





Capitulo 7

Composicion del
aceite de oliva

Jestis Lozano Sdnchez, Antonio Sequra Carretero y Alberto Ferndndez Gutiérrez

1. Introduccion

El aceite de oliva es un alimento altamente energético, aporta 9 kcal/ g prove-
nientes de sus acidos grasos, de los cuales el acido oleico representa del 68-81.5%,
siendo por ello el aceite considerado una grasa monoinsaturada. Pero mas alla de su
alto valor energético, presenta efectos positivos sobre la salud de los consumidores
que lo convierten en un alimento funcional.

Su composicién varia en funciéon de diversos factores como son: variedad de acei-
tuna, grado de maduracién, condiciones agronémicas, y caracteristicas tecnolégicas
de produccién. Desde el punto de vista bromatolégico, podemos establecer que la
composicion del aceite de oliva queda dividida en dos fracciones: fracciéon mayorita-
ria, que representa el 98- 99% del peso total del aceite, y fraccién minoritaria, que
alcanza sobre el 2% del peso del aceite de oliva.
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Figura 1. Aceite de oliva: composicion del aceite de oliva.
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2. Fraccion mayoritaria

Esta fraccién es conocida como fraccién saponificable. Entre los constituyen-
tes de la fraccién saponificable estan los triglicéridos, que suponen el componente
principal del aceite de oliva, ya que las aceitunas, al igual que la mayoria de los
cultivos oleaginosos, acumulan lipidos en forma de distintas especies moleculares
de triacilgliceroles. También se encuentran presentes en una proporcién mucho me-
nor: diglicéridos, monoglicéridos y acidos grasos libres.

2.1. Acidos grasos.

El conocimiento de la composicién en acidos grasos del aceite de oliva, tanto
cuantitativa como cualitativamente, ha sido siempre un tema de gran interés debido
a su importancia en la descripcioén y deteccién de posibles adulteraciones.

El aceite de oliva es una grasa vegetal que se diferencia de otras grasas vegeta-
les en su alto contenido en &cidos grasos monoinsaturados. La presencia de acidos
grasos libres le confiere al aceite su caracter mas o menos acido, dependiendo de la
mayor 0 menor concentracién de éstos. Pero salvo en contadas ocasiones, los acidos
grasos, no se encuentran como acidos grasos libres, y cuando lo estan es tan sélo
en pequefias concentraciones, debido a que en su gran mayoria los acidos grasos se
encuentran formando ésteres, habitualmente combinados con glicerina, en forma
de triglicéridos. También pueden formar ésteres con alcoholes grasos de estructura
lineal (ceras) o terpénica (ésteres de terpenos y ésteres de esteroles).

CATEGORIAS DE ACIDOS GRASOS

B Acidos grasos saturados

B Acidos grasos
monainsaturados

@ Acidos grasos
poiinsaturados
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Figura 2. Aceite de oliva: Grasa monoinsaturada.

198



JESUs LozANO SANCHEZ, ANTONIO SEGURA CARRETERO Y ALBERTO FERNANDEZ GUTIERREZ

Los aceites vegetales comestibles raramente contienen acidos grasos de cadena
ramificada o con nimero impar de atomos de carbono, o acidos grasos insaturados
con menos de 16 atomos de carbono o con mas de 20 atomos de carbono (Aparicio
y Harwood, 2003).

Los acidos grasos presentes en el aceite de oliva son: miristico (C14:0), palmitico
(C16:0), palmitoleico (C16:1), heptadecanoico (C17:0), heptadecenoico (C17:1),
esteérico (C18:0), oleico (C18:1), linoléico (C18:2), linolénico (C18:3), araquidico
(C20:0), eicosenoico (C20:1), behénico (C22:0) y lignocérico (C24:0). En la tabla 1
aparecen reflejados los porcentajes de los acidos grasos mayoritarios:

fcidos grasos %
16:0 12.8
18:0 2.7
18:1n-9 9
18:2n-6 5.6
18:3n-3 0.7
Otros 6.3
Acidos grasos saturados 16.3
Aicidos grasos monoinsaturados 115
Acidos grasos poliinsaturados 6.4

Tabla 1. Composicion en dcidos grasos. Abia et al., 1999.

La composicién en acidos grasos difiere de una muestra a otra, dependiendo de
la zona de produccién del aceite de oliva. Los factores principales que afectan a la
composicion en acidos grasos son: latitud, condiciones climaticas, variedad y grado
de madurez de las aceitunas recogidas.

Generalmente el 4acido oleico, acido graso monoinsaturado, representa una con-
centracién mayor, del 68-81.5%, que otros acidos grasos (linoleico, palmitico, y
estearico). El acido oleico (18:1 n-9) y el &cido palmitoleico (16:1 n-7), tienen un
doble enlace en su estructura, acido linoleico (18:2 n-6) dos dobles enlaces, y el
acido linolénico (18:3 n-3) tres dobles enlaces.

a

PSS

&

Figura 3. Composicion en dcidos grasos del aceite de oliva.
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Los estudios realizados en torno a los acidos grasos del aceite de oliva se centran
en la posibilidad de utilizarlos como parametros clasificatorios o distintivos de los acei-
tes de oliva de diferentes zonas de procedencia, de forma que basados en los anélisis
de muestras de distintos paises varios autores han clasificado el aceite en dos tipos.
Uno con un contenido bajo de linoleico-palmitico y alto de oleico, y otro tipo con un
contenido alto de linoleico-palmitico y bajo en oleico. Los aceites de Espafia, Italia y
Grecia son del primer tipo, mientras que los tunecinos son del segundo tipo.

Los limites de la composicion acidica fijados por el C.O.l. son los siguientes:

......................................... 7,5-20%
.......................................... 0,3-3,5%
.......................................... 0,5-5,0 %
... 55 -83 %
e 35-21%
.. 00-15%

La estructura quimica de los &cidos grasos mayoritarios son:

MWWHs

Figura 4. Acidos grasos mayoritarios en el aceite de oliva: (), dcido oleico, con un doble enlace en su
estructura, y representa el dcido graso mayoritario. (b), dcido palmitico, es el dcido graso saturado
mayoritario. (c), dcido linoleico, que representa el dcido graso polinsaturado mayoritario.

