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EDITORIAL

Estimados amigos:

Con la triste noticia del fallecimiento de uno de los ilustres entre los
ilustres, Siro Arribas, tenemos que abrir este segundo numero de
ACTUALIDAD ANALITICA. Las entrafiables palabras de amigo y
discipulo que Paulino Tuiidn dedicé en el diario La Nueva Espafia son
mas que elocuentes para describir todo lo que Siro Arribas ha significado
en la Quimica Analitica espanola. Estamos seguros que su nombre
quedara perpetuado de distintas formas en la Universidad de Oviedo, no
s6lo en la memoria de los que han tenido la oportunidad de gozar de su
magisterio. Sirva de ejemplo el homenaje que la Universidad de Granada
le ha dado a uno de sus insignes, Fermin Capitan. El departamento de
Quimica Analitica ha pasado a tener nombre y apellidos propio:
Departamento de Quimica Analitica “Profesor Fermin Capitan Garcia”.
Mejor homenaje para un maestro de maestros es dificil de imaginar.

El trimestre nos ha traido también noticias por suerte mas agradables.
Maria Teresa Galceran ha recibido el Premio de Investigacion en
Quimica Analitica que otorga la Real Sociedad Espafiola de Quimica
reconociendo su brillante trayectoria en las técnicas de separacion y a
espectrometria de masas. Por otra parte, Jorge Ruiz Encinar ha sido
homenajeado en la categoria de investigadores noveles. Para ambos,
nuestra mas sincera enhorabuena.

En la espera de que el verano supongo un periodo de descanso
completo, y esperando que podamos saludarnos muchos de nosotros en
la Reunidn que se celebrara en Pollensa, me despido de todos vosotros.

Un saludo cordial a todos,

José Miguel Vadillo
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FALLECIMIENTO DEL PROF. ARRIBAS JIMENO

El pasado 29 de Abril de 2007 fallecié Siro Arribas
Jimeno, uno de los mas grandes nombres de la
Quimica Analitica. Desde ACTUALIDAD
ANALITICA queremos rendirle el mejor tributo que
consideramos se puede hacer: haciendo nuestras
las palabras de despedida de uno de sus grandes
amigos. Reproducimos a continuacion el articulo

que Paulino Tundén, Catedratico de Quimica
Analitica de la Universidad de Oviedo y Director del
Departamento en el que el Prof. Arribas extendié su
magisterio, publicé en el periddico asturiano “La
Nueva Espana” el 1 de Mayo de 2007 con el titulo
“Don Siro Arribas Jimeno: un ilustre universitario”..

DON SIRO ARRIBAS JIMENO: UN ILUSTRE UNIVERSITARIO

No me resulta facil explicar lo que el corazén y la
cabeza me dictan. Un dia como el domingo
pasado, en el que quien suscribe cumplia afios y
don Siro -en el inicio de una tormenta en Vetusta,
preludio del verano- iniciaba una nueva primavera,
me resulta dificil de explicar. Forma parte de ese
misterio que los humanos denominamos «muertey
y que los alquimistas ilustres, como don Siro,
acaban de vislumbrar.

De cualquier forma, complaceme sobremanera el
haber podido disfrutar del mecenazgo que en mi
vida y futuro profesional ha supuesto la figura del
egregio profesor, mejor, maestro. Maestro de
discursos, de oratoria y buen escribir. Creo
sinceramente que de él he aprendido lo poco que
sé y lo mucho que me queda por aprender. Mi
principal dificultad a la hora de glosar su figura (su
genio seria mas facil, pero no viene al caso, pues
todos lo que le conocieron saben que, hasta en
eso, don Siro era entrafiable) es deslindar lo
profesional de lo familiar, de lo personal. En este
sentido, don Siro fue uno mas de mi familia. Tal es
asi que todos mis hijos recuerdan los Reyes de
febrero. Eran los Reyes de don Siro, en el que él,
acomparnado de su esposa, Marisa, aparecia en
nuestra casa a dejar los regalos a toda la prole que
me acompafiaba. También hizo notar en este
mismo medio de LA NUEVA ESPANA su pesar por
la partida de nuestra hija Rocio al lugar que ahora
sera de encuentro en el cielo.

Profesionalmente, para esta Universidad, en
particular, y la espariola, en general, don Siro lo ha
sido todo. Era su segundo, por no decir tnico,
hogar. Ni el pasar de los arios le impedia, tras su

\

Jjubilacion, reivindicar, por citar alguna anécdota, su
derecho al voto para elegir rectorE o el despacho
universitario que le habia sido arrebatado. Todo
con elteson y lafirmeza que le caracterizaba.

Atras se queda su lucha constante por dignificar los
estudios y la profesion del quimico; su pasioén por la
Quimica Analitica, para la que consiguié que
adquiriese el mismo rango que cualquier otra
disciplina quimica; sus hallazgos y su marcha
analitica, que hizo desaparecer los pestilentes
olores del acido sulfhidrico de nuestros
laboratorios de analisis quimico de la segunda
mitad del pasado siglo. Ahora sélo quedamos unos
pocos testigos directos de todo lo bueno y mucho
que hizo por su Universidad. Nos ha dejado
huérfanos a Rosa, Marisa, César, Elena, Marta,
Enrique, Loli, Agustin, Domingo y a mi mismo jCasi
la mitad del departamento actual!

