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RESUMEN

Entre las distintas técnicas analiticas para garantizar la autenticidad, calidad y
seguridad de los aceites vegetales, el analisis inorganico se presenta como un método
recurrente y eficaz. No obstante, estos componentes se encuentran a niveles de
trazas, siendo necesarias técnicas analiticas mas eficaces y sensibles. En analisis
agroalimentario, la espectrometria de masas (MS) ha sido crucial para la
determinacién de adulteraciones y fraudes en alimentos debido, no solo a su

sensibilidad, sino también a su selectividad.

En este Trabajo Fin de Grado, se realizara una revision critica de las técnicas directas
basadas en MS para el analisis elemental del aceite de oliva. Se discutiran las distintas
técnicas descritas, entre las cuales destacan la espectrometria de masas de relacion
isotépica (IRMS), la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS) vy la pirdlisis-espectrometria de masas (Py-MS). Dichas técnicas han sido
aplicadas con éxito con fines de monitoreo, clasificacién y autenticidad, siendo

capaces de determinar origen geografico, calidad y pureza del aceite de oliva.

ABSTRACT

Among the different analytical techniques to guarantee the authenticity, quality and
safety of vegetable oils, inorganic analysis is presented as a recurrent and effective
method. However, these components are at trace levels, requiring more effective and
sensitive analytical techniques. In agri-food analysis, mass spectrometry (MS) has
been crucial for the determination of adulterations and fraud in food due not only to its

sensitivity, but also to its selectivity.

In this Final Degree Project, a critical review of direct techniques based on MS for the
elemental analysis of olive oil will be carried out. The different techniques described
there, will be discussed, including isotope ratio mass spectrometry (IRMS), inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and pyrolysis-mass spectrometry (Py-
MS). These techniques have been successfully applied for monitoring, classification
and authenticity purposes, being able to determine the geographical origin, quality and

purity of olive oil.



1. OBJETIVOS

El principal objetivo de este Trabajo Fin de Grado es realizar una discusion critica de
los distintos métodos analiticos descritos en bibliografia para evaluar la autenticidad
del aceite de oliva mediante el analisis de su composicion elemental. En concreto, se
centrara la atencion en los métodos basados en espectrometria de masas, unatécnica
sensible y eficaz, para la deteccién de adulteraciones y posibles fraudes tanto a nivel

de produccién como durante su comercializacion.

2. INTRODUCCION

El aceite de oliva virgen es el jugo verdoso o dorado del fruto del olivo (Olea Europaea
L.), obtenido mediante procesos fisicos y mecanicos que no provocan alteraciones en
la composicién del mismo. El Unico tratamiento previo que presenta, consta de una
serie de procesos de lavado, decantacion, centrifugacion y por ultimo filtracién, todos
ellos enteramente fisicos (Nasraoui et al., 2022). De acuerdo con el Reglamento
Delegado (UE) 2022/2104, el aceite de oliva segun sus caracteristicas fisicoquimicas
y organolépticas se puede clasificar en las siguientes categorias:

e Aceite de oliva virgen extra: es de categoria superior, obtenido directamente
de aceitunas y Unicamente mediante procedimientos mecanicos. No presenta
defectos organolépticos y tiene una acidez libre igual o inferior al 0,8 %.

e Aceite de oliva virgen: tiene el mismo proceso de elaboracién que el aceite
de oliva virgen extra, pero se diferencian en su indice de acidez (2 %), siendo
en este caso superior debido a su mayor estado de maduracién.

e Aceite de oliva lampante: es de categoria inferior y, aunque no es apto para
su consumo directo, puede ser refinado para producir aceites aptos para el
consumo.

e Aceite de oliva: compuesto por aceites de oliva refinados (10-20 %) y aceites
de oliva virgenes (80-90 %).

e Aceite de orujo de oliva crudo: aceite obtenido directamente del orujo de

aceitunas empleando disolventes o procesos fisicos.



e Aceite de orujo de oliva refinado: se obtiene a partir del aceite de orujo de
oliva crudo tras someterlo a un proceso de refinado.

e Aceite de orujo de oliva: es el aceite obtenido a partir de la mezcla del aceite
de orujo refinado con aceite de oliva virgen 0 virgen extra para mejorar sus

propiedades organolépticas.

No todas las categorias se pueden vender a los consumidores. Solo el aceite de oliva
virgen extra, el aceite de oliva virgen, el aceite de oliva compuesto de aceites de oliva
refinados y aceites de oliva virgenes, y el aceite de orujo de oliva pueden comprarse
directamente al por menor (Comision Europea, 2025).

La mayoria de los componentes que constituyen el aceite de oliva aportan numerosos
beneficios en la salud humana, por lo que este alimento es uno de los principales
elementos de la dieta Mediterrdnea. Su obtencion mediante la extraccion directa de
la aceituna permite conservar intacto su perfil nutricional, lo que contribuye a su alto
valor nutricional. Entre los componentes minoritarios del aceite de oliva destacan los
polifenoles, cuyas caracteristicas antiinflamatorias y antioxidantes contribuyen en la
prevencion de enfermedades cardiovasculares y enfermedades neurodegenerativas,
sugiriéendose incluso que pueden contribuir a reducir el riesgo de algunos tipos de
cancer (Romani et al. 2019). Otros componentes como las vitaminas retardan el
envejecimiento de las células, protegen la salud visual y favorecen una adecuada
coagulacion de la sangre (Serreli et al., 2018). Su alto contenido en acidos grasos, en
concreto el omega-3 y omega-6 también tienen una gran influencia en prevenir
enfermedades cardiovasculares (Nocella et al., 2018) y metabdlicas como la obesidad
o diabetes (Bayram et al., 2024), ademas de reducir el colesterol LDL (loannou et al.
2023).

La Unién Europea (UE) es el principal productor, consumidor y exportador de aceite
de oliva, concentrandose la produccién olivarera en la cuenca del Mediterraneo
principalmente en los paises de Espafa, Grecia, Italia, Marruecos, Portugal, Turquia
y Tunez (COI, 2025). Los mayores consumidores de aceite de oliva en la UE son
Espafia e Italia, llegando a tener un consumo anual de alrededor de 500000 toneladas
(Comision Europea, 2025). Esta fuerte implantacién se debe, en gran parte, a que
dichos paises cumplen con aquellas condiciones climatolégicas necesarias para un

buen cultivo, 1o que se traduce en la obtencion de un producto de alta calidad. Segun



el Consejo Oleicola Internacional (COIl), alrededor de 10,2 millones de hectareas de
tierra se dedican al cultivo del olivo en todo el mundo, y la produccién mundial de
aceite de oliva de los paises miembros del COI se ha triplicado en los ultimos 60 afios.
En lo que respecta a la UE, en abril de 2023, los paises comunitarios importaron mas
de 24 mil toneladas de aceite de oliva, siendo Tunez el principal proveedor de aceite
de oliva (COI, 2024). Por su parte, la produccion espafiola de aceite de oliva supone
el 70% de la produccion de la UE y alrededor del 45% de la produccion mundial
(MAPA, 2025).

En los ultimos afios se ha experimentado un aumento global de la demanda del aceite
de oliva virgen impulsada por su excelente perfil nutricional y propiedades
organolépticas. Esto conlleva al incremento del precio, convirtiéndose en uno de los
alimentos mas susceptibles a adulteraciones y fraudes. Cada vez son mas dificiles de
detectar estas adulteraciones, las cuales pueden ocasionar dafios para la salud
humana y pérdidas econdmicas. Por estos motivos, en la actualidad se sigue
trabajando en el desarrollo de métodos analiticos capaces de asegurar la autenticidad

del aceite de oliva.

2.1. Composicion quimica del aceite de oliva

La mayor parte de la composicion del aceite de oliva es de origen organico. Dentro de
estos podemos distinguir la fraccion saponificable, la cual representa un 98% del peso
del aceite de oliva y esta constituida principalmente por triglicéridos, acidos grasos y
fosfolipidos. El 2% restante corresponde a la fraccion insaponificable, constituida por
esteroles, tocoferoles, compuestos volatiles, hidrocarburos, carotenoides,
compuestos fenolicos (Lechhab et al., 2022).

Fuera de la composicion intrinseca de los aceites de oliva, se puede encontrar otro
tipo de elementos también de naturaleza organica, pero de origen externo como son
los contaminantes quimicos. Dichos contaminantes pueden ser introducidos de forma
externa, como por ejemplo a través del uso de pesticidas durante el cultivo, o bien
generarse tras unas malas practicas de conservacion o produccién. Entre ellos se
encuentran tales como 3-monocloropropanodiol (MCPD), ésteres de 3-MCPD de

acidos grasos, eésteres glicidilicos de acidos grasos, hidrocarburos aromaticos



policiclicos, acido erucico, dioxinas, bifenilos policlorados (PCBs) y disolventes
halogenados volatiles (Schmidt et al., 2023).