2.2. Triglicéridos

Son los componentes mayoritarios de la fraccién saponificable. Los triglicéridos
son ésteres provenientes de la unién del trialcohol glicerina (1, 2, 3- propanotriol),

200



JESUs LozANO SANCHEZ, ANTONIO SEGURA CARRETERO Y ALBERTO FERNANDEZ GUTIERREZ

con é&cidos grasos, ya sean los tres iguales con el mismo niimero de dtomos de car-
bono, dos iguales y uno diferente, o bien los tres diferentes.

POSICIONES DE
UNION DE LOS -
ACIDOS GRASOS

n W
| 1
1 / H-C—0—C-R

| 0
2 — |
_— —  H-c—0—C-R
3 i
~ H-C—0-CR
~
GLICEROL ACIDOS GRASOS TRIGLICERIDO

Figura 5. Representacion esquemdtica de la formacion de un triglicérido.

En el aceite de oliva, la distribucién de los acidos grasos en las moléculas de
triglicéridos muestra una asimetria entre las posiciones 1, 2 y 3 del trialcohol. Se-
gln Santinelli, Damiani y Christie (1992), la teoria sobre la distribucién al azar de
los acidos grasos en los triglicéridos, no se puede aplicar al aceite de oliva, pero si
podemos afirmar que la composicién trigliceridica normalmente sigue un patrén,
en la cual los acidos grasos en la posicién central, o posiciéon 2 de la molécula de
glicerol son insaturados, el acido linolénico, por ejemplo, resulta favorecido frente a
los &cidos oleico y linoleico para ocupar esta posicion que ademas sé6lo es ocupada
por &cidos grasos saturados cuando la concentracion total de los mismos es muy alta
en la matriz, lo que no ocurre en este caso.

Tedricamente, basandose en la composicion en acidos grasos que hemos visto en
el apartado anterior, se pueden presentar mas de 70 triglicéridos en el aceite de oli-
va. Sin embargo, el nimero de triglicéridos que realmente se encuentran presentes
es inferior ya que determinadas distribuciones de los acidos grasos en las distintas
posiciones del glicerol no aparecen nunca y otros lo hacen en cantidades desprecia-
bles. Segun Tiscornia, los triglicéridos totalmente saturados como PPP, EEE, PEP,
EPE, etc, nunca se encuentran en el aceite de oliva. El mismo caso tenemos con los
triglicéridos triinsaturados que contienen &cido linolénico (PoPolLn, por ejemplo):

Triglicéridos totalmente saturados:
e PPP: Palmitico-Palmitico-Palmitico
e EEE: Estedrico-Esteérico-Estearico

e PEP: Palmitico-Estearico-Palmitico
e EPE: Estearico-Palmitico-Estearico
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Triglicéridos triinsaturados con linolénico:
e PoPolLn: Palmitoleico- Palmitoleico-Linolénico

Aunque los triacilgliceroles del aceite de oliva muestran una asimetria en la
distribucion de los acidos grasos, encontramos una Unica molécula simétrica, la trio-
leina 000, formada por glicerol esterificado con tres moléculas de acido oleico, que
representa la mitad del total de estos compuestos. En la tabla 2 aparecen indicados
los porcentajes de cada uno de los triglicéridos que encontramos en el aceite.

Triglicéridos %
000 61.96
P00 29.35
0oL 4.05
S00 1.82
POL 1.17

PPO/PLS 1.02
PLL/POLn 0.20
POS 0.16
OLL/00Ln 0.14
PPL/PSLn 0.05
LLL 0.01
PPPo 0.01

Tabla 2. Composicion en Triglicéridos. Abia et al. 1999. Abreviaturas: L, linoleico;

O, oleico; Ln, linolénico; P, palmitico; S, estedrico; Po, palmitoleico.

TRIGLICERIDOS
OTROS OOL
4% 4%

—o
Figura 6. Triglicéridos del aceite de oliva.
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2.3. Mono- y Di-glicéridos.

El aceite de oliva, a parte de contener mayoritariamente triglicéridos, también
contiene glicéridos parciales. La presencia de mono- y di-acilglicéridos es debida,
en parte, a una incompleta biosintesis, pero principalmente a la hidrélisis del acei-
te: pueden ser 1,2- diglicéridos provenientes de la sintesis incompleta de los trigli-
céridos, y 1,3-diglicéridos provenientes de la hidrélisis de los triglicéridos.

En el aceite de oliva virgen, las concentraciones de diglicéridos varian entre 1y
2,8 %. Los monoglicéridos estan presentes en cantidades mucho menores (menos
del 0,25 %).

Las condiciones de almacenamiento afectan a la relacién de 1,2-diacilglicéri-
dos con 1,3-diacilglicéridos. Los 1,2-diacilglicéridos presentes en el aceite recién
prensado tienden a isomerizarse a la forma mas estable 1,3-diacilglicéridos. Este
reordenamiento de un grupo acil, provoca un cambio significativo en las cantidades
relativas de ambos, lo que nos sirve para saber las condiciones de almacenamiento
y la edad de ciertos aceites.

Cuando los di-acilglicéridos estan presentes de forma libre, el aceite de oliva es
de baja calidad, y por tanto, la determinacién de di-acilglicéridos se puede usar para
evaluar la calidad del aceite de oliva, ya que ciertas relaciones de 1,2-diacilglicéri-
dos y 1,3-diacilglicéridos han servido para relacionar la acidez de aceites de oliva
virgen extra, o para diferenciar los distintos tipos de aceites (virgen extra, virgen,
lampante...). Se observa un incremento de 1,3- diacilglicéridos en el aceite de oliva
virgen extra turbio, lo que indica que se ha producido la hidrélisis.

3. Fraccion minoritaria

La fraccion minoritaria del aceite de oliva representa sobre el 2% del peso del
aceite de oliva. Aunque en peso supone una pequefia parte de la composicién, po-
demos decir que incluye una gran variedad de compuestos quimicos. Es extremada-
mente dificil determinar de forma precisa la totalidad de los constituyentes menores,
debido a su naturaleza compleja y a su baja concentracién, ademas, algunos de los
constituyentes menores sélo estan presentes en el aceite crudo, y el procesado
tecnolégico como la refinacién los elimina, como es el caso de los compuestos fe-
nélicos.