Don Siro, revestido por dltima vez con sus atributos
académicos, ha pasado ya ha formar parte de la
historia viva de nuestra Universidad, y un aula de la
Facultad de Quimica asi lo perpetia. En esta
ocasion los merecidos homenajes fueron durante
su estancia entre nosotros y, a buen seguro, la
capilla universitaria se quedara pequena el
proximo viernes en el funeral con sus cenizas
presentes.

Soélo me queda manifestar a su esposa, Marisa -
infatigable companfera-, a sobrinos que siempre le
han acompafiado y a hermanos y hermanas que
aun posee nuestro pesar y felicitacion por haber
tenido la dicha de convivir con él durante tantos
afios.
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HOMENAJE AL PROFESOR FERMIN CAPITAN GARCIA

La Universidad de Granada celebré el pasado
viernes 15 dejunio alas 12 horas en el Aula Magna
de la Facultad de Ciencias un Acto de Homenaje al
Profesor Fermin Capitan Garcia.

El Acto Académico fue presidido por el Rector de la
Universidad de Granada, Profesor David Aguilar
Pena, el Decano de la Facultad Prof. Enrique Hita
Villaverde y el Director del Departamento de
Quimica Analitica Prof. Jose Luis Vilchez Quero y
conté con la intervencién de diferentes autoridades
académicas, compafieros y discipulos del Profesor
Capitan, quienes glosaron la figura y obra del
mismo desde diferentes puntos de vista.

Una vez abierto el Acto intervino en primer lugar el
Prof. Alberto Fernandez Gutiérrez quien presenté el
libro Homenaje al Profesor Don Fermin Capitan.
Investigacion actual de la Escuela Analitica de
Granada editado por la Universidad de Granada. En
él se recogen diferentes articulos dedicados a su
persona asi como trabajos de investigacion
realizados por sus discipulos, como muestra de las
diferentes lineas de investigacion que éstos
desarrollan en la actualidad.

Tras una breve resefia biografica y fotografica, se
recogen en el libro un conjunto de 19 evocaciones
personales escritas por diferentes compafieros y 47
articulos de investigacion en los que intervienen
165 autores procedentes de 14 centros
universitarios o de investigacion diferentes. Este
libro pretende mostrar por una parte las facetas
personales, universitarias y docentes del Prof.
Capitan junto con su capacidad como investigador
a través de sus discipulos, tanto en primera como
en segunda o tercera generacion.

Tras la presentacion del libro, intervino el Prof. Juan
de Dios Loépez Gonzalez, exRector de la
Universidad de Granada, en su doble condicion de
comparfiero de la Seccion de Quimicas y amigo,
quien hablé de su relacion diaria de 50 afios durante
los cuales fueron testigos y protagonistas del
crecimiento de la Facultad de Ciencias. El Prof. Luis
Fermin Capitdan Vallvey presentd, como hijo y
discipulo, su figura humana, familiar e intelectual,
Ktodas indisolublemente unidas en la figura del

maestro. La Profa. Carmen Claver Cabrero, de
Universidad Rovirai Virgili, mostré como escuela de
quimica y convivencia, los afios de estudio y
formaciéon en Barcelona en la década de los 40,
grupo en el encontraba su padre Juan Claver, bajo
la direccion del Prof. Francisco Buscarons. El Prof.
Manuel Rodriguez Gallego descubrié como alumno
primero y como compafiero y amigo después, su
faceta como profesor claro, preciso y cercano a sus
alumnos. El Prof. Manuel Roman Ceba, como
catedratico mas antiguo de la escuela, present6 la
evolucioén y diversificacion del grupo de Quimica
Analitica de la Universidad de Granada. El Prof.
José Luis Vilchez Quero evocd su experiencia
personal con el Prof. Capitan, resaltando su deuda
tanto en la formacion intelectual como humana. El
Decano de la Facultad de Ciencias Prof. Enrique
Hita Villaverde, quimico y catedratico de Optica,
destacd su gran capacidad de comunicacion, su
potencial docente y su caracter profundamente
humanista, presentandolo como profesor de los
que dejan huella. Por ultimo, el Rector Aguilar
mostro el papel del Prof. Capitan en la evolucion de
la universidad granadina de la posguerra, quien
junto con un reducido grupo de compafieros
universitarios, fueron los responsables con su
trabajo y esfuerzo personal, por encima de
dedicaciones, de la actual situacion de la
Universidad de Granada.

Concluido el acto, que fue seguido con interés y
emocioén por unos 250 asistentes, se procedié al
descubrimiento de una placa con la que el
Departamento de Quimica Analitica  recibid la
denominacioén de “Profesor Fermin Capitan Garcia”
momento que se refleja en la foto que acompafa a
estereportaje.

Con este acto se ha pretendido rendir homenaje a
un profesor universitario vocacional, modelo de
maestros para los que la Universidad fue no un
medio, sino un estilo de vida y que forma parte del
grupo de nuestros viejos maestros, como el
recientemente desaparecido Profesor Siro Arribas
Jimeno, catedratico de la Universidad de Oviedo, a
cuyo esfuerzo, personal y colectivo, debemos la
actual posicién de la Quimica Analitica en Espania.