A pesar de todos estos compuestos, el aceite de oliva, también contiene una pequefia
proporcion de minerales, presentes a nivel de trazas. Estos elementos, como el
potasio (K), calcio (Ca), cobre (Cu), magnesio (Mg), manganeso (Mn), hierro (Fe), zinc
(Zn) y sodio (Na), se originan principalmente en el fruto de la aceituna (Kafouris et al.,
2024). Algunos factores que pueden condicionar la concentracién de minerales son el
tipo de aceituna, la calidad del suelo donde se cultiva y también el proceso de
extraccion del producto. Otra via por la que los elementos se transfieren al suelo es a
través de las rocas, por lo que se podria decir también que el contenido mineral del
aceite puede estar influenciado por el lecho rocoso del cultivo del que procede.
También a niveles de trazas, es posible encontrar metales pesados, cuya presencia
representa un riesgo potencial para la salud. Podrian detectarse metales pesados u
otros contaminantes inorganicos que pueden introducirse a lo largo de la cadena de
produccion, ya sea por contacto con equipos, recipientes o por exposicion a fuentes
externas durante el cultivo o procesamiento (Pinar et al. 2017). Por este motivo, su
concentracion esté regulada por normativas especificas, como el Reglamento (UE)
2023/915y el Codex Standard for Named Vegetable Oils (FAO, 2025), que establecen
los limites méximos permitidos. Entre los metales pesados mas comunes detectados
en aceites de oliva se encuentran el plomo (Pb), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo
(Cr), mercurio (Hg) y niquel (Ni). La presencia de estos elementos puede deberse a la
absorcién desde suelos contaminados, consecuencia de la polucién ambiental, asi
como al contacto con equipos metdlicos durante el procesado o con materiales del
envase de almacenamiento (Da Silva et al., 2021). Metales como el Pb pueden causar
neurotoxicidad en el desarrollo infantil, asi como efectos cardiovasculares y
nefrotoxicidad en adultos. El Cd puede provocar desmineralizacién 6sea, mientras que
el Hg presenta numerosos efectos toxicos en los sistemas inmunitario, digestivo y
nervioso, ademas de producir graves dafios en algunos organos (Kafouris et al.,
2024). Sin embargo, otros metales como Fe y Cu, son esenciales para la nutricion
humana debido a la produccion de enzimas que presentan funciones metabdlicas e

inmunoldgicas en el ser humano (Fernandez-Poyatos et al., 2021).



2.2. Autenticidad, pureza y calidad del aceite de oliva

Se habla de autenticidad en el aceite de oliva cuando éste cumple con las siguientes
condiciones: presentar una descripcion precisa en la etiqueta siguiendo el Reglamento
Delegado (UE) 2022/2104, que define las normas de comercializacion del aceite de
oliva. Ademas, debe cumplir con las leyes nacionales vigentes y las directrices que
establece especificamente las normas de etiquetado del aceite de oliva, asi como lo
dispuesto en el Reglamento de Ejecucion (UE) 2022/2105, encargado de establecer
los métodos de control para garantizar que el producto cumple con las caracteristicas
exigidas. Todas estas normativas son aplicadas por organismos reguladores que
operan en el &mbito de la produccién y comercializacion internacional de aceites
vegetales comestibles. En primer lugar, la UE aplica regulaciones propias que deben
cumplir obligatoriamente todos los Estados miembros. En segundo lugar, el Consejo
Oleicola Internacional (COI, 2025) establece la regulacién del aceite de oliva y aceite
de orujo de oliva. Por ultimo, la Comision del Codex Alimentarius elabora un marco
normativo internacional de caracter voluntario con una referencia global para asi poder
garantizar la calidad y seguridad de los alimentos comercializados a nivel internacional
(BOE, 2025).

Ademas de cumplir con los requisitos establecidos en los reglamentos descritos
anteriormente, también se utilizan una serie de pardmetros de pureza y calidad del
aceite de oliva para evaluar su autenticidad. Para determinar estos parametros se
emplean métodos oficiales del COIl basados en sus caracteristicas fisicoquimicas. En
cambio, las caracteristicas organolépticas se evallan a través de un panel de cata
sensorial siguiendo un protocolo estandarizado. En la Tabla 1 se recogen los
principales parametros de pureza y calidad establecidos por este organismo, los

cuales son clave para clasificar y certificar el aceite de oliva segun su grado de calidad.



Tabla 1. Criterios de pureza y calidad (COl, 2025).

Pureza Calidad

Composicion de 4cidos grasos Grado de acidez

Composicion de esteroles y alcoholes

AN indice de perdxidos
triterpénicos

Espectrometria en el

Hidrocarburos alifaticos ultravioleta: Koy, Kyroy AK

Composicion de estigmastadienos Esteres etilicos de los acidos grasos

Composicion de ceras Caracteristicas organolépticas

Contenido de triacilglicéridos

Contenido de 2-monopalmitico de

glicerilo

Debido a la inflacién y a la subida de precios de alimentos como el aceite de oliva, se

han manifestado de manera creciente los fraudes en el sector. Cada vez es mas

elevado el numero de fraudes que afectan al sector del aceite de oliva, con préacticas

cada vez mas sofisticadas de adulteracion. Estas manipulaciones pueden tener

consecuencias importantes, no solo desde el punto de vista econdmico, sino también

para la salud humana. Los principales tipos de fraudes en el aceite de oliva incluyen:

Adulteracion con otros aceites vegetales: determinados aceites obtenidos a
partir de semillas presentan una composicion quimica bastante parecida a la
del aceite de oliva, por lo que se suelen realizar mezclas entre ellos para
obtener beneficios econdmicos. Estas mezclas suelen incluir aceites de
semillas de menor coste en comparacién con el aceite de oliva, como los
aceites de algodon, girasol, maiz, soja, cacahuete, colza, etc. Para poder
identificar la presencia de otro tipo de aceite vegetal en mezclas con aceite de
oliva se analizan parametros como el contenido de acidos grasos insaturados,
esteroles, polifenoles, asi como parametros organolépticos, incluyendo el color
y sabor (Rufino, 2019).

Origen geogréafico y variedad de cultivo: varios factores como la

temperatura, latitud, riego, la variedad y estado de maduracién del fruto tienen
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una gran influencia en la composicion y la calidad del aceite de oliva. Asimismo,
la concentracion de elementos quimicos en el aceite puede variar en funcién
del tipo de roca madre del suelo donde se cultivan las aceitunas, lo que
constituye un importante indicador del origen geografico del producto. Ademas,
algunos métodos de extraccion, como la centrifugacion y la percolacion,
emplean agua, lo que puede influir en la concentracion de elementos quimicos,
mientras que otros, como la extraccion por decantacion y presion, no la utilizan
(Banerjee et al., 2015). En este sentido, el andlisis de las relaciones isotépicas
de elementos como boro (B), plomo (Pb) o estroncio (Sr), incorporados al aceite
a traves del suelo, constituye una herramienta eficaz para determinar el origen
geografico del producto (Pinar et al., 2017).

Una medida para evitar posibles fraudes relacionados con el origen geografico
es la incorporacién de la etiqueta DOP (Denominacion de Origen Protegida)
(Garcia-Moral et al., 2024). Estos productos estan regulados por la nhormativa
del Reglamento (UE) 2024/1143. Esta certificacion garantiza que el producto
cumple con requisitos de calidad y autenticidad superiores a los exigidos para

los aceites convencionales. (BOE, 2025).

Discriminacién entre distintas categorias comerciales: es uno de los
principales fraudes que suelen producirse debido a la alta complejidad para su
deteccion. En la mayoria de los casos se suele realizar un andlisis de la
composicidén organica, ya que a través de parametros como el grado de acidez,
indice de peroéxidos o contenido de esteroles es posible diferenciar las distintas
categorias de aceite de oliva. Ademas, la evaluacién sensorial mediante un
panel de cata, siguiendo las pautas establecidas por el COI, es fundamental
para valorar las caracteristicas organolépticas del aceite (Cecchi et al., 2021).