Las diversas clases de constituyentes menores pueden dividirse en dos grupos.
El primer grupo consta de derivados de acidos grasos, tales como fosfolipidos, ceras
y ésteres de esteroles. El segundo grupo incluye clases de compuestos que no es-
tan quimicamente relacionados con los acidos grasos. Son hidrocarburos, alcoholes
alifaticos, esteroles libres, tocoferoles, clorofilas, carotenoides y compuestos fend-
licos.
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3.1. Compuestos relacionados con los acidos grasos

3.1.1. FosroLiripos

Los principales fosfolipidos encontrados en el aceite de oliva son: fosfatidilcolina,
fosfatidiletanolamina, fosfatidilinositol y fosfatidilserina (Cert y al, 1994). El 4cido oleico
es el acido graso predominante en la estructura de los fosfolipidos, y el patrén de acidos
grasos es similar al de los triglicéridos. El aceite de oliva virgen recién producido puede
contener cantidades pequefias de fosfolipidos, entre 40 y 135 mg/kg.

rR= ACIDO OLEICO R0
a Y 0_ Ry
HOMMM\NCH} 0 0
b W
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1 o
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FOSFATIDILINOSITOL FOSFATIDILSERINA FOSFATIDILETANOLAMINA

Figura 7. Estructuras de los principales fosfolipidos del aceite de oliva.

3.1.2. Ceras.

Las ceras son ésteres de alcoholes grasos con acidos grasos. Las principales
ceras de los aceites de oliva son de nimero de carbono par, es decir, ésteres C-36
a C-46. La cantidad maxima que puede estar presente en el aceite de oliva virgen
extra es de 250 mg/ kg.

Las ceras se producen mediante una esterificacién entre alcoholes presentes en
el aceite y los acidos grasos libres. Cuando se produce una hidrélisis de los triglicé-
ridos se aumenta el contenido de acidos grasos libres, origindndose un aumento en
la velocidad de reaccién 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 especies reactivas y de las
condiciones de almacenamiento (Mariani y Venturini, 1996). De esta manera, una
elevada concentracién de alcoholes alifaticos, pueden provocar con el tiempo un
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aumento del contenido de ceras inicial. Este mismo aumento se ha detectado, tras
el almacenamiento, en el aceite de oliva virgen usado como cobertura de conservas
vegetales envasadas en vidrio (Mucciarella y Marsilio, 1997).

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

3.1.3. Esteres De EsTeroLes

La estructura de los esteroles es una estructura esteroidea que deriva del ciclo-
pentanoperhidrofenantreno con diferentes radicales y, entre ellos grupos alcohélicos
o hidroxilos.

Los esteroles pueden estar presentes de forma libre o esterificada. Aproximada-
mente, el 10-15% de los esteroles totales estan presentes como esteril ésteres. La
esterificacion de los esteroles se produce entre los grupos hidroxilos que tienen con
acidos grasos libres.

3.2. Compuestos que no estan quimicamente relacionados con los acidos grasos

Dentro de este grupo, como veniamos diciendo, quedan incluidos hidrocarburos,
alcoholes alifaticos, esteroles libres, tocoferoles, clorofilas, carotenoides y compues-
tos fendlicos.

3.2.1. HIDRrOCARBUROS
Los hidrocarburos presentes en el aceite de oliva pueden ser de diversa naturale-
za: terpénicos, esteroideos, o policiclicos aromaticos.

3.2.1.1. HIDROCARBUROS TERPENICOS

En el aceite de oliva se han encontrado dos hidrocarburos en cantidades consi-
derables: escualeno y B-caroteno.

El escualeno es un hidrocarburo insaturado de treinta d&tomos de carbono (C, H,).
Es un triterpeno lineal polimero del isopreno. Esta presente en todos los aceites y
grasas vegetales, especialmente en el aceite de oliva, y es un precursor bioquimico
de la biosintesis de los esteroles. Es el principal constituyente de la materia insapo-
nificable, pudiendo llegar a suponer hasta un 40% del peso total de esta fraccion.

La estructura del B- caroteno es un terpenoide de cuarenta d&tomos de carbono,

se encuentra en concentraciones que varia de 0,5 a 4 mg/kg.
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(i)

HaC
(b

Figura 8. Estructuras de los hidrocarburos terpénicos: a, escualeno; b, B-caroteno.

3.2.1.2. HIDROCARBUROS ESTEROIDES

Los hidrocarburos esteroides no se encuentran de forma natural, o se encuentran
en cantidades por debajo de 0,15 mg/ kg en los aceites de oliva virgen. Esto es de-
bido a que estos hidrocarburos aparecen en los procesos de refinado, al que no es so-
metido el aceite de oliva virgen. Durante este proceso, tiene lugar la deshidratacion
de los esteroles, por accién del calentamiento, es decir un grupo hidroxilo se combi-
na con el hidrégeno del carbono adyacente formando un doble enlace o insaturacién.
El hidrocarburo mas significativo que se forma es el estigmasta-3,5-dieno a partir
del B-sitosterol en los procesos de refinacién (Cert et al, 1994). Este compuesto sirve
para evidenciar la presencia de aceite refinado en aceite de oliva virgen.

3.2.1.3. HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS

Los hidrocarburos aromaéticos presentes en el aceite de oliva son, entre otros:
naftaleno, fenantreno, fluorantreno, 1,2-benzoantraceno, criseno y perileno (Fedeli,
1977). Se han encontrado en aceite de oliva en pequefiisimas cantidades. Segln
algunos autores los valores encontrados pueden variar desde por debajo de 1 pg/kg
hasta 700 pg/kg. Segln Tiscornia, estos compuestos son mas producto de la con-
taminacién que hayan sufrido los aceites que de metabolitos propiamente dichos
(Tiscornia, Fiorina y Evangelistis, 1982).

