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Resumen

La grasa lactea es un componente valioso de la leche de vaca y es por ello
que ha sido objeto de fraudes tales como la adulteracion con grasas extrafas. Los
indices fisicoquimicos establecidos por el Cddigo Alimentario Argentino (CAA) con
este proposito, y que se fundamentan directa o indirectamente en la composicion
de los acidos grasos, no siempre son utiles para detectar bajos niveles de
adulteracion. Ello se debe a que la concentracion de dichos acidos presentan una
importante variabilidad por razones tales como raza, alimentacion y estacion del
afio entre otras, que puede enmascarar este tipo de fraudes.

En este trabajo, el que también se basa en el andlisis de acidos grasos de
la grasa de leche, se realiza la determinacion de los mismos por cromatografia
gaseosa, la evaluacion de relaciones entre dos o mas de ellos y la aplicacion de
herramientas estadisticas multivariadas, como metodologias de estudio mas
efectivas para detectar las adulteraciones en bajos niveles.

Con este objetivo se analizaron muestras de grasas lacteas genuinas
procedentes de una importante cuenca lechera de la Republica Argentina, y
materias grasas no lacteas de origen animal (grasa vacuna y porcina) y vegetal
(aceite de soja, de girasol, y grasa de coco), las que fueron usadas como
adulterantes.

Para la determinacion del perfil de acidos grasos se compararon dos
metodologias, la saponificacion de los triglicéridos con esterificacion de las sales
formadas, y la transesterificacion. Se utilizd como reactivo esterificante para
ambos casos la mezcla etanol-acido sulfurico, con la que se obtuvieron los

ésteres etilicos de los distintos acidos grasos. Este reactivo fue utilizado para
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evitar el empleo de un compuesto tdxico como el metanol, alcohol utilizado en la
mayoria de los métodos utilizados por distintos autores.

De estos dos métodos se seleccioné el de transesterificacion por su mayor
simplicidad y por su menor tiempo de analisis. Los ésteres etilicos obtenidos se
cuantificaron por cromatografia de gases con el método de estandar interno,
utilizandose para ello los acidos enantico (C;o) y margarico (Cq70). Se
determinaron los siguientes acidos de cadena par de atomos de carbono, Cs.,
Cs.0, Cs:0, C10:0, C10:1, C12:0, C14:0, C14:1, C16:0, C16:1, C1s:0, C1s:1, C1s:2, C18:2 conj, ¥
C1s:3, y de cadena impar sélo se determiné el Cs..

En primer lugar, los perfiles de &acidos grasos de las grasas lacteas
genuinas se sometieron a un analisis exploratorio. El mismo permitié observar que
las muestras tomadas en diferentes estaciones del afio no presentaron gran
variabilidad, por lo que se las utilizaron en forma conjunta en este estudio.

Con distintos niveles de las materias grasas adulterantes (2, 5, 10 y 15%),
se simularon matematicamente muestras adulteradas de las grasas lacteas,
estableciendo la concentracion de cada acido graso en las mezclas mediante
balance de masa.

Se estudiaron 22 relaciones de concentracion de dos o mas acidos grasos
incluyendo 4 relaciones que establece el CAA para grasa de origen animal. Para
ello se determinaron los rangos normales de dichas relaciones para las grasas
lacteas genuinas. Posteriormente se calcularon las relaciones para las muestras
adulteradas y se evalud la eficiencia de las mismas en la deteccion de los
adulterantes utilizados. Para el agregado de grasas de origen vegetal se
encontraron 3 relaciones que resultaron utiles, ya que detectaron un bajo

porcentaje de adulteracidon (2%) en el 100% de las mezclas. Estas relaciones
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fueron Cq4.0/C1s2 y C15:2/Cs.¢o para aceite de soja y de girasol, y C12.0/C1o:0 para
grasa de coco. Para el caso de las muestras adulteradas con grasas de origen
animal no se obtuvieron relaciones que sirvieran para detectar bajos niveles de
adulteracion. Solamente dos relaciones (C14.0/C1s2 ¥ Cis:2/Cg0) permitieron
detectar el 15% de adulteracion en el 100% de las mezclas con grasa porcina y
para grasa vacuna el porcentaje detectado fue bajo, menor al 50% para el 15% de
adulteracion. De esta manera se comprobd que las relaciones establecidas por el
CAA para detectar el agregado de grasa animal, no resultaron eficaces para
detectar los niveles de adulteracién empleados en este estudio.