Por la Comision Organizadora

Luis Fermin Capitan Vallvey, Jose Luis Vilchez
Quero yAlberto Fernandez Gutiérrez
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CARTA AL GRUPO ELECTROQUIMICO DE LA SOCIEDAD

ESPANOLA DE QUIMICA ANALITICA

Queridos amigos, me dirijo de nuevo a vosotros
utilizando este medio de comunicacion tan
estupendo que nos proporciona el Boletin de
nuestra Sociedad. En una carta anterior os
comunicaba mi designacion como coordinadora del
Grupo Electroquimico de la SEQA, asi como los
proyectos y actividades que, durante la reunion del
Grupo celebrada en la Coruia en Octubre de 2003,
acordamos emprender.

Para satisfaccion de todos he de decir que, gracias
sobre todo a vuestro esfuerzo y colaboracion,
hemos conseguido muchos de los objetivos
planteados en esa reunion, pues desde entonces
varios compafieros del Grupo han publicado en
este Boletin articulos relacionados con sus lineas
de investigacion centradas en el campo del
electroanalisis. Esto nos ha permitido no solo
ampliar nuestros conocimientos en este campo, si
no también conocer mejor la actividad
investigadora que estan llevando a cabo los
distintos grupos de investigaciéon espafoles que
trabajan en él y facilitar la colaboracién entre ellos.
En particular quiero expresar mi agradecimiento,
por sus contribuciones, a los doctores: D. José
Losada, de la Universidad Politécnica de Madrid, a
DoAa Paloma Yanez-Sedefio, de la Universidad
Complutense de Madrid y a Dofa Maria Teresa
Fernandez de la Universidad de Oviedo y animo a
todos a que continuemos con estas publicaciones
cientificas en nuestro Boletin.

N

Ademas de estas actividades siento también un
gran orgullo al comunicaros que en la ultima reunién
de la SEQA, celebrada en Barcelona, que como
recordareis se hizo coincidir con las11as Jornadas
de Analisis Instrumental, la participacion del Grupo
Electroquimico fue muy activa, sobre todo si
consideramos lo reducido del mismo. Esta
participacion quedo reflejada en el elevado numero
de comunicaciones presentadas, que quedan
resumidas de la siguiente forma:

De las 10 conferencias invitadas, 2 fueron
relacionadas con el electroandlisis. De las 46
comunicaciones orales presentadas, 5 fueron
sobre electroanalisis. Finalmente, en lo que
respecta a las comunicaciones en forma de cartel,
de los 463 presentados, 39 fueron del Grupo
Electroquimico. Siendo éstos el numero mayor,
mas del 60,7%, de los presentados en el campo de
los biosensores.

Espero que nuestro pequefio Grupo siga en esta
linea de actuacién y asi quede reflejado en las
aportaciones a las préximas reuniones cientificas
que organice la SEQA.

Agradezco de antemano vuestra colaboracion para
mantener el Grupo. Recibid un cordial saludo,

Maria Encarnacion Lorenzo Abad

Catedratica de Quimica Analitica
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PREMIOS NACIONALES DE QUIMICA ANALITICA DE LA

REAL SOCIEDAD ESPANOLA DE QUIMICA

La Real Sociedad Esparfiola de Quimica (RSEQ) ha decidido otorgar en la
convocatoria de 2007 su Premio Nacionales de Investigacion en Quimica
Analitica a Dona Maria Teresa Galceran, Catedratica de Quimica Analitica de la
Universidad de Barcelona. El jurado ha considerado los méritos de la Dra.
Galceran en el desarrollo y aplicaciones de metodologia analitica,
fundamentalmente en el area de cromatografia.

La Dra. Galceran realizé sus estudios de Licenciatura en la Universidad de
Barcelona obteniendo su doctorado en la misma universidad en 1976. Es
Catedratica de Quimica Analitica desde 1990, ha sido Directora de
Departamento, Vicerrectora de Ordenacion Académica y Profesorado de la
Universidad de Barcelona de 1978 a 1986 y actualmente es la responsable del
programa de doctorado de Quimica Analitica del Medio Ambiente y la Polucién.
Es especialista en Técnicas de Separacion, técnicas que ya utilizé en su tesis
doctoral y que introdujo en el curriculum de Quimica Analitica en los afios 1970. En los ultimos afios ha
dirigido su interés a la Espectrometria de Masas en concreto a partir de que esta técnica empez6 a utilizarse
acoplada a las técnicas de separacion. Es coautora de alrededor de doscientos articulos cientificos y
revisiones relacionadas con la Quimica Analitica y las Técnicas de Separacién y ha dirigido diecinueve tesis
doctorales.

Actualmente es la directora de un grupo de investigacién cuya actividad se centra en el desarrollo de métodos
de analisis que utilizan cromatografia de gases, cromatografia de liquidos y electroforesis capilar, acopladas
ala espectrometria de masas para el analisis de contaminantes ambientales y alimentarios.

Sus trabajos de investigacion se han orientado a la resolucion de problemas ambientales relacionados con la
presencia de nuevos contaminantes organicos especialmente en el campo de la calidad del agua. En los
ultimos anos también ha trabajado activamente en el estudio de compuestos mutagénicos generados en los
procesos de coccion de alimentos.