3.2.2. ALCOHOLES GRASOS

Los alcoholes grasos pueden ser lineales (alifaticos) o triterpénicos. Son consti-
tuyentes importantes ya que pueden emplearse para diferenciar los diferentes tipos
de aceites.
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3.2.2.1. ALCOHOLES ALIFATICOS O LINEALES

Los alcoholes alifaticos son precursores de la formacién de ceras. Asi, un alto
contenido de alcoholes puede traer como consecuencia, que el contenido en ceras
aumente con el tiempo. Son compuestos de estructura lineal. Segln el nimero de
atomos de carbono, estos alcoholes pueden ser el monoconasol (C-21), diconasol
(C-22), triconasol (C-23), tetraconasol (C-24), pentaconasol (C-25), hexaconasol
(C-26), heptaconasol (C-27), y octaconasol (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 canti-
dades.

El contenido total de este grupo de compuestos esta en torno a 350 mg/kg de
aceite, nunca en cantidades superiores. Unas condiciones climaticas secas y altas
temperaturas, pueden provocar un contenido alto en el aceite de oliva.

3.2.2.2. 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: B-amirina, butirospermol, cicloartenol y 24-metilencicloartenol.

Es una fraccion compleja en la que adn muchos de los compuestos no han sido
identificados. Estan presentes en concentraciones que varian de 1000 a 1500 mg/
kg de aceite.

3.2.2.3. DITERPENOIDES

Dentro de la fraccion alcohoélica se han encontrado los que se denominan diter-
penoides aciclicos, concretamente dos de ellos: el fitol y el geranilgeraniol. El origen
probable del fitol es la clorofila. Paganuzzi ha informado de una concentracién de
fitol en el aceite de oliva de 120-180 mg/kg!.

3.2.3. EsrteroLES

Los esteroles comprenden un amplio grupo de compuestos que presentan una
estructura molecular analoga, que deriva del ciclopentanoperhidrofenantreno. Pue-
den estar presentes en su forma libre o esterificada con acidos grasos. La diferencia
entre los diferentes esteroles esta en el nimero y posicién de los dobles enlaces y en
la naturaleza de la cadena lateral. Los principales esteroles del aceite de oliva son:
B-sitosterol, A-b-avenasterol y campesterol, cuyas estructuras quimicas aparecen en
la Figura 9.

Se establecen valores que estan comprendidos en el rango de 1130-2650 mg/
kg?3. Estos valores pueden ser hasta tres veces mas altos. Se relaciona el contenido
total de esteroles con la acidez libre: los aceites con un porcentaje alto de acidos
grasos libres, también tienen un alto valor de esteroles totales. Numerosos estudios
demuestran que el B-sitosterol representa el 75-90% de la fraccién total de este-
roles. En pequefias cantidades tenemos: estigmasterol, colesterol, 24-metilen-co-
lesterol, A-7-campesterol, A-5,23-estigmastadienol, clerosterol, sitostanol, A-5,24-
estigmastadienol, A-7-estigmastenol y A-7-avenasterol.
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Los limites que establece el Reglamento (CEE) n° 2568/91 modificados en Re-
glamento (CE) n° 282/98 para los niveles de esteroles que pueden presentar los
distintos tipos de aceite de oliva virgen son:

ESTEROLES CONCENTRACION

Colesterol <05%
Brasicasterol <0,1%
Campesterol <40%
Estigmasterol <4,0%
B-Sitosterol * <93 %

§-7-Estigmastenol <05%
Esteroles totales > 1000 mg/Kg

(*) B-Sitosterol es suma de los esteroles -5,23 estigmastadienol, clerosterol,
B-sitosterol, sitostanol, 8-5-avenasterol y §-5,25 estigmastadienol.

Tabla 3. Limites en la concentracion de esteroles en aceite de oliva
virgen que establece el Reglamento n° 2568/91

En un estudio realizado sobre un total de 63 muestras de aceite virgenes elabo-
radas a partir de aceitunas de las variedades extremefias: Carrasquefia, Cacerefia,
Cornezuelo, Corniche, Morisca, Picual y Verdial de Badajoz, se observé que el con-
tenido total en esteroles presenta en todos los casos niveles que superan el limite
minimo establecido pero con grandes diferencias entre las variedades, desde un
minimo contenido en la variedad Cacerefia (1108 mg/Kg) hasta el méximo presen-
tado por la variedad Corniche (2080 mg/kg). Los niveles mas altos encontrados se
refieren al sitosterol, seguido del 8-5-Avenasterol. Teniendo en cuenta el factor ma-
duracién, se aprecia una tendencia a disminuir conforme aumenta este indice, algo
que puntualizan diversos autores (Mariani et al., 1991; Gutiérrez et al., 1999), bajo
el concepto de que los esteroles se sintetizan en las primeras etapas de desarrollo y
mas tarde se van diluyendo en la grasa del fruto. Tan s6lo en verde se diferencia de
los estados envero y maduro, el 2,4 metilencolesterol, metabolito inmediato en la
sintesis del campesterol, es el Unico que presenta una clara diferencia significativa
entre los distintos grados de maduracién, aunque también presenta algunas dife-
rencias significativas entre variedades. El campesterol, presenta claras diferencias
entre variedades, con unos niveles muy superiores en las variedades Corniche, Picual
y Verdial de Badajoz, frente a los que presentan las variedades Carrasquefia, Cacere-
fia, Cornezuelo y Morisca; con la particularidad de que este esterol es poco sensible
a variaciones frente a factores como el estrés hidrico (Stefanoudeki et al., 2001),
localizacién geografica (Duarte y Martins, 1976; Chistopoulen et al., 1996; Harwood
y Aparicio, 2000) y conservacién (Gutiérrez et al., 2000; Soledad et al., 2001). En
lo referente al estigmasterol, las muestras estudiadas presentaron niveles bajos
de este esterol, indicativos de aceites provenientes de frutos sanos y obtenidos por
sistemas no forzados (Koutsaftakis et al., 1999) y aunque si presentan diferencias
entre variedades, no hay significacién en cuanto a maduracién®.
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La composicién en esteroles también se ve afectada por el periodo de almace-
namiento de las aceitunas y por el tratamiento. Fedeli indica que el estigmasterol
alcanza niveles mayores en aquellas aceitunas que proceden del suelo si las compa-
ramos con las de vuelo. 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. Durante el procesado
de las aceitunas se producen unas pérdidas significativas de esteroles, siendo mas
pronunciadas en la fraccién de esteroles libres.

