplean un unico pardmetro de suavizado para todas

las clases admitiendo la homocedasticidad de los nucleos: 61 =6, =0 =... =06g =0G.
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El PNN tiene cuatro capas:

. La capa de entrada (input layer) presenta simplemente los vectores
patron de entrada en la red, que corresponderan al conjunto de evaluacion para predecir
su pertenencia a clase. Los vectores patron del conjunto de entrenamiento se usan
previamente para en la etapa de aprendizaje optimizar el parametro de suavizado que
caracteriza los estimadores de Parzen para la PDF condicional.

J La capa patron (pattern layer) contiene tantas neuronas como vectores
patrones del conjunto de entrenamiento agrupados en clases. Cada neurona de esta capa
comprueba la distancia entre cada vector patron de evaluacion (X) y el correspondiente
vector patron de entrenamiento (X;) mediante la ecuacion (IV.25).

o La capa sumatoria (summation layer) calcula el valor de la PDF
condicional para cada clase segin la ecuacion (IV.26).

o La capa de decision (decision layer) que en realidad es una unidad de
decision que busca el maximo de la PDF condicional segin la ecuacion (IV.23),

asignando la clase de la PDF ganadora al vector patron de entrada.
La arquitectura del PNN se ilustra en la siguiente figura para el caso de 4

vectores de entrada y un conjunto de entrenamiento constituido por dos clases que

contienen 5y 3 vectores patron.

Summation layer
/AR
[ =5] lass | fClasi2 N\ oy

Pattern layer

Input layer [p=4]

Figura IV.12. Representacion grafica del algoritmo neuronal probabilistico (PNN).
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IV.3. CLASIFICACION DE LAS MUESTRAS DE ACEITE EMPLEANDO MLP
Y PNN.

De los diversos perfiles analiticos cromatograficos correspondientes a la
fraccion del insaponificable, aquellos que muestran una mayor discriminacion entre las
dos clases de aceites (correspondientes a las especies de acebuchina y oliva) son los
correspondientes a esteroles y tocoferoles, y a la fraccién saponificable, son los
correspondientes a acidos grasos. Esto se ha deducido de observaciones preliminares
llevando a cabo un analisis discriminante lineal con los perfiles y seleccionando los mas

discriminatorios. Los descriptores correspondientes a los tres perfiles seleccionados son:

TOCOFEROLES: a-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol y d-tocoferol.

ESTEROLES: 24-metilen-colesterol, campesterol, campestanol, estigmasterol,
clerosterol, [-sitosterol, sitostanol, 0-5-avenasterol, 8-5,24-estigmasterol, &-7

estigmastenol y 8-7 avenasterol.

ACIDOS GRASOS: Miristico, palmitico, palmitoleico, margarico, margaroleico,
estedrico, oleico, linoleico, linolénico, ardquico, gadoleico, behénico, lignocérico, trans-

oleico y trans-linoleico mas linolénico.

El conjunto de trabajo ha consistido en 43 muestras de aceite de acebuchina
(codigo ACEBU) y 42 muestras de aceite de oliva (cédigo OLIVA), que se ha dividido
en dos subconjuntos tomando de manera aleatoria aproximadamente el 50% de las
muestras correspondientes a cada clase, con lo cual, el conjunto de entrenamiento
contiene 21 muestras de aceite de acebuchina y 21 muestras de aceite de oliva y el de

evaluacion, 22 muestras de aceite de acebuchina y 21 muestras de aceite de oliva.

IV.3.1. CLASIFICACION MEDIANTE MLP.

En todos los casos se utilizd un conjunto de verificacion para optimizar el
niumero de épocas sin peligro de sobreentrenamiento. El valor optimo fue de 1000
épocas en los tres perfiles. Los valores tomados por defecto para la velocidad de

aprendizaje y el momento fueron los recomendados por Zupan y Gasteiger (1993): n =
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0.2 y p = 0.5 y se mantuvieron fijos durante todo el entrenamiento. El niumero de
neuronas en la capa oculta se optimizé aplicando el mdédulo de Algoritmos Neuronales
del paquete STATISTICA. Los pesos se tomaron para todas las capas de manera
aleatoria dentro del intervalo [-1, +1]. La funcidon de transferencia tanto de la capa
oculta como de la de salida fue sigmoidea. El muestreo de los vectores patron fue
aleatorio. Los valores de la salida Yy para cada vector de entrada se codifican en forma