Ha sido presidenta del Grupo de Cromatografia y Técnicas Afines (GCTA) de la Real Sociedad Espafola de
Quimica de 1996 a 2001 y de la Sociedad Espariola de Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA) de 2001 a
2004. Enlactualidad es vicepresidenta de la Sociedad Espafiola de Quimica Analitica (SEQA).

La Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ) ha otorgado a Don Jorge Ruiz
Encinar el premio de JOvenes Investigadores en Quimica Analitica en su edicion
de 2007. El Dr. Ruiz Encinar se gradu6 en Quimica en 1997 en la Universidad de
Oviedo donde, cuatro afos mas tarde, obtuvo su doctorado por su trabajo en la
medida de relaciones isotopicas mediante ICP-MS, supervisado por los
profesores A. Sanz-Medel y J.l. Garcia Alonso. Entre 2002 y 2004 realiz6é un
postdoc en el CNRS francés (Pau) bajo la supervisién del profesor R. Lobinski
donde adquirié experiencia en el campo de la Bio-Inorganica.

Actualmente es Investigador Ramon y Cajal en el Dpto. de Quimica Fisica y
Analitica de la Universidad de Oviedo y su investigacion se centra en la
aplicacién de la Espectrometria de Masas a estudios de especiacion y
protedmica y en el desarrollo de nuevas metodologias analiticas basadas en el
uso de isotopos estables.
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CONSTITUCION DE LA RED EUROPEA DE JOVENES

QUIMICOS (EYCN)

QEAN La perseguida idea de
Q‘%«Q ¢, constituir una red europea de
& @ joévenes quimicos (European

Young Chemists Network,

EYCN) salté a la accion en
o pasado 31 de Marzo de 2007
¢ + enBerlin. Los representantes
Srs et de 13 sociedades quimicas

pertenecientes a EuCheMS
se reunieron durante dos intensos dias para
trabajar conjuntamente en la regulacién y el
establecimiento de los estatutos iniciales que
regiranlared.

La SEQA, como sociedad participante de
EuCheMS, tuvo participacion activa en la reunion
de Berlin, cuyos detalles mas relevantes se detallan
acontinuacion.

Laidea basicas sobre la que trabajara EYCN serala
promocion de la interacciéon entre quimicos en la
industria, universidad, administracion, y
organismos publicos o privados de investigacion A
través de esta conexion se pretende contribuir a la
promocion de la quimica y al desarrollo de
iniciativas europeas en ciencias quimicas y
moleculares asi como en otras areas afines El
objetivo de EYCN, descrito en su reglamento, es el
de proporcionar una plataforma dentro del marco de
EuCheMS en el que los jovenes cientificos:

#” formen una opinién comun y organizada que les
represente en ciencia, educacion y politica en
particular, en aquellas areas en las que la quimica 'y
las ciencias moleculares se encuentren implicadas

# discutan intereses comunes, y generen nuevas
ideas e iniciativas que contribuyan al futuro de la
cienciay al desarrollo de la sociedad europea

# conecten de modo dindmico para formar una
comunidad de apoyo mutuo

#” establezcan nuevos vinculos entre la industria y
la universidad

Durante la reunion de la EYCN en Berlin, se ha
elegido un Comité Ejecutivo constituido por cinco
miembros de distintos paises y sociedades
enmarcadas en EuCheMS:

Presidente: Csaba Janaky,

Hungary Chemical Society(janakycsaba@yahoo.com)
Secretaria: Emma Dunphy,

Swiss Chemical Society, (emmadunphy@gmail.com)
Relaciones publicas:Jens Breffke

German Chemical Society (breffke@web.de)
Comunicaciones internas: Maria-Cristina Todasca
Romanian Chemical Society, (bmcris@yahoo.com)
\Tesorero: Juan-Luis Delgado

Royal Society of Chemistry of Spain, (jldelgad@quim.ucm.es)
Las iniciativas concretas de EYCN se plasman en
los siguientes puntos:

# Crear una base de datos que permita aunar las
necesidades laborales de los licenciados,
estudiantes de doctorado y post-doctorales con las
demandas de laindustriay las universidades.

# Organizar y promocionar actos que faciliten
entre jovenes quimicos con gente destacada del
mundo de la ciencia y laempresa.

#” Facilitar la asignacion de premios y becas para
destacados jovenes cientificos.

# Unir vinculos con la Comisién Europea para
animar al establecimiento de iniciativas que afecten
alos jovenes cientificos

# Promover la colaboraciéon con otras
organizaciones quimicas de jovenes en todo el
mundo.

Una de las actuaciones actuales es el
establecimiento del premio europeo a un quimico
joven en 2008. Este galardén intenta mostrar y
reconocer una excelente investigacion llevada a
cabo por un joven investigador europeo. Sera
otorgado durante el 2° Congreso Europeo de
Quimica que se celebrara en Turin del 16 al 20 de
Septiembre de 2008. EI premio pretende
homenajear y animar a jévenes cientificos cuya
investigacion actual refleja un nivel de excelencia 'y
distincion destacable. La remuneracion tendra en
cuanta dos categorias: estudiantes de doctorado y
post-doctorales hasta 35 afios. Para cada categoria
se otorgara una medalla de oro y dos de plata en el
marco de una ceremonia especial. La pagina web
del 2° Congreso Europeo de Quimica mostrara
informacion detallada en breve.