Con el propésito de mejorar el poder predictivo, especialmente para las
grasas animales, se disefiaron modelos matematicos que relacionaron el
porcentaje de adulteracion con los perfiles de acidos grasos utilizando Regresion
Lineal Multiple (RLM). Para ello se construyeron matrices de calibracion y de
prediccion para cada adulterante en las que se combinaron los datos
cromatograficos de las grasas lacteas genuinas (0% de adulteracion) con los de
las mezclas en los distintos niveles de adulteracion.

Para obtener el mejor modelo para cada adulterante (buenos coeficientes
de determinaciéon, minimizacion de errores y multicolinealidad reducida) se
aplicaron a las matrices de calibracion tres métodos de seleccion: Backward,
Stepwise y Best subset regression models.

La ecuacion obtenida para cada adulterante se validé aplicandola a la
matriz de prediccion. Se calcularon los intervalos de prediccidon para cada muestra
y se analizé si dichos intervalos comprendieron o no el nivel de adulteracion
tedrico y el nivel del 0%. Para grasa vacuna se logré detectar la totalidad de las

muestras con niveles de adulteracion iguales o mayores al 10%, para grasa
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porcina niveles mayores al 5%, y para los aceites y grasas vegetales niveles
iguales al 2%.

Finalmente, las ecuaciones se aplicaron a otras muestras de grasas
lacteas procedentes de leches fluidas, leches en polvo y dulces de leche,
detectandose adulteraciones en algunos de estos productos comerciales.

Si bien la presencia de grasas animales en grasa lactea presentdé mayor
dificultad debido a la similitud de los perfiles de acidos grasos, se logré mejorar su
deteccién al aplicar técnicas estadisticas multivariadas en comparacién con el

analisis de las relaciones.
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Introduccion

Consideraciones preliminares

El Cédigo Alimentario Argentino (CAA) en el articulo 553 del Capitulo VIII sobre
Alimentos Lacteos (Res Conj. SPR y RS y SAGPA N° 033 y N° 563 del 13.09.06)
expresa: “Con la designacién de Alimentos Lacteos, se entiende la leche
obtenida de vacunos o de otros mamiferos, sus derivados o subproductos,
simples o elaborados, destinados a la alimentacion humana”, y en el articulo 554
(Res MS y AS N° 022 del 30.01.95) define a la leche de la siguiente manera:
“Con la denominacion de leche sin calificativo alguno, se entiende el producto
obtenido por el ordefo total e ininterrumpido, en condiciones de higiene, de la
vaca lechera en buen estado de salud y alimentacién, proveniente de tambos
inscriptos y habilitados por la Autoridad Sanitaria Bromatoldgica Jurisdiccional y
sin aditivos de ninguna especie. La leche proveniente de otros animales, debera

denominarse con el nombre de la especie productora”.

En el articulo 6 del Capitulo | sobre Disposiciones Generales se define como:
‘Alimento genuino o normal, el que respondiendo a las especificaciones
reglamentarias, no contenga sustancias no autorizadas ni agregados que
configuren una adulteracion y se expenda bajo la denominaciéon y rotulados
legales, sin indicaciones, signos o dibujos que puedan engafar respecto a su
origen, naturaleza y calidad”, y como “Alimento adulterado el que ha sido privado
en forma parcial o total, de sus elementos utiles o caracteristicos,
reemplazandolos o no por otros inertes o extrafios, 0 que ha sido adicionado de

aditivos no autorizados o sometidos a tratamientos de cualquier naturaleza para
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disimular u ocultar alteraciones, deficiente calidad de materias primas o defectos

de elaboracion”.

Por lo tanto, la leche es considerada genuina y no adulterada, cuando desde
la produccion hasta el consumo no se hayan modificado de forma voluntaria sus
constituyentes naturales ni se hayan hecho manipulaciones destinadas a ocultar
defectos de calidad.

Las principales adulteraciones que se realizan sobre la leche fluida son: el
agregado de agua, de aditivos alimentarios conservadores y la sustitucién total o
parcial de constituyentes de la misma como las proteinas y la grasa.