Por otro lado, los elementos que pueden encontrarse a nivel traza en el aceite
de oliva, como Ca, Co, Cu, Fe, Mg, Mn y Ni, tienen efectos adversos sobre el
sabory la estabilidad oxidativa del aceite de oliva. La concentracion y presencia
de ciertos elementos traza no solo afectan la calidad organoléptica y la
estabilidad del aceite, sino que también estan estrechamente vinculadas con la

categoria comercial del producto. Por ejemplo, los aceites virgenes y extra
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virgenes suelen conservar una mayor diversidad y concentracion de elementos
traza caracteristicos de su origen y proceso de extraccién, mientras que los
aceites refinados presentan una reduccion significativa de estos elementos
debido a los tratamientos a los que son sometidos. Por tanto, el analisis de
metales traza puede ser una herramienta eficaz para diferenciar y autenticar
las distintas categorias comerciales, ayudando a detectar posibles fraudes que
consistan en la venta de aceites refinados o de menor calidad bajo la etiqueta

de aceites de categoria superior (Astolfi et al., 2021).

En este trabajo se centrara la atencion en el andlisis de la composicion inorganica del
aceite de oliva utilizando técnicas basadas en espectrometria de masas, con el

objetivo de detectar las adulteraciones mas comunes previamente descritas.

2.3. Anédlisis elemental del aceite de oliva mediante técnicas basadas en

espectrometria de masas
Debido a la demanda en términos de autenticidad, pureza y calidad del aceite de oliva,
las técnicas clasicas como volumetrias y gravimetrias han ido evolucionando hacia
otras técnicas de analisis mas especificas y sensibles. Se considera que el analisis
elemental del aceite de oliva es uno de los pardmetros fundamentales a la hora de
detectar adulteraciones y fraudes, sobre todo aquellos relacionados con la
autenticacion del origen geografico o variedad de cultivo. Dentro de estas técnicas
mas especificas se encuentran las técnicas basadas en espectrometria de masas.
La espectrometria de masas es una técnica analitica empleada para caracterizar
compuestos a traves de la medida de iones cargados en funcién de su relacion masa-
carga (m/z) (Lu et al.,, 2022). Este proceso analitico comprende varias etapas
fundamentales. En primer lugar, la muestra es introducida en el sistema y sometida a
un proceso de ionizacion, en el cual las moléculas se transforman en iones en fase
gaseosa, dependiendo de la naturaleza del analito y de la fuente de ionizacion
empleada. A continuacion, los iones son acelerados y separados en funcion de su
relacion m/z. Por ultimo, a través de un detector se genera un espectro de masas en
funcién de la intensidad con la que los iones llegan al analizador de masas (Huertas,
2024).

12



Los elementos principales que contiene un espectrometro de masas son los que

aparecen reflejados en la Figura 1.

lones en fase
gaseosa

Salida de iones Deteccion de iones

Entrada —=> Fuente —_ Analizador — Detector —+—> Sistema de datos —3

Introduccion de la Alto vacio
muestra

PRI B TR

Espectro de masas

Figura 1. Estructura de un espectrometro de masas (Aryal, 2022)

Entre las principales ventajas del uso de técnicas basadas en espectrometria de

masas se encuentran su elevada selectividad, resolucidén y capacidad para discriminar

compuestos dentro de mezclas complejas. Su alta especificidad, sensibilidad y

selectividad permiten la deteccion y cuantificacion precisa de analitos en

concentraciones traza. En cuanto a técnicas analiticas empleadas para el analisis de

la composicién inorganica del aceite de oliva, destacan la espectrometria de masas

de relacion isotépica (IRMS), la espectrometria de masas con plasma acoplado

inductivamente (ICP-MS) y pirdlisis-espectrometria de masas (Py-MS).

Espectrometria de masas de relacion isotépica (IRMS): se basa en la
medida de las variaciones de las proporciones de is6topos estables de
elementos como el oxigeno (*20/ 1%0), hidrégeno (°H/ 1H), carbono (**C/ 12C),
nitrégeno (**N/ 1%N), estroncio (87Sr/ 8Sr), entre otros, determinando asi el
origen, ubicacion y legitimidad de los aceites. Para poder determinar esta
relacion, previamente la muestra debe convertirse en una forma gaseosa pura
gue contenga el elemento de interés. Por ejemplo, el carbono se mide como
dioxido de carbono (CO,), el nitrogeno como nitrogeno molecular (N;) y el
hidrégeno como hidrégeno molecular (H;). Esta conversion se realiza mediante
procesos de combustién o reduccién controlada, dependiendo del analito. Los
gases generados se introducen en el espectrémetro, donde se produce su
separacién e ionizacion segun su relacibn m/z mediante un analizador

magnético de alta resolucion, siendo éste el analizador estandar en IRMS. Este

13



proceso permite determinar con gran precision las relaciones isotopicas de
elementos ligeros, proporcionando informacion clave sobre el origen y
autenticidad de productos como el aceite de oliva. A modo de ejemplo, en la
Figura 2 quedan reflejadas las relaciones isotdpicas de oxigeno e hidrogeno de
diferentes AOVEs italianos, como parte de un estudio que ilustra codmo es

posible diferenciarlos segun su origen geografico (Luki¢ et al., 2020).
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Figura 2. Diferenciacién de aceites de oliva virgenes extra con denominacion de origen protegida (DOP)

monocultivares italianos comprados en explotaciones agricolas familiares y aceites de oliva virgenes

extra mezclados comercialmente (de origen UE e italiano) comprados en supermercados en Italia segin

las relaciones isotépicas estables "0 y 6%H (Luki¢ et al., 2020).

Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS):
su alta sensibilidad, amplio rango dinamico y bajos limites de deteccion la
convierten en una herramienta idonea para el analisis de elementos traza y
metales pesados en matrices complejas, como el aceite de oliva. A diferencia
de un espectrometro de masas simple, este contiene una antorcha con un
plasma acoplado inductivamente reemplazando la fuente de ionizacion
(Wilschefski y Baxter, 2019). En este sistema, la muestra liquida es nebulizada

y convertida en un aerosol fino, que es transportado al plasma de argdn, donde
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se atomiza e ioniza debido a las altas temperaturas, que pueden superar los
10000 K. Los iones generados en el plasma son conducidos hacia el analizador
de masas, donde se separan en funcién de su relaciébn m/z, y posteriormente
detectados para obtener un espectro caracteristico. El grado de ionizacion
depende tanto del potencial de ionizacion de los elementos como de las
condiciones del plasma (Singh, 2016). En la Figura 3 vienen reflejados los
principales elementos de ICP-MS.

Antorcha Cuadrupolo

Nebulizador s de plasma Detector

Agongas  demuestra ] ———— [

- T v Q) B
;7\,x\‘-../ \ - . \.i, ‘ l J

Figura 3. Elementos de un instrumento ICP-MS (Mexpolimeros, 2025).

En la introduccion de la muestra liquida se encuentra un nebulizador encargado
de producir un aerosol a través de las muestras. Seguidamente, la muestra
entra en una cdmara de pulverizacion para poder filtrar aquellas gotas de mayor
tamafio. El plasma consiste en un gas ionizado con una capacidad de
atomizacion completa de las moléculas de la muestra. En la etapa de interfase,
a través de dos conos coaxiales de Ni, se separa el plasma de la cAmara de
vacio del MS. Mediante el conjunto de lentes situadas a continuacion, el haz de
iones es guiado hacia el analizador y se evita que lo hagan fotones y otras
especies neutras. El tipo de analizador mas empleado suele ser el cuadrupolo,
cuya funcion es separar los iones segun su relacion m/z. Por altimo, el impacto
de los iones en el detector produce una liberacién de electrones, los cuales
acaban provocando una sefial que se registra para su analisis.

Esta técnica suele presentar interferencias. Una de ellas es la interferencia
isobarica, que ocurre cuando los isétopos de diferentes elementos presentan
la misma masa dentro de la resolucion del MS. También suele darse la
interferencia de doble carga, ya que algunos elementos pueden formar iones

con carga +2 durante el proceso de ionizacion, lo que genera sefiales en
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valores de m/z que pueden superponerse con iones monovalentes de menor
masa. Otra interferencia comun es la interferencia poliatbmica, provocada por
atomizacion incompleta o reacciones de recombinacion entre atomos de
diferentes elementos o moléculas presentes en el plasma, los cuales pueden
tener la misma relaciéon m/z que el analito de interés, afectando asi la precision
de la medida. Todas las interferencias mencionadas anteriormente
corresponden a interferencias espectroscopicas. Sin embargo, también pueden
presentarse interferencias no espectroscopicas, como las causadas por el
efecto matriz o la deriva instrumental. Para hacerles frente, se han propuesto

distintas estrategias de correccion. (Wilschefski y Baxter, 2019).