La SEQA informara de modo puntual de todas las
acciones de EYCN y anima a los jévenes socios a
que obtengan mas informacion sobre EYCN
dirigiéndose a la encargada de relaciones publicas
de EYCN o consultando su pagina web:

“t’r’

200 meeting

J
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IMPORTANCIA DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS DEL
ACEITE DE OLIVAY METODOS ANALITICOS EMPLEADOS EN

SU DETERMINACION
Alegria Carrasco Pancorbo
Departamento de Quimica Analitica, Universidad de Granada

Compuestos fendlicos presentes en el aceite de
oliva y algunas de sus caracteristicas mas
relevantes

El aceite de oliva es una matriz compleja
compuesta principalmente por triglicéridos y en
menor proporcion por acidos grasos libres, que
ademas, contiene un 0.5-1.5% de constituyentes no
gliceridicos; es decir, en la composicion del aceite
hallamos dos fracciones, una saponificable y otra
insaponificable. Entre los componentes
minoritarios se encuentran alcoholes alifaticos y
triterpénicos, esteroles, hidrocarburos, compuestos
volatiles y varios antioxidantes [1]. Los compuestos
fendlicos son una de esas familias de antioxidantes
presentes en el aceite de oliva [2,3].

Los principales componentes de la fraccién fendlica
del aceite de oliva son hidroxitirosol, tirosol, y sus
derivados unidos a formas aldehidicas y
dialdehidicas del &cido elendlico, que son
conocidos como secoiridoides. Ademas, el aceite
posee cantidades significativas de lignanos (como
el pinoresinol, 1-acetoxipinoresinol y 1-hidroxi-
pinoresinol), asi como de flavonoides (luteolina y
apigenina), acidos fendlicos (tales como acido
cafeico, vanilico, siringico, p-cumarico, o-cumarico,
protocatecuico, sinapico y p-hidroxibenzoico) e
hidroxi-isocromanos [4].

La cantidad de compuestos fendlicos presente en el
aceite de oliva es un parametro muy importante a la
hora de evaluar su calidad. La composicién del
aceite de oliva y, en particular, de los compuestos
fenolicos del mismo, es el resultante de una serie de
interacciones entre factores agrondmicos y
tecnoldgicos que marcan tanto la fase de desarrollo
y de maduracioén del fruto como su transformacién
[5]. Los aspectos agrondmicos mas estudiados en
relaciéon con este apartado incluyen la variedad de
aceituna, el grado de maduracion, las condiciones
pedoclimaticas de produccién y algunas otras
técnicas agrondmicas como la irrigacién [6].
Aunque la presencia de compuestos fendlicos en el
aceite de oliva esta estrictamente relacionada con
la actividad de varias enzimas enddgenas de la
aceituna, su concentracion se ve bastante afectada
por la condiciones de extraccibn empleadas
durante la produccién del aceite. La molienda del
fruto y el batido son los puntos mas criticos en el
proceso de extraccion mecanica del aceite.

Los fenoles estan intimamente relacionados con la
resistencia de los aceites a la oxidacién [7] y con los

tipicos sabores de amargo y picante [8]. Ademas,
\muchos articulos son los recogen que los fenoles

del aceite, unidos a la relacion entre acidos grasos
mono- y poliinsaturados, tienen relacion con
varios efectos del aceite sobre la salud [9]. Estos
aspectos hacen que el aceite sea un alimento
saludable y apreciado y dan, a su vez, mas
importancia a la determinacion de sus
compuestos fendlicos, tanto desde un punto de
vista cualitativo, como cuantitativo.

Transicion desde métodos
espectrofotométricos hasta técnicas
separativas avanzadas acopladas a potentes
sistemas de deteccion

Ademas de por el hecho de conocer en
profundidad la fraccion mas polar del aceite de
oliva, el estudio de los compuestos fendlicos
podria ayudarnos a comprender las propiedades
saludables que exhibe el aceite (reduccion del
riesgo de sufrir enfermedades coronarias,
prevencion de distintas variedades de cancer,
modificacion de respuestas inmunes e
inflamatorias); a distinguir cuales son las
moléculas responsables del amargor, picante,
astringencia, etc.; y a evaluar su actividad
antioxidante.

En lineas generales, un procedimiento para
determinar los compuestos fendlicos del aceite de
oliva lleva consigo tres pasos: la extraccion de los
compuestos de interés de la matriz del aceite, la
separacion analitica y la identificacion vy
cuantificacion de los mismos.

En lo que respecta al primer paso, la extraccion,
han sido descritos muchos procedimientos, en su
mayoria utilizando extracciéon liquido-liquido y
extraccion sélido-liquido [4]. También, aunque en
menor proporcion, se ha empleado la hidrolisis
(que en ocasiones es utilizada como paso que
minimiza las interferencias y simplifica el ulterior
analisis mediante una técnica separativa) y la
extraccion con fluidos supercriticos.