Para el caso de las adulteraciones por sustitucién de la materia grasa, la
deteccion de grasas no lacteas en la grasa de leche es un problema complejo. Su
dificultad se debe a que la misma contiene gran cantidad de componentes que
también se encuentran en las otras grasas adulterantes, tanto de origen vegetal

como animal.
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.1 Caracteristicas generales de la grasa lactea bovina

La concentracion de grasa en la leche de los bovinos varia generalmente
en el rango de 3,5 a 4,7% (MacGibbon y Taylor, 2006). La alimentacion de las
vacas constituye uno de los principales factores de variacion en la composicion de
la materia grasa de leche, junto con el estado de lactacién, la salud y los
intervalos entre ordefios (MacGibbon y Taylor, 2006; Fox y McSweeney, 1998;
Maritano de Correche et al., 1985).

La produccién de leche en la Argentina se desarrolla basicamente bajo
condiciones de pastoreo, hecho que esta intimamente relacionado con la estacion
del ano debido a la disponibilidad de pasturas para el consumo de los animales.
Particularmente en la Cuenca Central la pastura utilizada como principal alimento
es la alfalfa, y cuando su disponibilidad disminuye se complementa con cereales
(Paez et al., 2006; Maritano de Correche et al., 1985).

El estado de lactacion es otro de los factores que influyen en la concentracion
de grasa en la leche. En las primeras semanas luego de la paricion, el contenido
de la grasa en la leche diminuye y luego se incrementa progresivamente durante
la lactancia.

Con respecto a la salud del animal, si el mismo presenta mastitis la
concentracion de grasa en la leche disminuye, debido al deterioro que sufre el
tejido mamario con la consiguiente dificultad de sintesis. Este efecto esta bien
definido en el caso de una mastitis clinica pero menos definido para una

subclinica.
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La desnutricion también es otro factor importante, en la cual si bien Ia
produccion de leche esta disminuida, la concentracion de grasa usualmente se
incrementa en pequeias cantidades.

Durante el ordefio se incrementa el contenido de grasa, pero si el mismo se
realiza de forma incompleta el contenido de grasa puede ser menor y en el
siguiente ordefio se puede obtener una mayor concentracién de grasa que
proviene del anterior. Ademas los intervalos entre ordefios deben ser regulares
para mantener la concentracién de la grasa en la leche (Fox y McSweeney, 1998;
Auldist et al., 1998).

La grasa de la leche es secretada en forma de glébulos mas o menos esféricos
con un diametro que varia desde 0,2 a 15 um (MacGibbon y Taylor, 2006),
rodeados por una membrana lipoproteica conocida como membrana del glébulo
graso (MFGM) de 8 — 9 nm de espesor. Esta membrana es la que mantiene la
integridad del globulo y estabiliza la grasa en el medio acuoso. La misma
contiene principalmente proteinas y lipidos polares y no polares (MacGibbon y
Taylor, 2006; Fox y McSweeney, 1998).

El ndcleo de los globulos grasos esta constituido principalmente  por
triglicéridos, los de bajo punto de fusion se localizan en el centro y los de alto
punto de fusién se encuentran en la zona mas externa del nucleo (Fox vy

McSweeeney 1998; Christie, 1995).
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.2 Composicion de los lipidos de la leche

Los lipidos de la grasa de leche en su mayoria son triglicéridos,
acompanados de pequefas cantidades de diglicéridos, monoglicéridos,
fosfolipidos, glicolipidos y 4&cidos grasos libres, todos correspondientes a la
fraccidn saponificable y constituyentes de mas del 99% de la fraccion grasa.

También en bajos niveles y pertenecientes a la fraccidon insaponificable se
encuentran los esteroles, las vitaminas liposolubles, los carotenos y los
compuestos liposolubles del flavor. En la Tabla 1.1 se muestran los principales
lipidos de la leche (MacGibbon y Taylor, 2006).

Los triglicéridos representan el 97 — 98% de los lipidos totales de la leche y son
los principales responsables de las propiedades de la grasa como por ejemplo
hidrofobicidad, densidad y caracteristicas de fusion.

Si bien los fosfolipidos se encuentran en cantidades pequefias su rol es
muy importante debido a sus propiedades anfifilicas. Estan presentes
principalmente en la MFGM, acompanados por glicolipidos, proteinas, enzimas,
triglicéridos y componentes minoritarios. Los principales fosfolipidos son la
fosfatidilcolina (lecitina), fosfatidiletanolamina y la esfingomielina.