Pirdlisis-espectrometria de masas (Py-MS): se basa en la descomposicién
térmica de la materia organica en ausencia de oxigeno y a unas temperaturas
intermedias (300-900°C). Este proceso da lugar a una fase gaseosa, una fase
liquida y un producto sélido llamado char. Todo este proceso se lleva a cabo a
través de reacciones quimicas y procesos de transferencia de calor y materia
siguiendo una serie de etapas (Ghouma et al., 2017). En muchas aplicaciones,
la pirdlisis se combina con cromatografia de gases (Py-GC/MS), que permite
separar los fragmentos moleculares formados segun su peso molecular y otras
propiedades antes de su analisis mediante espectrometria de masas (Dwyer et
al., 2025). Sin embargo, también existen configuraciones de Py-MS directa, en
las que los productos gaseosos generados se analizan sin separacion previa.
Aungque Py-MS no es una de las técnicas mas comunmente empleadas en el
andlisis del aceite de oliva, su capacidad para descomponer y caracterizar
compuestos organicos complejos la convierte en una herramienta valiosa para
la deteccidn de adulteraciones y el estudio de la composicidn quimica detallada
de este producto. En la Figura 4 se muestra los elementos principales de GC-
Py-MS.
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Figura 4. Elementos de un instrumento Py-GC-MS (Pic6 y Barceld, 2020).

3. ANALISIS BIBLIOGRAFICO

En este Trabajo de Fin de Grado, cuyo objetivo es realizar un analisis bibliogréfico
sobre el uso de la espectrometria de masas para el analisis inorgéanico del aceite de
oliva, se realiz6 una busqueda en las bases de datos de Scopus, ScienceDirect,
Google Scholary, Web Of Science, las cuales contienen una amplia serie de
publicaciones tanto de editoriales como de revistas. En la primera busqueda sobre el
tema desarrollado en este trabajo se emplearon las palabras clave: inorganic analysis,
olive oil y mass spectrometry. La busqueda se realiz6 en inglés, afiadiendo un field
(otro campo para insertar una palabra clave) para la busqueda de cada una de estas
palabras clave, ya que el nimero de publicaciones en este idioma es mucho mas
elevado. En la Figura 5, se muestra el flujo de trabajo llevado a cabo durante la
busqueda bibliografica.

Con este criterio, en la base de datos de Scopus se obtuvieron 10 documentos. De
dichos documentos, 2 se trataban de articulos de revision y el resto articulos con
procedimientos experimentales originales. A continuacion, se realizé un control de los
articulos sugeridos, ya que a pesar de las palabras clave establecidas, habia articulos
gue no se centraban en la determinacion de elementos inorganicos o en matrices de
aceite de oliva. Para ello, se llevd a cabo la lectura rapida de titulo y abstract

(resumen), reduciendo asi el nimero a 3 articulos.
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Se realizé también una busqueda en la base de datos de Web Of Science con las
mismas palabras clave, obteniendo un total de 23 documentos. Algunos de ellos
comprendian afos anteriores a los afios 90. Por lo tanto, se filtraron los articulos
publicados en los dltimos 15 afios, dando un total de 19, de los cuales 16 de ellos eran
articulos experimentales. Después de la lectura de titulo y abstract, buscando los
mismos criterios que con la plataforma Scopus, fueron 6 finalmente los seleccionados.
Se tomaron también las referencias aportadas por la base de datos Google Scholar,
obteniendo un total de 57 referencias comprendidas entre los afios 2015 y 2025. De
éstas, 10 son articulos de revision, aunque también se incluyen enciclopedias,
trabajos de fin de carrera y alguna tesis en repositorio, las cuales también se
descartaron. Al igual que en los casos anteriores, se filtré en funcion de su contenido,
pero ademas, también para aquellas publicaciones escritas integramente en inglés,
quedando asi un total de 4 articulos experimentales. Para realizar la basqueda en la
base de datos de ScienceDirect, y haciendo uso de las mismas palabras clave, se
encontraron 3.842 resultados. Posteriormente se simplific6 de nuevo la busqueda
filtrando por afios, desde el 2015 hasta el 2026, obteniéndose 2154 resultados. Aun
asi son muchos los resultados obtenidos, de modo que el dltimo filtro en establecerse
fue la categoria, en este caso Chemistry. Con ello, la cifra descendié a 628 articulos,
dividiéndose en un total de 194 articulos de revision y 286 articulos de investigacion.
Cabe destacar la diferencia de cifras entre las bases de datos anteriores con respecto
a ScienceDirect. Esto se debe a que, debido al tipo de operadores booleanos de
busqueda, muchos de los articulos incluyen “Atomic Absorption Spectrometry” en
lugar de “Mass Spectrometry”. La principal diferencia entre ambas es que la
espectrometria de absorcion atdmica consiste en medir la cantidad de luz absorbida
por los &tomos de un elemento en estado gaseoso y la espectrometria de masas mide
la relacion m/z de iones generados por &tomos o moléculas. En este punto, es
importante destacar la relevancia de introducir los comandos correctos a la hora de
seleccionar una busqueda, ya que su utilidad puede variar segun la base de datos
utilizada. En ScienceDirect se pueden emplear los siguientes operadores para afinar
la busqueda:
e AND: para incluir todos los términos.

e OR: para incluir al menos uno de los términos.
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o (comillas): para buscar frases exactas.

e *: comodin para palabras con distintas terminaciones.
Por ello, se realiz6 una nueva busqueda: "inorganic” and "olive oil" and "mass
spectrometry". Aplicando los mismos filtros por afio, categoria y tipo de publicacion, el
namero de resultados se reduce a 168 articulos. Una vez descartadas las referencias
cuyo detector o muestra no son foco de este Trabajo de Fin de Grado, las referencias
se redujeron a 10.
De modo practicamente simultaneo a las descargas de documentos, estos fueron
archivados con la aplicacion Mendeley, un gestor de referencias bibliogréficas que
permitid identificar aquellos documentos duplicados obtenidos mediante las distintas
plataformas. Tras este proceso se obtuvo un total de 12 referencias vélidas, una cifra
relativamente reducida. Por este motivo, se decidi6 ampliar la basqueda tomando
como base articulos de revision publicados en los ultimos cinco afos, extrayendo de
ellos citas relevantes que no habian sido identificadas en la busqueda inicial. Ademas,
también desde la base de Scopus, se comprobaron los articulos que habian
referenciado a los 3 articulos seleccionados. Con todo ello, finalmente, durante la
discusion de este Trabajo de Fin de Grado, se han tenido en consideracion 56 articulos
cientificos en los que se determina la composicion inorganica mediante

espectrometria de masas en matrices de aceites de oliva.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

El andlisis inorganico del aceite de oliva es fundamental a la hora de caracterizar y
discriminar las diferentes variedades del mismo. También es util para obtener
informacion sobre los numerosos beneficios que puede aportar a la salud humana. A
través de este analisis podemos obtener informacion relacionada con el posible
contenido de minerales del suelo donde se cultivo el olivo.

Tras la busqueda bibliografica realizada, se observd que la mayoria de estudios
enfocados en verificar la autenticidad del aceite de oliva segun su origen geografico
emplean la técnica analitica de IRMS (Bomtempo et al., 2019). No obstante, técnicas
como ICP-MS determinan la composicién inorganica e isotopica del aceite de oliva,
las cuales tienen repercusion en la clasificacion por diferentes categorias del aceite
de oliva y en la deteccion de los metales presentes (Mazarakioti et al., 2022). Por
altimo, cabe mencionar la técnica de Py-MS, en la cual se suele emplear previamente
cromatografia de gases. Esta técnica es util para de detectar adulteraciones en el

aceite de oliva con otros tipos de aceites vegetales (Qui et al., 2021).