Figura 9. Estructuras de los principales esteroles presentes en el aceite
de oliva: a, B-sitosterol; b, A-5-avenasterol; ¢, campesterol.

También podemos encontrar los compuestos denominados 4 a-metil-esteroles
(o esteroles 4-monometil) que son productos intermedios en la biosintesis de los
esteroles. Se encuentran presentes en pequefias cantidades. Los mas predominantes
son el obtusifoliol, gramisterol, cicloeucatenol y citrostadienol. Son esteroles A-7 y
A-8, excepto el cicloeucalenol, que tiene un anillo 9,19-ciclopropano en el esque-
leto esteroide.

Esta fracciéon 4-monometil presenta unas concentraciones en torno a 200- 800
mg/ kg de aceite.

3.2.4. TocoreroLES

Algunos autores clasifican a los tocoferoles como fenoles lipofilicos. Los tocofero-
les son compuestos heteroacidos de alto peso molecular. Se conocen 8 compuestos
en la serie de tocoferoles que se producen en la naturaleza, los cuales son derivados
del 6-cromanol. Esta serie esta formada por 4 compuestos con una estructura tocol
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gue tiene una cadena saturada isoprenoide de C, .y 4 compuestos con una estructu-
ra tocotrienol que tiene 3 enlaces dobles en la cadena C .

Se han identificado varios tocoferoles aislados y se han designado como «, B, y
y 8-tocoferol. Todos tienen, por tanto, un nicleo de cromato sustituido con grupos
fendlicos y metilos y una cadena lateral saturada, de 16 a4tomos de carbono, con tres
esqueletos de isopreno. Se diferencian unos de otros en la posicién de los grupos
metilos sustituyentes. En el aceite de oliva, estéan presentes sélo en su forma libre
(no esterificada). El principal homélogo de las formas de vitamina E presente en el
aceite de oliva es el a-tocoferol y representa aproximadamente el 90-95% de los to-
coferoles totales, las formas By y se encuentran por debajo del 10% y la forma & en
proporciones muy bajas. Algunos autores, incluso, afirman que la forma &-tocoferol
no esta presente en el aceite de oliva (Micali y Curro, 1984; Dionisi y col., 1995;
Rovellini y col., 1997), llegandolo a utilizar como patrén interno en el analisis de
tocoferoles del aceite de oliva (Aparicio y col., 1999). Las estructuras quimicas de
los cuatro tocoferoles son las siguientes:

Figura 10. Estructuras de los tocoferoles: a, a-tocoferol; b, B- tocoferol; , y- tocoferol; d, 8- tocoferol.
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Son formidables agentes antioxidantes naturales y confieren estabilidad a la gra-
sa 0 aceite que los posee. Por tanto, los tocoferoles son unos constituyentes impor-
tantes en el aceite de oliva, ya que le da estabilidad, y tienen un papel biolégico
beneficioso como antioxidantes. Se sabe que el consumo de aceite de oliva produce
beneficios debido a su composicién de acidos grasos y a la presencia de antioxidan-
tes naturales (vitamina E). Quimicamente el a-tocoferol es la forma de la vitamina
E que ejerce una accion antioxidante mas importante, ya que reacciona con los
radicales peroxido de los acidos grasos, que son los productos primarios de la auto-
oxidacion de la grasa, y detiene asi la alteracién en las primeras etapas.

El contenido en tocoferol depende mucho de la variedad de aceituna. Sus con-
centraciones varian desde 5 a 300 mg/kg. En los aceites de oliva de buena calidad,
el contenido suele estar entre los 100 y 300 mg/kg. En los aceites comerciales de
alta acidez es donde se han encontrado valores tan bajos como 5 mg/kg. Otros auto-
res lo establecen en el rango de 12 a 400 mg/ kg.

El contenido en estos compuestos disminuye con la maduracién del fruto del
olivo. La concentracién de tocoferol es mayor cuando las aceitunas se recogen en el
primer periodo de campafia y hacia el final de la recogida de las aceitunas se reduce
el contenido. La biosintesis de tocoferoles contintia después de la recogida.

Los aceites de oliva que han sido refinados, decolorados y desodorizados, su conte-
nido en tocoferol queda marcadamente disminuido, ya que se producen muchas pérdi-
das en el transcurso de estos procesos, especialmente durante la desodorizacion.

3.2.5. DIALCOHOLES TRITERPENICOS
Dentro de los alcoholes triterpénicos pentaciclicos, los mas abundantes son: eritrodiol
(homo-olestranol, 5a-olean-12-en-3, 28-diol) y el uvaol (A-12-ursen-3p, 28diol).

Figura 11. Alcoholes triterpénicos de la fraccion minoritaria del aceite de oliva.

Las cantidades varian en funcién de la fuente consultada, de una forma general
podemos establecer valores de 10 a 200 mg/kg de aceite. En otros estudios llevados
a cabo, se han fijado las cantidades de 150 a 1000 mg/ kg de aceite para el eritro-
diol®, y de 60-200 mg/kg de aceite para el uvaol®.
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También podemos encontrar acidos hidroxiterpénicos pentaciclicos, que son la
forma oxidada de los dialcoholes triterpénicos. Entre estos compuestos, podemos
diferenciar: acido oleandlico, acido maslinico, acido ursélico, acido botulinico, acido
20~ hidroxi-ursélico y acido deoxiursélico.

Figura 12. Acidos hidroxiterpénicos pentaciclicos: a, dcido ursdlico; b, dcido oleandlico.

3.2.6. P1GMENTOS

El color del aceite de oliva virgen va desde verde (oscuro a claro) al dorado o
amarillo, y es considerado un parametro importante de calidad, enumerandose como
uno de los atributos para evaluar el aceite. Estos colores son debidos al contenido
en pigmentos presentes en los aceites, y dependen de la variedad y del grado de
maduracioén del fruto. Los pigmentos estan involucrados en los mecanismos de auto-
oxidacion y en la foto-oxidacion.