binaria de manera que para la clase ACEBU sera (1 0) y para la clase OLIVA, (0 1). Por

lo tanto, los valores estimados Y,, se normalizan a 0 y 1. La funcioén de asignacion de

acierto/fallo G()A’,d —7Y,) devuelve 1 para argumentos menores o iguales al error maximo

seleccionado para el objetivo (en nuestro caso 0.15) y produce 0 en caso contrario. A
continuacion pasaremos revista a los tres perfiles seleccionados para la discriminacion,
indicandose la arquitectura de la red utilizada y la matriz de confusion obtenida, junto

con los valores de sensibilidad y especificidad para cada clase.

Perfil ESTEROLES:
Arquitectura: 11x8x2

19 2 2 0
Matrices de confusion: M2V = MOHVA =
0 22 2 19

SENS, .5, = 100% ESPEC, = 90.4%
SENS,, v, = 90.4% ESPEC,, = 100%

Perfil ACIDOS GRASOS:
Arquitectura: 15x8x2

19 2 2 0
Matrices de confusion: M2V = MOHVA =
0 22 2 19

SENS, .5, = 100% ESPEC, = 90.4%
SENS,, v, = 90.4% ESPEC,, = 100%
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Perfil TOCOFEROLES:
Arquitectura: 4x3x2

19 2 20 2
Matrices de confusion: M2V = MOLVA =
2 20 2 19

SENS, sy =90.9% ESPEC, 5, = 90.5%
SENS,, y2=90.5% ESPEC,, .= 90.9%

IV.3.2. CLASIFICACION MEDIANTE PNN.

Dado que el nimero de muestras de una clase y otra era de 43 (ACEBU) y 42
(OLIVA), las probabilidades a priori se tomaron como P(ACEBU) = 43/85 = 0.51 y
P(OLIVA) = 42/85 = 0.49. El parametro de suavizado se tomo igual para las dos clases
y se selecciond como valor inicial el proporcionado por el modulo de Algoritmos
Neuronales del paquete STATISTICA. Este valor se fue modificando por prueba y error
de manera que produjese un maximo de eficacia de reconocimiento en el conjunto de
entrenamiento. Andlogamente al caso anterior, veremos los resultados de los tres
perfiles seleccionados para la discriminacién, indicdndose la arquitectura de la red
utilizada y la matriz de confusién obtenida, junto con los valores de sensibilidad y

especificidad para cada clase.

Perfil ESTEROLES:
Arquitectura: 11x42x2x1

Parametro de suavizado: 6 =0.15

20 1 16 6
Matrices de confusion: M2V = MOLVA =
6 16 1 20

SENS, .pp,=72.7% ESPEC, 0= 95.2%
SENS,, ya=95.2% ESPEC,,y,=72.7%
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Perfil ACIDOS GRASOS:
Arquitectura: 15x42x2x1

19 2 18 4
Matrices de confusion: M2V = MOLVA =
4 18 2 19

SENS, .5, = 81.8% ESPEC, .y, = 90.5%
SENS,, s =90.5% ESPEC,,,,,= 81.8%

Perfil TOCOFEROLES:
Arquitectura: 4x42x2x1

14 7 17 5
Matrices de confusion: MoV = MOHVA =
5 17 7 14

SENS, .y, = 73.9% ESPEC, = 66.6%
SENS,, v, = 66.6% ESPEC,, y,=73.9%

Como puede observarse, los resultados obtenidos mediante el empleo de MLP
han sido notablemente mejores que los producidos por los PNN. La separacion entre las
muestras de aceite de acebuchina y oliva es un hecho, dados los excelentes resultados
obtenidos en la discriminacion, especialmente con los perfiles de esteroles y acidos
grasos. Sin embargo, la similitud entre ambas especies de Olea origina una
superposicion exigua, pero existente entre las dos clases, originando algunos, aunque