4.1. Espectrometria de masas de relacién isotépica (IRMS)
Como se ha descrito anteriormente, empleando Unicamente los métodos oficiales de
calidad del aceite de oliva basados en el analisis cuantitativo de sus componentes
guimicos no es posible verificar el origen geografico del aceite analizado. Para ello se
han ido desarrollando otras alternativas eficaces para poder llegar a lograr esto. En la
Tabla 2 se encuentran algunas caracteristicas importantes de algunos articulos
representativos en los que se realiz6 el estudio de la autenticidad del aceite de oliva
mediante IRMS. Mas ampliamente, el contenido de los isétopos 13C/ 2C, 180/ 160
y 2H/ *H permite conocer las caracteristicas geoclimaticas de la regiéon de cultivo, lo
cual permite conocer la procedencia del aceite en diferentes regiones del mundo. No
obstante, las relaciones isotdpicas también han permitido verificar el tipo aceite
vegetal. En el caso de las relaciones isotépicas de C, hay una variabilidad notable en
funcién de la composicion del suelo, estando directamente relacionada con un registro
sedimentario mas o menos continuo en el tiempo, y con capas ricas en materia
organica, lo cual se traslada directamente al olivo, y, en consecuencia, al fruto y al

aceite. En el caso de las relaciones isotopicas de O y de H estan relacionadas tanto
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con el ciclo hidrolégico como a la temperatura. Por ejemplo, durante la evaporacion,
el agua con "®0 se evapora mas facilmente, dejando el vapor de agua mas rico en *20.
En la precipitacion, el agua mas fria tiende a tener una mayor proporcion de '¢O. Esto
puede ser un indicador de latitud y altitud, pues la lluvia disminuye con el aumento de
estas variables geoldgicas (Gratsea et al., 2022). Por otro lado, en el caso de los
isétopos de C, se han empleado para la determinacion del tipo de aceite vegetal con
muy buenos resultados siendo capaces de diferenciar entre aceite de oliva (AO),
aceite de oliva virgen (AQOV) y aceite de oliva virgen extra (AOVE), pues es capaz de
mostrar diferencias en funcién del grado de acidez de la aceituna con la que se hace
el producto (Banerjee et al., 2015, Torres-Cobos et al., 2025). Por otra parte, la
relacion de los is6topos de 0O/ 0 junto a los de ?H/ 'H son capaces de revelar la
ubicacion del cultivo, debido a que son capaces de diferencias las distintas
caracteristicas climatoldgicas a la cual se ha sometido la planta (Srivastava et al.,
2024, Jiménez-Morillo et al., 2020, Camin et al., 2017). Estudios como estos han
confirmado que los climas secos y calidos pueden producir una restriccion en el tiempo
de apertura de las estomas de las hojas de olivo, limitando la admision de CO:2
atmosférico, lo cual causaria un aumento en el valor del is6topo de carbono. Otras
conclusiones climaticas, fueron aportadas en un estudio de Tarapoulouzi vy
colaboradores, en el que los valores obtenidos relativamente mas bajos de is6topos
de O se correlacionan con areas de gran altitud, ubicacion interior, clima frio y alta
precipitacion, mientras que los valores mas altos se asocian con baja altitud, ubicacion
costera, clima mas calido y baja precipitaciéon, pudiendo asi caracterizar los aceites de
toda la regiéon, desde sur a norte (Tarapoulouzi et al., 2021). Una vez que se realizan
los andlisis pertinentes, la mayoria de autores realizan un andlisis estadistico por
medio de componentes principales (PCA, Principal Component Analysis por sus siglas
en inglés) para poder categorizar las muestras en cuestion. En la Figura 6 se muestra
un ejemplo representativo de este tipo de resultados estadisticos, en los que pueden

diferenciarse las distintas procedencias.
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Figura 6. Analisis de PCA. (a) Grafico 3D de pesos de componentes para las variables geograficas y la
composicion isotdpica (& 13 C, © 18 O y 8 2 H) de muestras de AOV; (b) Grafico de puntuacién 3D de
muestras de AOV de Francia, Portugal y Turquia en 2016 y 2017 (Jiménez-Morillo et al., 2020).

En un estudio de relaciones isotdpicas de *C/ 2C y 2 H/ 'H en los acidos grasos
principales de aceites comercializados a granel, los valores obtenidos de &'*C, "0 o
0?H mostraron una huella isotépica determinada para Argentina, Australia, Francia,
Grecia, Italia, Marruecos, Peru, Portugal, Espafia, Tunez, Turquia, Uruguay y EE.UU
(Bontempo et al. 2019). Estos autores, hacen uso de una herramienta de analisis, muy
eficaz, denominada por sus siglas en inglés CSIA (Compound-Specific Isotope
Analysis), la cual permite el andlisis isotopico de compuestos individuales dentro de
una mezcla compleja, proporcionando informacién detallada, no sé6lo sobre su origen,
sino también de procesos de transformacién que pueda sufrir el producto. Los
resultados obtenidos muestran que Italia y Grecia presentan mayores valores de 8'*C,
lo que indica cultivos jovenes, en cambio Portugal, Espafia y Australia presentan
mayores valores de 8'®0. En el caso del is6topo de deuterio (6°H) fueron los AO de
Portugal, Espania, Italia, Marruecos y Australia los que presentaron valores similares
(Bontempo et al., 2019). En la Figura 7, aparece la relacion isotopica de los distintos

acidos grasos determinados por esta técnica, haciendo referencia si eran acidos
grasos libres o no.
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de oliva en funcion de su procedencia geografica (Bontempo et al., 2019).

Torres-Cobos y colaboradores, también emplearon esta misma herramienta para la
autentificacion del AO haciendo el seguimiento de los sesquiterpenos (SH), cuya
presencia en los AOVEs varia en funcion del origen geogréfico, haciendo diferencia
entre AOs elaborados en distintas provincias italianas, y su comparativa con otros
paises como Espafia, Grecia, Marruecos, Portugal y Tunez. En este caso, se
presentaron unos resultados excelentes para la diferenciacion de AO por medio de
isétopos, tanto a nivel intracomunitarios, como a nivel regional, debido a las distintas
condiciones climatoldgicas de las regiones de la peninsula italica (Torres-Cobos et al.,
2025).

Estudios interesantes han demostrado que los AO son capaces de registrar las firmas
de las aguas metedricas locales de donde se cosechan las semillas o frutos de dichos
aceites (Banerjee et al., 2015). En este estudio se observd que los valores promedio
obtenidos de 80 y &°H de los AOVE eran extrapolables a los de las aguas

metedricas, confirmando asi, la influencia del regadio y las lluvias a la cosecha.

24



Tabla 2. Andlisis de componentes del aceite de oliva mediante técnicas basadas en IRMS.

: , Técnica :
Analito Muestras analizadas analitica Resultados Referencias
Composicion isotépica ari Autentici I A iant isot .
p p 25 AO de Amerlf:a_del IRMS utenticidad del AO mediante sus is6topos Banerjee et al., 2015
(513C, 5180, 52 H) Norte, Europa y Africa elementales
Composicion isotépica L . . e :
AO italianos IRMS Verificacion de origen geografico en AO Camin et al., 2017
(01C,010,02%2H)
Composicion isotopica iscriminacio if
p p . 101 AOVES IRMS F)lscnmmgmon de AOVE c.Je”dl erentes Bontempo et al., 2019
(513C, 5180, 52 H) intercontinentales paises mediante su composicion elemental
Composicion isotopica 138 AOVESs de Portugal, D|scr|m|na_0|on de AO\,/.d.e (_jlfer,(eqtes PaISES " Jimeénez-Morillo et al.,
E v T . IRMS mediante su analisis isotopico y 2020
(5 13C, 610,562 H) ranCia 'y lurquia quimiometria
Composicion isotépica i D|scr|r?1|na0|on.del orlgen.geograflco,d.e.tres Tarapoulouzi et al.,
» s ) 100 AO griegos IRMS cultivares griegos mediante su analisis 2021
(6+C,5%0,0%H) isotépico
Composicion isotopica : . . Srivastava et al.,
P P Aceites vegetales IRMS Autenticidad de aceites vegetales
(513C, 518 0, 52 H) 2024
P Comparacioén de razones isotépicas estables
Composicion isotopica , Torres-Cobos et al.,
P P 393 AOVEs IRMS y huella de sesquiterpenos para

(5%3C,5180,52H,5N)

autentificacion de AOVE

2025

AO = aceite de oliva AOV = aceite de oliva virgen AOVE = aceite de oliva virgen extra
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4.2. Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-