Dentro de los componentes minoritarios de la grasa de leche se encuentran
otros lipidos polares como ceramidas, glicolipidos (cerebrdsidos y gangliésidos)
que estan presentes en cantidades de trazas, y esteroles de los cuales el
principal es el colesterol (aproximadamente el 95%). La mayoria del colesterol

esta en forma libre, con menos del 10% esterificado.
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La leche contiene vitaminas liposolubles que le confieren un importante
valor nutricional. La que esta en mayor proporcion es la vitamina A y en menores
concentraciones se encuentran las vitaminas D, E y K. Las concentraciones
varian ampliamente con la raza del animal, la alimentacion y el estado de

lactacion (Fox y McSweeney, 1998; Christie, 1995).

Tabla 1.1 Principales lipidos de la leche ?

Clases de Lipidos Concentracion ( % p/p)
Triglicéridos 98,3
Diglicéridos 0,3

Monoglicéridos 0,03

Acidos grasos libres 0,1

Fosfolipidos y Glicolipidos 0,8

Esteroles 0,3
Carotenoides Trazas
Vitaminas liposolubles Trazas
Compuestos del flavor Trazas

@ MacGibbon y Taylor (2006)
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1.3 Acidos grasos de la grasa lactea

La composicion de acidos grasos, componente comun de los lipidos
saponificables, tiene importantes efectos sobre la calidad de la leche y de los
productos lacteos, confiriéndoles propiedades fisicas (punto de fusion y dureza de
mantecas, cristalizacion), nutricionales y organolépticas caracteristicas.

La grasa lactea bovina esta considerada como la grasa natural mas compleja
debido al gran numero de acidos grasos constituyentes. Hasta 1988 se listaron
400 acidos grasos distintos y la mayoria de ellos se pudieron identificar
utilizando técnicas cromatograficas y espectroscopicas complejas (Christie, 1995).

La mayor parte de los &cidos grasos estan presentes en pequenas
cantidades (<0,01%). Sin embargo, aproximadamente 15 acidos grasos se
encuentran en concentraciones superiores al 1,0 % (MacGibbon y Taylor, 2006)
y son los considerados mayoritarios. En la Tabla 1.2 se observan los valores de

estos acidos grasos dados por diferentes autores.
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Tablal.2 Composicion de acidos grasos de la grasa lactea

Porcentaje
Acido MacGibbon y Taylor
Nombre comun Jensen (2002)

graso (2006)
Cao Butirico 2,0-5,0 3,1-44
Ce:0 Caproico 1,0-5,0 1,8-2,7
Cso Caprilico 1,0-3,0 1,0-1,7
Cio00 Caprico 2,0-4,0 2,2-3,8
Cio1" - 0,2-03 0,15
Ci20 Laurico 20-50 26-4,2
Cia0 Miristico 8,0-14,0 9,1-119
C1a:1 Miristoleico - 0,5-1,1
Cis0 - 1,0-2,0 09-14
Cie0 Palmitico 22,0-35,0 23,6 -31,4
C16:1 Palmitoleico 1,0-3,0 1,4-20
Ciso Estearico 9,0-14,0 10,4 — 14,6
Cig-1 Oleico 20,0 - 30,0° 14,9 -22,0
Cis2 Linoleico 1,0-3,0 1,2-17
Ciss a Linolénico 0,5-2,0 0,9-1,2

Cig2conj  Linoleico conjugado - 0,8-1,5

"Se incluye el valor para C40.1 de conc. < 1% por estar identificado y cuantificado en este

trabajo.

2 Este valor incluye aproximadamente un 3% de isémeros trans.
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1.3.1 Acidos grasos saturados

En la grasa lactea bovina estan presentes cantidades considerables de acidos
grasos saturados que representan aproximadamente el 70% del total de acidos
grasos, y sus cadenas de atomos de carbono varian desde 4 a 18, siendo
mayoritario el C4¢.0 seguido por C14:0 Y C1s:0.

Es caracteristica la presencia de acidos grasos de cadena corta (Cs.0 Y Cs:0),
cuyas concentraciones expresadas en moles porciento son de 10,1 y 4,9,
correspondientes a 3,9 y 2,5 % respectivamente, y de cantidades apreciables de
acidos grasos de cadena media (Cs.0 — C12:0) (MacGibbon y Taylor, 2006).