muy pocos, falsos positivos y falsos negativos.
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1. Se ha realizado un estudio analitico sobre un conjunto de 51 muestras de
acebuchina recogidas manualmente en los campos de las provincias de Céadiz, Sevilla y
Huelva, a las que se les extrajo el aceite mediante el molino a escala de laboratorio
marca ABENCOR. Por ello, era necesario recolectar un minimo de cuatro kilos de
acebuchinas para obtener la cantidad necesaria de aceite para realizar los analisis
programados con la finalidad de caracterizar el aceite de acebuchina. El procesado de
las muestras de los aceites de acebuchina conllevd una enorme dificultad, ademas de la
busqueda, recoleccion manual, limpieza, molturacién y extracciéon de los aceites. De
estas muestras, siete de ellas, por no haber reunido la suficiente cantidad de acebuchina,
se extrajo el aceite mediante extraccion con disolventes organicos (concretamente con

hexano). También se ha analizado un aceite envasado como aceite de acebuchina.

2. Se han estudiado los rendimientos grasos de los frutos (acebuchinas), ademas

de verles el peso y el tamaio.

3. Se han procesado las muestras de los frutos para la obtencion de los aceites de

acebuchina. En el caso de las de oliva se ha trabajado directamente con aceites.
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4. Se ha realizado un estudio analitico sobre los aceites obtenidos de acebuchina

y de oliva virgen para su caracterizacion y diferenciacion entre ellos.

5. Los parametros analiticos que se han empleado en este trabajo fueron los

siguientes:

5.1. Pardmetros de calidad: acidez, indice de perdxidos, ensayo
espectrofotométrico en el UV, estabilidad inducida (Rancimat;

AOM).

5.2 Parametros de pureza: Cromatografias de acidos grasos,
triglicéridos, esteroles y eritrodiol més uvaol, alcoholes alifaticos,

ceras y tocoferoles

Todas estas determinaciones se han practicado de acuerdo con la
Reglamentacion de la CEE 2568/91 y posteriores modificaciones, a excepcion de los
tocoferoles que se realizd segin el método 2432 de la IUPAC y de la estabilidad u
oxidacion inducida segiin el método “Rancimat”. Ademads se vi6 el color de los aceites

con un colorimetro Lovibond.

6. Se han analizado 42 muestras de aceite de oliva virgen, procurando que

fueran de lugares proximos a la zona donde se han recogido las acebuchinas.

Se han realizado los mismos analisis en los aceites de oliva como en los de
acebuchina, para poder compararlos y diferenciarlos. De esta forma, hemos
caracterizado los aceites de acebuchina mediante una serie de parametros fisico-

quimicos.

7. Se han aplicado diversos criterios estadisticos para la caracterizacion de los

aceites de acebuchina y de oliva.

Mediante los pardmetros analiticos, se han podido caracterizar los aceites de
acebuchinas, pudiéndose notar diferencias con respecto a los aceites de oliva. Asi se

observa las diferencias en los valores de determinados acidos grasos como el alto
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contenido en acido palmitico, palmitoleico y de otros acidos grasos. Otro parametro
digno de resaltar por su gran notoriedad, es el alto contenido de tocoferoles (vitamina E)
en los aceites de acebuchina. Se observa, que de la totalidad de muestras analizadas de
las dos clases (acebuchina y oliva), el contenido en tocoferoles es practicamente el
doble en los aceites de acebuchina que en los de oliva. De esta forma, por los analisis se
obtiene un contenido de tocoferoles en los aceites de acebuchina que oscila entre
aproximadamente 200 ppm y 850 ppm, con un valor medio de unas 420 ppm, mientras
que en los aceites de oliva los valores se mueven en un rango de aproximadamente 40

ppm y 340 ppm, con un valor medio de unas 190 ppm.