MS)
La técnica ICP-MS presenta una alta sensibilidad para poder analizar multiples
elementos, lo que ha permitido su aplicacion en diversos estudios. No solo se ha
utilizado para la discriminacion del origen geografico del AO o el tipo de aceite vegetal
mediante el analisis de relaciones isotdpicas, sino que también ha sido exitosamente
empleada para la clasificacion segun la variedad de AO, gracias a la determinacion
de su composicion mineral (De Souza et al., 2022). En la Tabla 3 quedan recogidos
articulos que emplean ICP-MS para estudios de la autentificacion segun el origen
geografico de AO, la presencia de elementos quimicos y su clasificacion en las
diferentes categorias.
En varios articulos se ha demostrado que pueden ser usados para la autentificacion
del origen geografico gracias al andlisis de las relaciones isotépicas, como es el caso
de C, H, O, azufre (S) y Sr (Beltran et al., 2015; Gumus et al., 2017). Otros estudios,
sin embargo, se basaron en la determinacion isotopica de metales. A pesar de la baja
concentracion del Sr en la composicion del AO, estudios recientes han demostrado
que la relacion 8’Sr/ 8Sr es una herramienta fiable para determinar el origen
geografico de los productos alimenticios. Esto se debe a que esta proporcion isotépica
se transfiere directamente desde el suelo de origen, y se conserva en plantas y
alimentos derivados de las mismas (Nasr et al., 2024). No obstante, esta variable por
si sola no fue suficiente para la discriminacién entre los diferentes paises de origen.
Este articulo, junto a otros anteriores basados en las concentraciones elementales y
composiciones isotdpicas de AO (como los incluidos en la seccion anterior), han
demostrado que el uso combinado de ambas composiciones (isotopicas y
composicién elemental) permite clasificar los aceites producidos en varios paises.
También para la clasificacion segun el origen geografico, destaca la determinacién no
solo de metales “convencionales” alcalinos o alcalinotérreos, sino que también se han
determinado tierras raras. Un estudio realizado por Aceto y colaboradores, se
comprobd la influencia en el contenido de estos metales, concretamente identificaron
tulio (Tm) e itrio (Y), durante el proceso de produccion. Para ello no sélo se llevo a
cabo el andlisis del AO, sino que también se tomaron muestras de suelo, hojas,

semillas y la pulpa de la aceituna de la variedad Taggiasca (Aceto et al., 2019). Los
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resultados permiten identificar de forma diferenciada el bajo contenido de Y y Tm en
esta variedad, en comparacién con AO procedentes de otros paises y de otras
variedades.

Diversos autores sefialan que el contenido metalico de los AO puede aportar
informacion relevante para la clasificacion de su origen geografico. Esto se debe a la
presencia de metales como wolframio (W), Fe, Mg, Mn, Ca, bario (Ba), litio (Li) y
bismuto (Bi), los cuales pueden incorporarse a las muestras a través del suelo de
cultivo o por el uso de fertilizantes y fungicidas. Estos factores, a su vez, pueden variar
en funcién de la legislacidn y las practicas agricolas de cada pais (Beltran et al., 2015).
Nars y colaboradores realizaron este tipo de analisis para la discriminacion geogréfica
de AOVEs tunecinos y europeos. El perfil multielemental de los AO analizados mostro
una ligera pero notable variabilidad entre las muestras de diferentes origenes; sin
embargo, no permiti6 una discriminacion geografica directa basada en sus
concentraciones (Nasr et al., 2021).

Algunos autores, para este tipo de determinaciones, realizan un énfasis especial en el
tratamiento de muestra. En un estudio basado en el analisis elemental de AO italianos
mediante ICP-MS se evalu6é qué procedimiento de preparacién de muestra es mas
eficaz y rapido, comparando los métodos de digestion hiumeda y extraccién por
ultrasonidos. Los metales analizados fueron los siguientes: Ag, Al, B, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Fe, Ga, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Nd, Ni, P, Pb, Pr, Rb,
Sb, Si, Sn, Sr, Th, Te, Ti, Tl, U, V, Wy Zn. Los resultados demostraron que la digestion
himeda proporciona una mayor exactitud a la hora de determinar trazas de metales
al perderse menos muestra y producirse menos contaminacion. El porcentaje obtenido
de recuperacion de los elementos determinados varié entre el 10-20% (Astolfi et al.,
2021). En la Figura 8 se muestran los porcentajes de los metales mas representativos
encontrados en las distintas muestras. Siendo destacable el elevado porcentaje de
variabilidad en algunas de ellas como el Al, Na o Pb, elementos proporcionados segun

el terreno en el que se encuentre el olivar.
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Otro estudio determind la presencia de Pb, Cd, As y Ni en AO aromatizados de Iran e
Italia. Se llevé a cabo un analisis de muestras de aceites (AOV y AOVE) y aceites
aromatizados (con hongos, aromas vegetales y sabor de pimienta). Las muestras se
sometieron también a una digestion hiumeda para posteriormente ser analizadas
mediante ICP-MS. Los resultados obtenidos relevaron que los AOs con sabor a
hongos presentan altos contenidos en Pb y Cd, mientras que el mayor contenido de
Ni lo presentan los AO sin sabor. Se realiz6 una comparacion entre ambos tipos de
AOs de Iran e Italia, obteniendo en este caso los aceites iranies niveles mas elevados
de estos metales. De manera que estas determinaciones contribuyen a mejorar la
seguridad alimentaria y a la discriminacion de AO segun su origen geogréfico.
Ademas, se observé una correlacion entre el tiempo de almacenamiento y el

incremento de los niveles de Pb y Cd (Ziarati et al., 2019).
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Figura 8. Porcentajes de recuperacion de los distintos metales determinados con ICP-MS con el objetivo

de diferenciar AOVEs italianos, con otros europeos (Astolfi et al., 2021).

En otro estudio, pero en este caso empleando la técnica de extraccion por
ultrasonidos, se concluyé que este tipo de extracciones no es viable, pues puede
producirse contaminacién cruzada debido a que el AO puede adherirse a la superficie
de las sondas de ultrasonidos utilizadas. En dicho estudio solo se determind Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, Vy Zn y los resultados obtenidos de recuperacion fueron entre el
88%yell1l17 % (Souza et al., 2022). En este caso, seria conveniente el uso de bafios
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de ultrasonidos, y no de sondas que aplican la agitacion directamente en la muestra,
y asi, evitar la contaminacion.

Otro articulo interesante, combina las técnicas analiticas de MS con espectrometria
atomica en horno de grafito (GF-AAS). En este estudio secompararon los métodos de
preparacion de la muestra mediante la extraccidon inducida por ruptura de emulsion
(EIEB) y la digestion &acida asistida por microondas para la determinacion de Sn. Con
los resultados obtenidos de ambos métodos se pudo observar que la técnica EIEB
permite obtener mejores porcentajes de recuperacion de Sn debido a que puede
procesar un mayor numero de muestras simultaneamente. Esta determinacion resulta
atil para evaluar si durante procesos como el almacenamiento del AO se ha producido
contaminacion, lo que permitiria llevar un control de la calidad de este (Da Silva et al.,
2021). En este contexto, para la determinaciéon de Pb en muestras de AO, otros
autores emplearon una preparacion electroquimica de soluciones patron de iones Pb
() en liquido ionico (IL) para ello. Para poder digerir las muestra de IL y las mezclas
realizadas de este con aceite se utilizé una digestion por microondas . Los resultados
obtenidos indicaron que la oxidacion galvanostatica del electrodo de sacrificio de
plomo en IL es eficaz para disolver cantidades controladas de Pb (ll). (Baldo et al.,
2017).

Gregar y colaboradores emplearon una simple dilucion de la muestra combinada con
la introduccién de oxigeno en el plasma para la determinacion de metales como Ag,
Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V y Zn en aceites vegetales (Gregar et al.,
2024). Este método permite reducir la preparacién de la muestra a un Unico paso,
minimizando una posible contaminacion externa. Sin embargo, a pesar de no realizar
ningun tipo de tratamiento de muestra, los niveles de metales detectados concuerdan
bien con los datos previamente reportados en AO italianos (Astolfi et al., 2021). No
obstante, en el caso de Espafia los niveles de metales fueron mas elevados, y
elementos como Cr y Ni no pudieron ser detectados (Gregar et al., 2024). En un
estudio previo comparativo entre muestras de AO de Espafia y Marruecos, el grupo
de investigaciéon de Bakkali y colaboradores, determind estos mismos elementos
quimicos, pero empleando previamente una digestion acida asistida por microondas
a las muestras de AO. Esta técnica, a diferencia de la dilucion propuesta por Gregar

y colaboradores, si permiti6 una completa mineralizacion de la matriz favoreciendo
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una mayor sensibilidad analitica. Los resultados mostraron concentraciones de
metales mas altas en aceites marroquies en comparacion con los esparfioles (Bakkali
et al., 2012). Este mismo método de tratamiento de la muestra fue empleado por Luka
y Akun en diferentes variedades de AO de Chipre, siendo capaces de demostrar que
cada variedad presenta diferencias significativas en las concentraciones de metales
(Luka y Akun 2019).