Se pueden dividir en dos grupos: clorofilas y feofitinas por un lado y los carote-
noides por otro. Los pigmentos responsables del color verde son las clorofilas, y del
color amarillo los carotenoides. Cada estado de madurez de |a aceituna tiene limites
determinados de concentracién de pigmentos. Cuando los frutos son verdes, las clo-
rofilas y los carotenoides estan agrupados en el cloroplasto en una relacién de 5:1.
Estudios realizados en las variedades Hojiblanca y Manzanilla han demostrado que
la proporcién de los pigmentos cloroplasticos es idéntica para ambas variedades y se
mantiene inalterada hasta el momento en que entran en accién las antocianinas’.

Las clorofilas y las feofitinas pueden ser a o b, y son las responsables del color
de los aceites. La diferencia entre ellas estriba en que la a tiene un grupo metilo en
el carbono niimero 3 mientras que la b posee un grupo formilo. Su contenido varia
entre 1 y 20 mg/ kg. Las estructuras moleculares de la clorofila y de la feofitina con-
tienen cuatro grupos pirrélicos con un dtomo de magnesio, en el caso de la clorofila,
y de dos atomos de hidrégeno, en el caso de la feofitina. El caréacter hidrofébico de
estos compuestos se debe a la presencia del fitol, un alcohol isoprenoide monoinsa-
turado de estructura C,, que se encuentra esterificando el resto de acido propidnico
del carbono nimero 7 de la molécula de clorofila.
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Predomina la feofitina a, representando el 70-80% del total de pigmentos, y
ademas si el aceite se extrae de aceitunas negras, es el nico pigmento de esta clase
que esta presente.

La concentracién de clorofilas en los aceites va a depender de:

e Elsistema empleado en la extraccion: en la centrifugacion directa el conte-
nido en clorofilas es mayor que en el prensado clasico.

e La madurez de los frutos: el contenido en clorofilas es superior en las pri-
meras épocas que al final del periodo de recogida estado de maduracién en
el que va a ser mayor el contenido en xantofilas.

N NN
Clorofila a / Feofitina a

Clorofila b / Feofitina b

Nucleo pirrélico

Clorofila Feofitina

Figura 13. Estructura de los pigmentos presentes en el aceite de oliva.

En cuanto a los carotenoides presentes en el aceite de oliva estan: la luteina, el
B- caroteno, violaxantina y neoxantina. Quimicamente se clasifican como terpenoi-
des y se consideran biosintéticamente derivados del acido mevaldnico, intermediario
metabdlico que aporta la unidad bésica estructural. Estan formados basicamente por
8 unidades de isopreno, de tal forma que la unién de cada unidad se invierte en el
centro de la molécula.
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Figura 14. Estructura de los carotenoides presentes en el aceite de oliva.

El contenido en carotenos del aceite varia de 1 a 20 mg/kg. De todos ellos, el ma-
yoritario es la luteina. Al igual que ocurre con las clorofilas y feofitinas, el contenido
en carotenoides va a depender de:

e |Los sistemas de extracciéon empleados (la concentracién de carotenoides va
a ser mayor en la centrifugacion).

e Los sistemas de molturacién de las aceitunas: se han observado diferencias
entre las mismas variedades cuando se utilizan diferentes molinos, martillos
fijos o moviles.

Se han encontrado marcadas diferencias en la composicién de pigmentos foto-
sintéticos del aceite en funcién de la zona de origen, asi, se ha observado que en los
aceites griegos las relaciones luteina/ B-caroteno y pigmentos clorofilicos/pigmentos
fotosintéticos es mayor a la unidad y oscila entre 2 y 11, respectivamente, (Psomia-
dou y Tsimidou, 2001) mientras que en aceites espafioles el rango varia entre 1.3
y B.1 para la relacién luteina/B-caroteno y se mantiene proxima a la unidad en la
relacion pigmentos clorofilicos/pigmentos carotenoides (Gandul y Minguez, 1996).

3.2.7. CoMPUESTOS FENOLICOS

La fraccion fendlica del aceite de oliva consiste en una mezcla heterogénea de
componentes, presentes en el mesocarpio de la aceituna, y que no estan en ningin
otro aceite vegetal. Son considerados como una parte importante del sistema quimi-
co de defensa del fruto. Se les atribuyen funciones diversas, entre las que podemos
citar su actividad antimicrobiana (Fleming y col. 1973, Mahjoub y Bullerman, 1987;
Tranter y col., 1993; Tassou y Nychas, 1995; Aziz y col., 1998), y proteccién frente
al dafio oxidativo al limitar los efectos de la luz UV (Galli y Visioli, 1999).
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EXOCARPIO

MESOCARPIO

ENDOCARPIO

SEMILLA

Figura 15. Estructura de la aceituna.

Afectan a la estabilidad frente a la oxidacion, sabor y aroma del aceite obtenido
del fruto, y han sido identificados como los principales responsables de las propieda-
des antioxidantes del aceite de oliva virgen extra. Por otra parte, los polifenoles tam-
bién contribuyen a las propiedades organolépticas de los aceites de oliva virgenes,
participando asi de los atributos positivos que permiten la clasificacién de los acei-
tes por un panel de catadores. Se han relacionado con la astringenciay el amargo,
sabor caracteristico de los aceites obtenidos de aceitunas verdes o en envero®1011,

La concentracion de fenoles totales varia entre 50 y 200 mg/kg de aceite, pero
se pueden encontrar aceites con contenidos de hasta 1000 mg/kg de aceite. Se han
fijado margenes entre 200 y 1500 mg/kg!?. EI margen, en cuanto a contenido en
fenoles, es tan amplio porque depende de un gran nimero de factores como son:

e La maduracion del fruto (que se recolecte mas o menos verde).

e El sistema de extraccion empleado. Los aceites obtenidos en un sistema
de centrifugacién continua, contienen menos polifenoles que los aceites
obtenidos por otros sistemas.

e Las variables que intervienen en el proceso de extraccién en el molino: di-
ferencias en la maquinaria de molido, tiempos de contacto del aceite con el
agua en el proceso de extraccion, volumen total de agua...

e El proceso de filtracién.

e Variables climatolégicas y agronédmicas del cultivo o campafia.

e Variedad de aceituna.