Una vez obtenidos los resultados, tanto parametros fisico-quimicos como
perfiles analiticos, se utilizaron métodos univariantes (criterio de Coomans) para la
seleccion de las variables mas diferenciadoras entre los aceites de acebuchina y oliva,
siendo éstas el acido palmitoleico (en el perfil cromatografico de acidos grasos), el
sitostanol (en el de los esteroles) y el a-tocoferol (en los tocoferoles). Puesto que desde
el punto de vista instrumental es igual de econémico obtener una variable que un perfil
completo, se emplearon los perfiles analiticos como elementos diferenciadores. Para
realizar una preseleccion de los perfiles analiticos, se utilizd el método de
reconocimiento de patrones supervisado, de Andlisis Discriminante Lineal, tomando
como base el % de éxito en la clasificacion de las muestras procesadas. De éste modo,
los perfiles més discriminativos fueron los correspondientes a las variables previamente
escogidas: los acidos grasos, los esteroles y los tocoferoles. Con estos tres perfiles se
emplearon técnicas supervisadas de reconocimiento de patrones basados en algoritmos
neuronales artificiales, que son los mas versatiles cuando es posible encontrar patrones
no lineales naturales en la distribucion de las clases. Se utilizaron redes neuronales
probabilisticas (PNN) y perceptrones multicapa entrenados por retropropagacion de
errores (MLP). El procedimiento de clasificacion fue validado dividiendo el conjunto de
datos en un conjunto de entrenamiento y otro de evaluacién conteniendo cada uno
alrededor del 50 % de las muestras de cada clase. Con los datos del conjunto de
entrenamiento se desarrolla la regla de decision y ésta se aplica al conjunto de
evaluacion, siendo los pardmetros de sensibilidad y selectividad, obtenidos a partir de
los falsos positivos y falsos negativos, los que se emplean para medir la eficacia en la
prediccion. Los resultados han presentado una buena separacion entre las dos clases de

aceite.
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Como consecuencia de de todos los resultados obtenidos en la memoria

podemos establecer las siguientes conclusiones:

1°. Los rendimientos grasos (aceite de presion) de las muestras de acebuchinas
(frutos) varian entre el 1.20 % y el 16.16 %, teniendo un valor medio del 6.24 %,
valores bajos comparados con las aceitunas que suelen oscilar alrededor de entre un 22

y un 25 % de valor medio.

2°. El aceite de acebuchina ha sido caracterizado mediante una serie de

parametros fisico-quimicos y perfiles analiticos.

3°. Las variables que mejor discriminan entre el aceite de acebuchina y de oliva,
seleccionados por el criterio univariante de Coomans fueron: el acido palmitoleico

(acidos grasos), el sitostanol (esteroles) y el a-tocoferol (tocoferoles).

Los perfiles mas diferenciadores entre el aceite de acebuchina y oliva,
preseleccionados aplicando el método de reconocimiento de patrones supervisado de
Analisis Discriminante Lineal y basdndonos en el % de muestras bien clasificadas
fueron los correspondientes a acidos grasos, esteroles y tocoferoles; justo aquellos que

correspondian a las variables escogidas por el método univariante.

4°. Estos tres perfiles seleccionados se utilizaron para diferenciar y clasificar los
dos tipos de aceite utilizando técnicas supervisadas de reconocimiento de patrones
basadas en algoritmos neuronales artificiales (perceptrones multicapa entrenados por
retropropagacion de errores (MLP) y redes neuronales probabilisticas (PNN)). Se
obtuvo una diferenciacion clara entre los aceites de acebuchina y de oliva,

especialmente con los perfiles de acidos grasos y esteroles

5°. No es posible diferenciar analiticamente los olivos asilvestrados de los
acebuches en el ambito de ésta memoria. A pesar de que existen algunas muestras de
aceite de acebuchina que tienen similitud con algunos de los perfiles propios del aceite
de oliva, no es posible concluir nada ya que no son los mismos perfiles para las mismas

muestras y el numero de éstas es muy pequeio.
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6°. Los resultados analiticos obtenidos en esta memoria han sido caracterizados
por procedimientos estadisticos bdsicos y métodos quimiométricos avanzados, pero

considerados estdndar para los estudios descriptivos y clasificatorios realizados.

7°. Los aceites de acebuchina podrian presentar viabilidad comercial debido al
alto contenido en antioxidantes (tocoferoles) de modo que pudieran usarse desde el

punto de vista nutricional, medicinal o como base de cosméticos.

8°. Acerca del aprovechamiento de los acebuchales seria oportuno hacer un
estudio de viabilidad economica y considerar factores sociales, ya que muchos
acebuchales se encuentran en zonas depauperadas de las provincias de Cadiz y Huelva
(como la region del Andévalo) y también en zonas de dificil acceso que dificultaria la

recoleccion de los frutos, pero todo ello se sale del ambito de esta memoria.
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“Brotas derecha o torcida
con esa humildad que cede
solo a la ley de la vida,
que es vivir como se puede”

Antonio Machado.