Otro estudio basado en la determinacion del contenido total de polifenoles y metales
en AOV esparfoles emplean un método de extraccion liquido-liquido por medio de
dispersion, seguido de ICP-MS. Este método consiste en un procedimiento sencillo
que implica la generacion de un aerosol mediante un nebulizador neumatico y la
separacion espontanea de las demas fases. A través la técnica analitica ICP-MS se
pudieron determinar los contenidos de metales como Mg, Ca, Cu, As, K, Mn, Zny Sr
que contribuyeron a la peroxidacioén lipidica de las muestras. Esto presenta una gran
influencia en la calidad organoléptica y la estabilidad del AO. En los resultados
obtenidos se observé un aumento de la concentracion de Zn y Mn al aumentar el
tiempo de extraccion. Mientras tanto, para As, Ca y Sr el impacto del tiempo de
extraccion fue menos marcado. Estos resultados confirmaron que este método de
extraccion en comparacioén con otros como extraccion por microondas, presenta una
mejor sensibilidad siendo mas efectivo para la monitorizacion de muestras de AO
(Mirdn et al., 2020).

Dentro de las técnicas mas sostenibles, en término de tratamiento de muestra,
destaca el propuesto por Torres y colaboradores. Dichos autores, realizaron un
analisis multielemental en AO mediante el uso de disolventes de punto eutécticos
profundos por medio de una microextraccion liquido-liqguido en modo dispersivo. El
objetivo principal de este estudio fue buscar una alternativa eficaz, sencilla y
sostenible, para la preparacion de las muestras. Los autores realizaron una
comparativa de las concentraciones encontradas con las concentraciones aportadas
por los métodos convencionales basados en la diluciéon de la muestra y concluyeron
gue esta técnica ofrecia mejores resultados al tener un menor factor de dilucion
(Torres et al., 2023).

Este tipo de técnicas, también se han empleado para conocer el estado de maduracion

de la aceituna. En este caso, la muestra no es aceite, sin embargo, es necesario
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extraer el aceite primero, antes de realizar las determinaciones. Para ello se analiz6
el contenido mineral de la variedad de aceituna Royal utilizando ICP-MS. Ademas,
durante este estudio también se pudo comprobar la influencia del estado de
maduracion en la composicion fitoquimica utilizando un analisis HPLC-MS. Con los
datos obtenidos no se pudo confirmar que existe una tendencia clara entre el estado
de maduracion y el contenido mineral del aceite de oliva, aunque si se pudo determinar
que el K era el elemento quimico mas abundante de esta variedad (Fernandez-
Poyatos et al., 2021).

Un estudio interesante para la determinacion de fraudes, fue llevado a cabo por el
equipo de trabajo de Harp, en el cual se realizé la cuantificacién de clorofilas de Cu.
En este tipo de compuestos, el atomo de Mg que forma parte de la estructura es
sustituida por un Cu, lo cual da lugar a aditivos no permitidos por la legislaciénya que
se emplean como colorantes artificiales. Las clorofilas naturales de la aceituna estan
sujetas a varias reacciones de degradacion bajo las condiciones quimicas y fisicas
aplicadas durante su procesamiento y almacenamiento. Para poder recuperar ese
color verde brillante, se suelen adicionar sustancias preparadas mediante la
complejacion de cobre de extractos de clorofila. En este trabajo, se determinaron estos
compuestos en aceitunas verdes de mesa, empleando cromatografia liquida de ultra
alta resolucion (UHPLC) con ICP-MS mediante la relacién isotépica de 55Cu/ 63Cu. Se
realiz6 una correlacion de la coloracion de la muestra con el contenido de Cu-CDP
lipofilico total y Cu elemental total. (Harp et al., 2020). En la Figura 9, se muestra la
estructura y la fragmentacién correspondiente de la clorofila de Cu, una vez analizada
por ICP-MS.
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Figura 9. Estructura de clorofila de Cu, y la fragmentacion correspondiente de [M]* y [M+H]*, por medio
de ICP-MS (Harp et al., 2020).

Para poder identificar otro tipo de adulteracion o de fraudes como las mezclas de
aceites reciclados, Lu y colaboradores, optaron por la combinacién de estudio
isotopico del C con la técnica de ICP-MS, demostrando si aceites de cocina habian
sido reciclados o no, por medio de la determinacion de yodo (Lu et al., 2015). El aceite
reciclado suele utilizarse en la produccion de biodiesel, pero se han dado casos en los
gue se adultera aceite comestible con aceite reciclado para conseguir un beneficio
econdémico. Los resultados obtenidos para los aceites reciclados contenian un mayor
porcentaje de yodo respecto a los aceites comestibles. Esta diferencia se debe a que
los aceites reciclados han sido sometidos previamente a un proceso de oxidacion,
seguido de un tratamiento de refinado para ser comercializados de nuevo (Lu et al.,
2015). Otro trabajo interesante al respecto, se llevo a cabo realizando el estudio de
As, también con el mismo fin, determinar si el aceite habia sido empleado con
anterioridad. En este caso, el estudio se realizd mediante cromatografia idnica
acoplada a un ICP-MS (CI-ICP-MS). En el caso del aceite usado, la concentracion de
especies de As fue mas elevada debido a la lixiviacién de As de los alimentos fritos
durante tiempo prolongado. Sin embargo, los autores manifiestan que hay que prestar
especial atencién no solo a los is6topos de As libre, sino a posibles interferencias
isobaricas de “°As®*CI* debido a presencia de iones cloruros en la soluciéon de muestra
(Chu-Jiang et al., 2011).
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Tabla 3. Andlisis de componentes del aceite de oliva mediante técnicas basadas en ICP-MS.

Analito Muestras analizadas Técnica analitica Resultados

Referencia

Trazabilidad geografica de varios

30 elementos quimicos 82 AOVs esparioles ICP-MS AOV del sureste de Espafia
Composicién |sogop|ca y1l 4 AO ICP-MS Identificar aceites reutilizados
elemento quimico comestibles
4 elementos quimicos 40 AOVEs iranies e italianos ICP-MS Determinacion de metales
pesados
1 elemento quimico AOVE ICP-MS Determinacion de Pb

Autentificacion del origen
49 AOVs tunecinos ICP-MS geografico de varios AOV en
Turquia

Composicion isotdpica y
oligoelementos

Clasificacion de AOVE en varias
34 elementos quimicos 50 AOVEs italianos ICP-MS categorias mediante sus
oligoelementos en ltalia

21 elementos quimicos 42 AOVEs espafioles ICP-MS Determinacion de metales traza

Influencia del estado de
maduracion en el contenido
mineral de una variedad de

aceituna

16 elementos quimicos AO esparioles ICP-MS

Beltran et al., 2015

Lu et al., 2015

Ziarati et al., 2019

Baldo et al., 2017

Gumus et al., 2017

Aceto et al., 2019

Mirén et al., 2020

Fernandez-Poyatos et al.,
2021

AO= aceite de oliva AOV= aceite de oliva virgen AOVE= aceite de oliva virgen extra
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Tabla 3.Andlisis de componentes del aceite de oliva mediante técnicas basadas en ICP-MS (continuacion)

Analito

Muestras analizadas

Técnica analitica

Resultados

Referencia

30 elementos quimicos

1 elementos quimico

11 elementos quimicos

6 elementos quimicos

1 elemento quimico

13 elementos quimicos

Composicién isotdpica

13 elementos quimicos

AOVE italianos

3 aceites de soja

AO de Espafia y Marruecos

AO de Chipre

32 AO de EE.UU., Italia y Francia

5 AOVEs de Espafia e Italia

23 AO de Tunez, Portugal,
Espafia, Italia y Francia

5A0

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

Definir la huella traza y
ultratraza de AOVE en ltalia

Determinar arsénico

Determinar metales pesados
en AO

Determinar metales en
diferentes variedades de AO

Determinar clorofilas de
cobre

Determinacion de metales
traza

Determinacion de la relacion
isotopica 87Sr/ 86Sr para
discriminacién de AO segun
su origen geogréfico

Analisis multielemental

Telloti et al., 2022

Chu y Jiang, 2011

Bakkali et al., 2012

Luka y Akun, 2019

Harp et al., 2020

Gregar et al., 2024

Nasr et al., 2024

Torres et al., 2023

AO= aceite de oliva AOVE-= aceite de oliva virgen extra
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Tabla 3.Andlisis de componentes del aceite de oliva mediante técnicas basadas en ICP-MS (continuacion).