Los acidos grasos de cadena corta y media contribuyen aportando energia al
metabolismo del ternero recién nacido; disminuyen el punto de fusién de los
triglicéridos y por lo tanto ayudan a mantener la fluidez a la temperatura corporal
de una grasa considerablemente saturada, influyendo en su eficiente secrecion.
Este hecho compensaria la concentracion relativamente baja de acidos grasos

insaturados de bajo punto de fusion (Fox y McSweeney, 1998).

1.3.2 Acidos grasos insaturados

El contenido de acidos grasos cis - monoinsaturados en la grasa lactea bovina

es del 18 al 24%, siendo el acido oleico (C+s.1 9C) el que se encuentra en mayor

proporcion.
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Los acidos Ci41 y Cqeq estan presentes en concentraciones del 1,0%
aproximadamente.

Los acidos grasos poliinsaturados como el acido linoleico y el a-linolénico
estdn presentes en bajas proporciones debido a las reacciones de
biohidrogenacién que se llevan a cabo en el rumen. Estos dos y el acido
araquidénico (Cyp4), son acidos grasos esenciales ya que no pueden ser
sintetizados en el organismo y deben ser suministrados con la dieta. En los
ultimos tiempos el término esencial se ha extendido a acidos grasos que derivan
de ellos como el acido eicosapentaenoico (EPA) Cy:5 y el acido docosahexanoico
(DHA) C22:6 (MacGibbon y Taylor, 2006).

En leches provenientes de vacas alimentadas con pasturas la
concentracién del acido a-linolénico es mas alta.

Con respecto a los acidos grasos trans, el acido vaccénico (Cqg.q 11t) es el
mas importante de los isémeros trans del Cqs.1. La presencia de estos isémeros
en la grasa lactea bovina es el resultado de la biohidrogenacion incompleta e
isomerizacion de los lipidos insaturados que son aportados por la dieta.

Las concentraciones mas altas de vaccénico fueron obtenidas en leches
que provenian de vacas alimentadas con pasturas de verano y las mas bajas
fueron obtenidas en leches de vacas alimentadas con concentrados y silajes en
invierno. La alimentacion con pasturas frescas reduce la eficiencia de las
reacciones de biohidrogenacion en el rumen lo que determina una mayor
concentracién del isémero.

Los acidos linoleicos conjugados (CLA) son una mezcla de isbmeros
posicionales y geométricos del Cqs., con dobles enlaces conjugados, siendo el

isdbmero bioactivo Cis2 9c, 11t (acido ruménico), el que representa

11
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aproximadamente el 80% del total de los isébmeros. La presencia de CLA en la
grasa lactea ha sido ignorada hasta que se demostrd en animales experimentales
que presentan la propiedad de inhibir carcinogénesis (Paez et al., 2006; Jensen,
2002; Pinto et al., 2002a). Ademas se han comprobado otras propiedades como la
de disminuir la arterioesclerosis y la diabetes y de tener efectos anti obesidad
(Palmquist, 2001).

Los CLA provienen de las reacciones de biohidrogenacién e isomerizacion
en el rumen a partir de los acidos grasos insaturados de la dieta.

Los isémeros cis y trans presentan una diferencia estructural importante
que tiene impacto en la solidificacion de la grasa, ya que los triglicéridos que
contienen isdbmeros cis tienen una densidad de empacamiento menor que los que
contienen trans y por lo tanto presentan menores puntos de fusion (MacGibbon y

Taylor, 2006).

1.3.3 Otros acidos grasos

La grasa lactea presenta, como se menciond anteriormente cerca de 400
acidos grasos diferentes, dentro de los cuales aproximadamente 40 estan
presentes en concentraciones mayores a 0,01% y los restantes se encuentran en
cantidades de trazas (MacGibbon y Taylor, 2006)

Dentro de este grupo existen acidos grasos con cadena ramificada y con
numero impar de atomos de carbono desde C3 a Cyy.

También estan presentes alrededor de 200 acidos grasos mono, di y

poliinsaturados minoritarios, con longitud de cadena desde Cqo a Cy4 € isGmeros

12
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tanto cis como trans, algunos con importancia nutricional como los acidos Cyp.5 y
C22:6 que estan presentes en las rutas metabdlicas de los acidos grasos n-3 y el
C20:4 que forma parte de las rutas de los acidos grasos n-6.
La grasa lactea contiene bajas concentraciones de hidroxi y cetoacidos.
Algunos hidroxiacidos son de interés ya que se transforman en sus
respectivas lactonas que son componentes importantes del flavor, vy los [-
cetoacidos se decarboxilan formando metilcetonas que contribuyen al flavor de la

manteca cuando se la somete a temperatura.