Las técnicas analiticas empleadas en el analisis
de fenoles del aceite de oliva incluyen desde las
primeras determinaciones espectrofotométricas
[10] hasta las mas modernas técnicas separativas
acopladas a distintos sistemas de deteccion,
pasando por cromatografia en papel o en capa
fina. En muchos de esos métodos se logra llevar a
cabo una cuantificacién exitosa, aunque la
comparacion directa entre las concentraciones de
compuestos fendlicos en aceite de oliva recogidas
en bibliografia resulta realmente dificil de hacer, ya
que no es raro encontrar que los datos difieren,}
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incluso, en o&rdenes de magnitud. Estas
discrepancias se pueden explicar atendiendo a
que son numerosos los factores que afectan la
composicién polifendlica de un aceite (genotipo,
modificaciones tecnoldgicas durante el
procesamiento de las aceitunas...) y a que cada
método analitico expresa los resultados en un
formato distinto debido a la ausencia de patrones
comerciales para la mayoria de los compuestos
fendlicos presentes en el aceite.

La transicion desde los métodos
espectrofotométricos hasta el empleo de métodos
analiticos mas especificos (HPLC y GC), vino
motivada por la necesidad de separar e identificar
los compuestos fendlicos individualmente.
Ademas de las dos técnicas cromatogréficas por
excelencia, la electroforesis capilar (CE) se ha
aplicado recientemente al analisis de fenoles en
aceite de oliva.

Como puede verse en la Tabla 1, sin lugar a dudas,
HPLC acoplada con distintos sistemas de
deteccion ha sido la técnica mas empleada para
realizar el estudio de estos compuestos. Sin
embargo, la CE, debido fundamentalmente a su
alta resolucién, el pequefio volumen de muestra
necesario y la corta duracién de los analisis, ha
abierto interesantes expectativas.
Técnica analitica Pomn:a.u respecto al total de

[ (usando
técnicas separativas)

Detectores empleados

GG 15% FID, RMN y MS
HPLC BO% uv, i i , RMN
¥MS

CE 5% UV y M3

Nuestro grupo de investigacién tiene gran
experiencia en ese campo, ya que en los ultimos
anos ha desarrollado un considerable numero de
métodos cromatograficos y, sobre todo,
electroforéticos para el analisis de estos
compuestos tan importantes en la matriz del aceite.
Tan solo tres grupos de investigacion, dos italianos
y el nuestro perteneciente a la Universidad de
Granada se han ocupado del estudio de estos
compuestos mediante CE. Se recogen los articulos
mas importantes y algunas de sus caracteristicas
mas relevantes enla Tabla 2.

— Variables instrumentales
v I 2

1 |4 . | )

| vy | TUCI |l | LeFlem] | tiny )
A. Bendini y col [1] 2000 7 | s

Referenclas i [nm]

s0 | 40 Ys@Spsi) | T°

r.p..m hnl‘l\r [Im{ﬁ'rllm\‘l pH |

 Méndo CZE de A, Bendini y col [1]
nelini y col[1]

Cuando se afront6 el estudio de los compuestos
fendlicos del aceite de oliva mediante CE, esta
técnica ya habia demostrado su utilidad para el
analisis de distintas familias de compuestos en
alimentos. El objetivo de los distintos grupos de
investigacion era identificar el mayor numero
posible de compuestos presentes en esta fraccion
usando los estandares disponibles
comercialmente (bastante pocos), aquellos
coleccionados mediante HPLC, y, por supuesto,
usando la informacion obtenida previamente
mediante HPLC-MS vy teniendo en cuenta toda la
informacion espectral y la bibliografia hasta la
fecha. Si se lograba ese ambicioso objetivo, se
alcanzaba incluso otro objetivo “colateral”:
demostrar que la CE es capaz de proporcionar
resultados que han sido obtenidos
tradicionalmente mediante HPLC. Se dotaria al
analista de metodologias alternativas para
caracterizar los compuestos fendlicos del aceite de
oliva, y se demostraria que en casos en los que
HPLC no ofrece suficiente resolucion, CE con la
flexibilidad de condiciones experimentales que
presenta, podria ser una técnica mas que
complementaria.

Todas las expectativas que en su dia se generaron,
se han logrado y como resultado hoy dia la CE se
estd convirtiendo en una técnica popular
complementaria a la cromatografia de liquidos de
alta resolucion (HPLC) para analizar los
compuestos fendlicos del aceite de oliva. La CE
ofrece la ventaja de que el desarrollo de los
métodos es mucho mas predecible que en HPLC;
la migracion electroforética sigue las reglas
concretas y simples, mientras que las
interacciones moleculares en HPLC son mucho
mas complejas. Se puede decir que la CE combina
el poder de separacion de la electroforesis
convencional con la automatizacion propia de la
HPLC.