Analito

Muestras analizadas

Técnica analitica

Resultados

Referencia

17 elementos quimicos

45 elementos quimicos

8 elementos quimicos

8 elementos quimicos

42 AOVEs de Espafa, Tunez y
Francia

24 AOVEs italianos

4 AO espafioles

1 AO, 1 aceite de sojay 1 aceite
de margarina

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

Andlisis elemental de AOVEs
para discriminacion
geografica

Andlisis elemental de AOVE
en ltalia

Determinacién de estafio y
otros elementos

Determinar metales traza

Nasr et al., 2021

Astolfi et al., 2021

Da Silva et al., 2021

De Souza et al., 2022

AO= aceite de oliva AOVE= aceite de oliva virgen extra
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4.3. Pirdlisis-espectrometria de masas (Py-MS)
Aungue actualmente no se trata de una de las técnicas mas comunmente empleadas
para la deteccion de adulteraciones en aceite de oliva, la pirdlisis acoplada a MS ha
sido objeto de diversos estudios. En la Tabla 4 quedan recogidos algunos estudios
basados en esta técnica.
Investigaciones previas se centraron en la busqueda de una técnica analitica que
fuera eficaz para la deteccion de adulteraciones de aceite de oliva con otros aceites
vegetales como soja, girasol, cacahuete, maiz o aceites de oliva refinados. En
concreto, un estudio sobre la deteccion de adulteraciones de aceite de oliva con otros
aceites vegetales mediante Py-MS, comparoé el rendimiento de distintos enfoques de
analisis de datos, incluyendo distintas herramientas estadisticas como: redes
neuronales artificiales (ANN, por sus siglas en inglés Artificial Neural Networks),
analisis de variables canonicas (CVA, Canonical Variate Analysis), arboles de
clasificacion y regresiéon (CART, Classification and Regression Trees), el método k-
nearest neighbors (KNN) y minimos cuadrados parciales discriminantes (PLS-DA,
Partial Least Squares Discriminant Analysis). Los datos obtenidos con los métodos
PLS-DA y ANN fueron los mas satisfactorios, ya que estos modelos permitieron
clasificar correctamente los distintos tipos de aceites (Alsberg et al., 1997).
Otro estudio se basoé en la diferenciacion entre una serie de muestras de aceites de
oliva de Italia segun su regién, comparando los espectros de masas obtenidos
mediante la técnica Py-MS con redes neuronales artificiales. Se obtuvieron espectros
de las muestras analizadas muy parecidos ya que al tratarse del mismo tipo de aceite,
su composicién presenta variaciones muy reducidas atribuibles a factores como su
produccion y almacenamiento. Inicialmente, se realizaron analisis de componentes
principales (PCA) y analisis de variables candnicas (CVA), sin obtener resultados
eficaces que llegaran a discriminar unos aceites de otros. Finalmente se lleg6 a lograr
esta diferenciacion gracias a la comparacion mediante ANN (Solter et al., 1996).
Un articulo reciente demostr6 como, aplicando la técnica de Py-GC/MS, es posible
distinguir varios aceites de oliva de aquellos que ya han sido utilizados, es decir,
aceites que han sufrido procesos que modifican su composicion. Mediante este
analisis se obtuvieron los picos caracteristicos de cada aceite analizado. El principal

objetivo de este estudio fue optimizar el método a partir de factores influyentes como
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la temperatura, el volumen de muestra y el tiempo de reacciéon de pir6lisis. De los
datos obtenidos se llegd a la conclusién de que a temperaturas bajas no se produce
una descomposicion suficiente para la deteccion mediante GC-MS; a volumenes bajos
no se obtienen datos relevantes; y, por ultimo, a tiempos inferiores a 1 min no se
liberan los compuestos volatiles, por lo que no pueden ser posteriormente analizados
por GC-MS (Qiu y Zang, 2021).

Tabla 4. Analisis de componentes del aceite de oliva mediante técnicas basadas en Py-MS

. Técni .
Muestras analizadas ec , ca Resultados Referencia
analitica
12 AOVE y AO

adulterados con aceites Deteccion de adulteracion

de soja, girasol, Py-MS de aceite de oliva con otros Alsberg et al., 1997
cacahuete, maiz u oliva aceites vegetales

refinados
Discriminacion de aceites de
AOVE italianos Py-MS oliva italianos de varias Solter et al., 1996

regiones

Distincion de aceites
Py-GC/MS vegetales comestibles de Qiu y Zang, 2021
otros aceites usados

11 aceites vegetales y
aceites usados

AO= aceite de oliva AOVE= aceite de oliva virgen extra

4.4. Otras metodologias para la determinacion de la composicién inorganica

Una vez realizada esta revision para la determinacion de la fraccién
inorganica/elemental de aceites de oliva, es interesante mencionar algunos articulos
descritos en la literatura, que no son especialmente el tema principal de este trabajo
de Fin de Grado, pero que son potenciales articulos que pueden extrapolarse a la
determinacion de aceites de oliva en un futuro.

Un ejemplo relevante es el estudio desarrollado por Piovesana y colaboradores,
quienes llevaron a cabo la determinacion indirecta de Se por medio de ionizacion de
electrospray y espectrometria de masas en tandem (ESI-MS/MS) en muestras de
AOVEs. Aunque esta técnica no es especifica de metales, los autores realizaron un
analisis de correlacién entre los aminoacidos presentes en los aceites y el contenido

de Se. Su determinacidn, es interesante, ya que el Se desempefia un papel importante
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en la sintesis de selenoproteinas, las cuales presentan funciones redox y estan
involucradas en la eliminacion de radicales libres, la funcion inmune, la funcion
tiroidea, la espermatogénesis, la prevencion del cancer y la resistencia a patégenos
(Piovesana et al., 2019). La metodologia del estudio se centré en analizar las ratios
de Se en funcién de los aminoacidos del mismo. Teniendo en cuenta que el Se es
metabolizado por las plantas para formar los selenoaminoé&cidos, se midieron ambos
contenidos para después realizar una correlacion de los datos. Los resultados
obtenidos sugieren que la concentracion del aminoacido I-selenometeonina
(aminoacido natural en el que el &tomo de azufre de la metionina ha sido sustituido
por un atomo de selenio) podria servir como un marcador fiable del contenido total de
Se en AOVEsS, lo que aporta un valor afiadido al estudio al proponer una forma préactica

y especifica de monitorizar este oligoelemento esencial.
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5. CONCLUSION

En este Trabajo Fin de Grado se ha realizado una revision bibliogréfica sobre técnicas
basadas en MS para el andlisis inorganico de aceite de oliva. En la mayoria de
estudios se suele realizar un analisis organico para la autenticidad, calidad y pureza
de los aceites vegetales, pero en este trabajo se ha demostrado que el perfil inorganico
puede aportar informacion relevante sobre estos pardmetros.

Las técnicas discutidas durante este trabajo incluyen IRMS, ICP-MS y Py-MS, dando
una vision general de los puntos mas discutidos en la literatura para cada una de ellas.
Estas técnicas ofrecen una ventaja para la clasificacion de aceites, asi como su
monitorizacion e incluso la deteccién de fraudes y contaminaciones.

En el caso de la IRMS, ha sido ampliamente utilizada para la discriminacién de
variedades y de origenes geograficos de los aceites de oliva, a través del estudio de
la relacion isotdpica encontrada generalmente entre 3C/ 2C, 180/ 10O y ?H/ 1H.

La técnica de ICP-MS es la mas ampliamente empleada. Esta se ha descrito tanto
para la determinacion de la calidad del aceite, su clasificacibn segun el grado de
madurez, e incluso para detectar si ha habido contaminacion del producto. La mayoria
de la literatura encontrada, relata su empleo en la determinacion de oligoelementos
como Fe, Cu, Mn, Sr, Zn, Ba, Rb, Ca, Mg, K, Na, los cuales aportan también
informacion sobre el origen geografico de los aceites. Esto se debe a la composicion
de las tierras de cultivo, que pasa directamente a la planta como nutrientes. Otros
metales como el Sn y Pb, son indicativos de posibles contaminaciones que puede
presentar el aceite producidas a través de procesos de produccién, transporte o
almacenamiento. Por otro lado, las concentraciones de elementos como Fe, Cu, Niy
Zn presentan una gran influencia en la estabilidad oxidativa del aceite, por lo que se
consideran marcadores Uutiles para la clasificacion de estos. Varios estudios
destacaron que la combinacion de ambas técnicas como la IRMS y la ICP-MS mejoran
la eficacia en la autenticidad y calidad del aceite.

Por ultimo, aunque la técnica de Py-MS no es la mas empleada actualmente, también
ha sido utilizada en diversos estudios de manera exitosa para detectar adulteraciones
de mezclas de aceite de oliva con otros aceites vegetales, siendo pionera en
determinacion de fraudes, asi como para la discriminacion de aceites de diferente

origen geografico.
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