Durante la maduracién del fruto o durante el procesado de las aceitunas, tienen

lugar una serie de reacciones quimicas y enzimaticas, que dan lugar a la aparicién
de fenoles libres. Estos dltimos, aunque son compuestos polares, son retenidos en
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el aceite en cantidades minusculas. Diversas enzimas endégenas se activan durante
el tratamiento'®!* como polifenoloxidasa (PPO), peroxidasa (POD), y lipoxigenasa
(LPO)!>16, El enzima PPOy POD catalizan la oxidacién de fenoles durante el proceso
de malaxacion.

La cantidad de agua utilizada durante el proceso de extraccién, afecta a su con-
centracién. Cuando la cantidad de agua es grande, se separan mas polifenoles del
aceite. Esto ocurre porque el agua produce una solubilizacién de los tejidos, o mas
particularmente por la separacién de las sustancias coloidales (proteinas y polisaca-
ridos), que ligan estos compuestos.

Los aceites producidos en sistemas de dos fases, no emplean agua caliente, no
hay aguas de desecho, tienen concentraciones mas altas en compuestos fenélicos,
por lo que son mas estables ante la autoxidacién.

La estructura quimica de los polifenoles presentes en el aceite de oliva aparece
recogida en la siguiente figura:

POLIFENOLES
FLAVONOIDES v ACIDOS
FENOLICOS — 2
CHy— CHy— OH
5O Q_\\_{’
OH 2
LIGNANOS SECOIRIDOIDES
OH
48 |
Ha” o)
0. . O,Cl-g HO 3

w—tm0,CH,
\[Or HO (6]

H
] o
- o
H H;C

Figura 16. Clases de polifenoles en el aceite de oliva.

3.2.7.1. Acpos renoLicos.

Los &cidos fendlicos fueron los primeros descritos en bibliografia para el aceite
de oliva virgen. Se trata de metabolitos secundarios de plantas aromaticas. Estan
presentes en muy pequefias cantidades, inferiores a 1 mg de analito/ kg de aceite de
olival’. Se subdividen en dos grandes grupos: acidos benzoicos, con una estructura
quimica béasica de C6-C1, y acidos cindmicos, con una estructura béasica de C6-C3:
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e Acidos benzoicos: acido benzoico, p-hidroxibenzéico, protocatéquico, gali-
co, vanilico y siringico.
e Acidos cinamicos: 4cido cindmico, cafeico, fertlico, sindpico, p-cumérico

y 0-cumarico.
AciDos U
BENZOICO .
S Acido benzoico
HO. 0 HO. 1] \QArO CH
E HO
oH
é o on —~Q EHJ OH O‘CHn
Hidroxibenzoico Protocatéquico Galico Vinilico Siringico
. O, OH
ACIDOS -
CINAMICOS
~  Acido cinamico ! &
[*] At
p- cumarico Cafeico Ferulico Sinapico

Figura 17. Acidos fendlicos presentes en el aceite de oliva.

Los acidos fendlicos se han asociado con las cualidades sensoriales y organo-
Iépticas (sabor, astringencia y dureza), asi como con las propiedades antioxidantes.
Es de especial interés resaltar que de estos compuestos se deriva una funcién pro-
tectora, a través de la ingestion de frutas y hortalizas, frente a enfermedades que
pueden estar relacionados con el dafio oxidativo (enfermedad coronaria, accidentes
cerebrovasculares y el cancer)!8-20,

3.2.7.2. ALCOHOLES FENOLICOS.

Los alcoholes fendlicos son: hidroxitirosol o (3,4- dihidroxifenil)etanol, tirosol o
(p-hidroxifenil)etanol y (3,4- dihidroxifenil) etanol glucésido. Se han realizado nu-
merosos analisis para determinar la concentracion de estos compuestos en el aceite
de oliva virgen. Owen y col. analizaron 18 muestras de distintos aceites y obtuvieron
unos valores medios en torno a 14,4 mg/kg para el hidroxitirosol y 27,45 mg/kg para
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el tirosol. Sin embargo Servilli y col. en una muestra total de 210 aceites de oliva
virgen pertenecientes a paises de la zona mediterranea obtuvieron valores de 1,8 y
1,9 mg/kg de hidroxitirosol y tirosol respectivamente.

Figura 18. Alcoholes fendlicos presentes en el aceite de oliva: a, hidroxitirosol; b, tirosol.

3.2.7.3. SECOIRIDOIDES

Los secoiridoides junto con los lignanos son los mas abundantes en el aceite
de oliva virgen. Estén presentes en cantidades de 27-32 mg/ kg de aceite. Se en-
cuentran sélo en las plantas que pertenecen a la familia Oleaceae, que incluye Olea
europea L. Se caracterizan por la presencia en su estructura de acido elenélico o
sus derivados. Proceden del metabolismo secundario de los terpenos. Estan forma-
dos por un fenil etil alcohol (hidroxitirosol y tirosol), &cido elendlico y en ocasiones
por un residuo glucosidico (generalmente aparecen glicosilados en las plantas). Los
secoiridoides sin glicosidar se originan en el tratamiento de la aceituna durante la
trituracion y malaxacion, por accién del enzima B-glucosidasa. Estas dltimas, por su
naturaleza anfifilica se sitlan entre la capa oleosa y las aguas de vegetacién, estan-
do maés concentradas en ésta Gltima. Durante el almacenamiento, sufren hidrélisis
liberandose los fenoles simples hidroxitirosol y tirosol.

El principal glicésido presente en el aceite de oliva es la oleuropeina. Quimica-
mente es un éster del 4cido elendlico, con el 3,4-dihidroxifeniletanol (hidroxitirosol).
Es responsable del sabor amargo de las aceitunas inmaduras. Gran parte del tirosol
y el hidroxitirosol provienen de su hidrdlisis. Las variedades de frutos pequefios se
caracterizan por su alto contenido en oleuropeina, mientras que ocurre lo contrario
con las variedades de frutos grandes, asi los aceites que proceden de las distintas
variedades presentaran una composicién similar.

Otro secoiridoide de interés presente en el aceite de oliva es el ligustrésido,
que tiene una estructura similar a la de la oleuropeina, pero con tirosol en lugar de
hidroxitirosol.
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Figura 19. Principales secoiridoides del aceite de oliva: a, oleuropeina; b, ligustrosido.