A pesar de la abundante bibliografia existente
sobre este argumento, si estudiamos en
profundidad la bibliografia relacionada con los
fenoles del aceite de oliva, observaremos que son
muchas las familias de compuestos fendlicos que
no han sido aun completamente estudiadas a
causadela complendad de su estructura quimica y
Virki e de la complejidad de la
“““‘“““":‘,‘,,“;.:.‘:"“‘"""‘: matriz en la que estan

- | presentes. En los ultimos
diez afios, MS y RMN se

45 9.6

Meétodo CZE &

S0 8505 ps

210 25 25

|

2 18 25 50 | 3 2s(l5ps
| 50 8505 ps
|

| A M. Gémez-Caravaca y col. [7] | 2141250 25 25 100 | $s{05ps

A. Carmasco Pancorbo v 214M8

2 K 10 (05 s NH, DA
col [#] (ESEIT) = = 3 ‘ 100 15 (0.5 psi) H,OM

han convertido en
técnicas indispensables
para estudiar los perfiles
cuali-cuantitativos de los
fenoles y de sus formas

50 96 20% 2-propanol

Sheath |
| 60:40 wiv y 0. f
flujo de 0,28 mi/h)

3007240250, =
Es(DSpsi
330 bzl sidico

Tetraborato

oxidadas debido a la

45 893

Método CZE de A, Carrasco-

ancorba v col. [9]

necesidad de detectores

A, Camasco-Pancorbo yool | MS (ESI- 105 (50 s

[T TOF) miBar)

con poder para llevar a
cabo la identificacion de)

Sheath liquid {2-propanol agua
| 50:50 viv a un fujo de 4 pl'min) |
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diferentes analizadores

Referencias

A. Bendini y col[1]

Cantidad inicial de aceite-+Cantidad final de
disolvente (MeOH/H0 (50:50 viv) hen el
proceso de extraceion (1ipo de exrmecion)

2 g —+ | ml {LLE (Pirisi y col [ ]}

Campuestos fendlicos detectadas
aceite de o 1

HYTY, TY, secoindoides no
identificados

Otros aspectos relevantes

1% articulo donde CE se uss para ol andlisis de
compuestos fendlicos

| de masas (cuadrupolo,
trampa de iones, tiempo

del aceite de oliva

M. Banali y col 2]

2 | ml (LLE (Pirisi y col [12]3)

HYTY, TY, DHPE, denivados de OF Agl |
no identificad

de vuelo...) y usar

M. Banodi v col [3]

2 g = 0.5 ml {LLE (Pirisi y col [12], modificada

par Rotond y col4{1])

HYTY, TY, VA, DDA, Ac Pin

distintos métodos de

A G Pt y 5oL 60 5.-» 0.5 ml {LLE 4D Iim:lmr:’!l:r:n Tifolin Sastermna de “"*‘.',‘.L“\f;f;:&.:‘l'f;e'“?.'.'.'.';'f?..fff.'f:?? ionizacion (APC| , ESL
F. Buiaselli y col [5] e e 5 dcidos fendlicos MALDI, etc.). En uno de
A, Camvasco Pancorbo y col {6] 60 g — 0.8 mil (LLE [4]) A3 kot [Eudlicos + puxribhim CE co-clestroosmotic

A, M, Gomez-Caravaca y col. [7]

0 g —» 2 ml (SPE-Diol [T])

(
TY, Pin, Ac Pin, DOA, Lig Agl, HYTY,

Emplen de estindares ¢

los trabajos mencionados
[24], se han utilizado CE-

shecnidos mediante HPLC-

A. Carmasco Pancarba y col [§]

60 g ~+ 2 mL (SPE-Diol [T]}

sles simples, lignanas,
mplejos y EA)

A. Carrasco-Pancorbo y col. [9)

60 g —+ 2 ml (SPE-Diol [7])

pertenceicntes a todss las
s dle compucstos
5 en e accite de oliva

diferentes fa
fendlicos prese

aceite iva

y HPLC-ESI-TOF para el
analisis de la fraccion

A, Camsco-Pancotbo y col. [10]

Ao Carrasco-Pancotbo y col. [11]

60 ¢ —+ 2 ml (SPE-Diol [7])

&0 g — 2 ml (SPE-Diol [7]) y dilucién 1:10

Trabajo aplicado usando o matodo
deserilo previamente [9]

Tosdos los compucstos fendlicos mis
conockls y otras 28 sustancias

compuestos y dar informacion estructural de las
moléculas detectadas.

Usando esos dos sistemas de deteccion, podemos
citar algunos articulos recientes que abren lineas
de investigacion buscando una caracterizacion
aun mas profunda de los compuestos fendlicos del

aceite.

Resultaria interesante sefialar que nuestro grupo
[21,24] ha publicado
recientemente métodos en HPLC y CE usando
espectrometria de masas como sistema de
deteccion. HPLC y CE pueden ser acopladas con

de

investigacion

compuestos en el perfil de un ac cvie

} fendlica del aceite de
| oliva virgen-extra. ESI es
‘ el modo de ionizacion
mas versatil y el que se
utiliza normalmente para

la deteccidn de los iones separados mediante CE.
TOF permite la determinacion de masas exactas

empleando TIP (True Isotopic Pattern) para el
analisis en dos dimensiones, y da O6ptimos
resultados en un rango muy amplio [11,12]. Para
ilustrar este ejemplo, se adjunta la Figura 1, que

forma parte del mencionado articulo [24] y que

Intens.
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muestra el electroferograma del pico base (Base
peak electropherogram) de un extracto de aceite
de oliva virgen-extra Arbequina,
electroferogramas de los iones extraidos (EIEs) de
los compuestos “desconocidos” detectados (junto

y los

con informacién acerca m/z
experimental y férmula molecular). En el
BPE se pueden observar algunos
compuestos rellenos de color gris, que
son los compuestos fendlicos mas
conocidos y descritos que estan
presentes en la fraccidn polar del aceite
de oliva. Consideramos interesante
simbolizarlos asi, para resaltar que todos
los compuestos fendlicos mas conocidos
representan tan solo una porcién de lo
que es el electroferograma del pico base
(BPE) completo de un perfil de un aceite
de oliva virgen-extra Arbequina, siendo
ademas posible determinar otros
muchos “nuevos” compuestos presentes
en ese extracto en el mismo analisis.
Con cada uno de los métodos descritos
en esa publicaciéon, se pueden
determinar casi 50 compuestos en cada
andlisis (20 compuestos que son
bastante conocidos y han sido descritos
por varios autores previamente (fenoles
simples, lignanos, flavonoides, fenoles
complejos y acidos fendlicos), y otro
grupo de compuestos también
numeroso que posee valores de m/z
experimentales que no han sido
encontrados previamente en aceite de
oliva) requiriendo 12 y 30 minutos
respectivamente, segun utilicemos la CE
o0 HPLC como técnica separativa.
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Las técnicas espectroscépicas de alta resolucion vy,
en particular, RMN estadn siendo muy utiles en
aplicaciones en el analisis de mezclas complejas de
varios extractos de alimentos que contienen
fenoles. Recientemente, Christophoridou y col. [13]
han publicado la primera aplicacién del
acoplamiento LC-SPE-RMN usando extraccion en
fase sélida post-columna para el analisis directo de
compuestos fendlicos presentes en la fraccion polar
del aceite de oliva. Este grupo de investigacion
utilizé el mencionado acoplamiento para identificar
nuevos compuestos en la fraccion bajo estudio. El
empleo de SPE post-columna proporciona una
mejora notable en la sensibilidad (un claro aumento
de la relacion sefial/ruido), de hecho, esta relacion
S/N mejoraba unas 4 veces. Los espectros que se
recogieron fueron obtenidos en una dimensién (1D)
1H RMN y en dos dimensiones (2D) RMN. Los
hallazgos mas interesantes fueron la confirmacion
de la presencia en aceite de oliva del siringaresinol

[1]D. Boskou, AOCS Press, Champaing, IL (USA). (1996) 52.
[2] C. Cantarelli, Riv. Ital. Sost. Grasse, 38 (1961) 69.

[3] G. F. Montedoro, C. Cantarelli, Riv. Ital. Sost. Grasse, 46
(1969) 115.

[4] A. Carrasco-Pancorbo, L. Cerretani, A. Bendini, A. Segura-
Carretero, T. Gallina-Toschi, A. Fernandez-Gutiérrez, J. Sep.
Sci., 28 (2005) 837.

[5] G.Montedoro, M. Servili, “Chimica e qualita dell' olio di oliva: i
fattori che la condizionano” in Atti Convegno “L' olio di oliva ed il
suo futuro” Spoleto 6-7 diciembre. (1991) 33.

[6] M. Servili, R. Selvaggini, S. Esposto, A. Taticchi, G. F.
Montedoro, G. Morozzi, J. Chromatogr. A, 1054 (2004) 113.

[71M. Tsimidou, Ital. J. Food Sci., 10 (1998) 99.

[8] P. Andrewes, J. L. H. C. Busch, T. de Joode, A. Groenewegen,
H.Alexandre, J. Agric. Food Chem., 51 (2003) 1415.
[9] J.A. Menéndez, A. Vazquez-Martin, R. Colomer, J. Brunet, A.

Carrasco-Pancorbo, R. Garcia-Villalba, A. Fernandez-Gutiérrez,
A. Segura-Carretero, BMC Cancer, 7 (2007) 80.

[10]T. Gutfinger, J. Am. Oil Chem. Soc., 58 (1981) 966-968.

[11]A. W. T. Bristow, K. S. J. Webb, Am. Soc. Mass Spectrom., 24
(2003) 1086.

[12] M. Pelzing, J. Decker, C. NeusiR, O. Rather, talk A042670,
presented on 52nd ASMS Conference on Mass Spectrometry
and Allied Topics, Nashville, TN, May 2327, 2004.

[13] S. Christophoridou, P. Dais, L. H. Tseng, M. Spraul, J. Agric.
Food Chem., 53 (2005) 4667.

[14] A. Bendini, M. Bonoli, L. Cerretani, B. Biguzzi, T. Gallina-
Toschi, G. Lercker, J. Chromatogr. A, 985 (2003) 425.

\

(un lignano), la presencia de dos estereoisémeros
de la forma aldehidica de la oleuropeina y la
deteccion del alcohol homovanilico.

Conclusiones y Perspectivas futuras

Aunque han sido publicados muchos trabajos
excelentes, se espera que el uso de distintas
metodologias basadas en técnicas potentes
aplicadas a detectores de rapida respuesta, fiables
y sofisticados (RMN y MS) sea mas comun en el
futuro; hay aun muchos compuestos
“desconocidos” en la fraccion polar del aceite y
resultaria tremendamente interesante llevar a cabo
estudios colaborativos que aunen el esfuerzo de la
comunidad cientifica. De este modo, creemos que
el conocimiento acerca de esta fraccion nos
ayudara a entender mucho mejor las propiedades
(saludables, antioxidantes, sensoriales...) que
muestra esta “medicina natural” que es el aceite de
oliva.
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