Se ha relacionado a los derivados de los secoiridoides con el amargor del aceite?!.
Garciay col. estudiaron la reduccion del amargor del aceite mediante un tratamiento
térmico de las aceitunas y encontraron una buena correlacién entre el amargor del
aceite y el contenido de derivados secoiridoides del hidroxitirosol??. También se ha
relacionado el atributo picante, sensacién tactil de picor presente en aceites obteni-
dos al principio de la campafia, con el contenido en derivados del ligustrésido?® y el
contenido de la forma aldehidica de la oleuropeina aglicona?*.

3.2.7.4. LiGNANOS

Segln Owen et al.?®, la cantidad de lignanos presentes en el aceite de oliva vir-
gen puede ser hasta de 100 mg/ kg, pero hay variaciones considerables entre distin-
tos aceites. Desde el afio 2000, ha sido descrita en diversas muestras de aceites, la
presencia de (+)-1-pinoresinol y (+)-1- acetoxipinoresinol, dentro de la fraccién fené-
lica de los lignanos®%-?8. Brenes et al., sugieren que la cantidad de lignanos pueden
utilizarse como marcador varietal. Este autor establece que en los aceites espafioles,
estos compuestos estan presentes dentro del rango de 20 a 25 mg/kg para el (+)-1-
acetoxipinoresinol, y de 2 a 95 mg/ kg para el (+)-1-pinoresinol?°.

Figura 20. Lignanos presentes en el aceite de oliva: a, 1- pinoresinol; b, 1-Acetoxipinoresinol.

3.2.7.5. FLavonoIDES

Los flavonoides han aparecido, en este Ultimo decenio, en un creciente niime-
ro de publicaciones sobre efectos beneficiosos que ejercen en la salud. Presentan
anillos aromaticos en su estructura, uno de ellos y la cadena lateral de tres dtomos
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de carbono, provienen de la L-fenilalanina, mientras que el resto proviene del acetil-
CoA, por la ruta poliacética. Presentan una variacion estructural que proviene, en
parte, de la hidroxilacién, metoxilacién, prenilacion o glicosilaciéon. Se subdividen
en flavonas, flavonoles, flavanones, y flavanoles. Dentro de las flavonas tenemos
la apigenina y luteolina, que podrian proceder de apigenin glucésidos y luteolin-7-
glucoésido.

Figura 21. Estructura de las flavonas presentes en el aceite de oliva: a, luteolina; b, apigenina.

Un compuesto cercano a ellos, (+)-taxifolin, un flavanonol, ha sido encontrado
recientemente en aceites de oliva espafioles®.

3.2.8. CoMPUESTOS VOLATILES Y AROMATICOS.

El aceite de oliva presenta un aroma particular entre los aceites alimentarios
debido a la gran cantidad de compuestos aromaticos de diversa naturaleza. Se pro-
ducen por accién de enzimas como el enzima lipoxigenasa que actla durante el
aplastamiento de la fruta del olivo y la pasta de aceitunas en la malaxacién y se
incorporan a la fase oleosa, dando lugar a aldehidos, o el enzima alcohol deshidro-
genasa, dando lugar a alcoholes.

Existen diferencias cuantitativas entre los componentes volatiles de las distintas
variedades de aceitunas, debido a que la actividad enzimatica estd determinada
genéticamente en cada cultivar, lo que explicaria la diferencia en el contenido en
alcoholes encontrados en aceites distintos: entre Picual y Cornicabra, por ejemplo.
Incluso se observan cambios dentro de la misma variedad, en funcién de la regién
geografica de la que estemos hablando. Se ha sefialado que estas diferencias van a
estar en funcién de factores como el grado de maduracién de la aceituna, la gestion
del riego, y el proceso de extraccién, en particular, la molienda, malaxacién y el tipo
de sistema de centrifugacién empleados. Por ejemplo, el nivel de compuestos volati-
les en el aceite de oliva disminuye en el transcurso de la maduracion de los frutos: se
ha sugerido que la concentracion de los distintos compuestos aromaticos del aceite
aumenta con el grado de pigmentacién durante la maduracién de la aceituna.

Mientras que los compuestos fenélicos contribuyen al amargor del aceite, los
compuestos volatiles son los principales responsables del atributo del verdor del
aceite de oliva virgen.

El rango de concentraciones de los componentes de la mezcla es muy amplio,
y podria ser usado para la identificacion de la variedad y origen geogréafico. Se han
identificado mas de cien compuestos como hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, és-

220



JESUS LoZANO SANCHEZ, ANTONIO SEGURA CARRETERO Y ALBERTO FERNANDEZ GUTIERREZ

teres, fenoles, terpenos y derivados del furano. En un estudio realizado con aceite
de oliva virgen extra Cornicabra, procedente de Castilla la Mancha, (en el que se
modificaron las caracteristicas agronémicas de regadio y estado de maduracién en
la recoleccién, para ver la influencia en la composicién) los aldehidos son los com-
ponentes mayoritarios, y su contenido ha disminuido con la maduracién. El com-
puesto E-2-hexenal, fue el principal compuesto volatil detectado, y se produjo una
reduccién del 40-60% con respecto al presente inicialmente con la maduracién de
la aceituna3!.

Figura 22. 2- Hexenal

Algunos de los compuestos volatiles presentes en el aceite de oliva virgen extra
aparecen en la siguiente tabla:

Alcoholes Cetonas Aldehidos Acidos Esteres
Etanol Acetona Acetaldehido Acido acético Etilacetato
Butanol Pectan-3-ona Butan-1-al Acido propandico Etil propianato
2-metilpropan-1-0l  Hexan-2-ona 2-metilbutan-1-ol Acido butanéico Metil butanato
Pentan-1-ol 1-octen-3-ona Pental-1-al Acido hexanéico Etil butanoato
Hexan- 1-ol Nonan-2-ona Trans-pental-1-al Metil hexanoato
Trans-2-hexen-1-ol Heptan-1-al Hexil acetato
Cis-3-hexen-1-ol Octan-1-al Octil acetato
Heptan-1-ol Decan-1-al Etil decanoato
QOcten-1-ol Trans-2-decen-1-al

Nonan-1-ol Benzaldehido

Fenilacetaldehido

Tabla 4. Algunos compuestos voldtiles presentes en el aceite de oliva.
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