1.3.4 Implicancias de las variaciones en la composicion de los acidos

grasos

El estudio de la composicion de los acidos grasos de la grasa lactea, sus
diferentes proporciones y las variaciones por el tipo de alimentacion y otras,
resulta de interés por las siguientes razones:

- Tener un mejor conocimiento de las materias primas para la industrializacion
de la grasa lactea.

- La presencia de cantidades considerables de acidos grasos de cadena corta,
en especial del acido butirico, y de acidos de cadena larga conjugados, en
particular del acido linoleico conjugado, tiene gran interés nutricional.

- Los cambios sobre la composicidon de la grasa lactea afectan las propiedades
fisicas (punto de fusion, dureza de mantecas y cristalizacion), nutricionales y

organolépticas de la leche y de los productos lacteos.
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- La composicién de acidos grasos de la grasa lactea permite la deteccion de
posibles adulteraciones con grasas extrafias en productos tales como manteca,
crema, quesos y dulce de leche (Paez et al., 2006; Pinto et al., 2002a).

Como ejemplo de estas variaciones se pueden mencionar las
modificaciones en el perfil de acidos grasos de la grasa lactea causada por
cambios en la alimentacion de las vacas. En la época de transicion de una
alimentacion basada en pasturas frescas a una alimentacién con ensilado
compuesto por mezcla de pasturas y maiz, aumenta el contenido promedio de la
grasa en la leche y la misma contiene menor cantidad de acidos grasos
insaturados y mayor cantidad de acidos grasos saturados desde C6 a C16. Este
hecho conduce a que las mantecas de invierno con bajos niveles de Cs.0y Cig.1 Yy
altos niveles de C+6,0 Sean mas duras que las mantecas de verano (MacGibbon y
Taylor, 2006; Elgersma et al., 2004; Mackle et al., 1997). La transicién a la
alimentacion con pasturas resulta en un aumento de las concentraciones de Cis.
y C1s:1, especialmente de acido vaccénico (C1s.111t) que se debe al alto contenido
de acido linoleico y linolénico en las pasturas (MacGibbon y Taylor, 2006;

Ledoux, et al., 2005).

1.3.5 Sintesis de los acidos grasos de la grasa lactea

Los acidos grasos de la grasa lactea provienen de dos fuentes, de la

sintesis de novo en la glandula mamaria y de los lipidos del plasma. En la

Figura I. 1 se muestra un resumen de la sintesis.
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Los lipidos del plasma provienen de la alimentacion y de la hidrdlisis de los
tejidos, especialmente del tejido adiposo.

Los acidos grasos procedentes de la sintesis de novo son los de cadena
corta y media (C4.0 al C140) y una parte de Cis0. Estos acidos se sintetizan en la
glandula mamaria utilizando principalmente acetato y p-hidroxibutirato, los que
son producidos mediante la fermentacion por microorganismos del rumen a partir
de la celulosa y de otros polisacaridos que la acompafian. En la glandula
mamaria, el principal precursor en la sintesis de los acidos grasos es la acetil -
CoA derivada del acetato o de la oxidacion del B-hidroxibutirato. EI mecanismo
implica esencialmente la carboxilacién de la acetil-CoA a malonil-CoA, la que
luego es utilizada en los pasos de alargamiento de cadena, resultando acidos
grasos con cadena no ramificada y con numero par de atomos de carbono.

Sin embargo si en la sintesis es utilizado un precursor como el propionato,
valerato o isobutirato, se forman acidos grasos de cadena ramificada y con
numero impar de atomos de carbono (MacGibbon y Taylor, 2006; Fox vy
McSweeeney, 1998; Palmquist, 2006 y 2001).

Los lipidos procedentes de la alimentacién en su mayoria son triglicéridos,
fosfolipidos y glicolipidos con alta proporcién de acidos linoleico (C+s2 9¢c, 12c) y
linolénico (C1s:3 9c, 12c, 15c). En el rumen se hidrolizan los lipidos liberando
acidos grasos, los cuales sufren una biohidrogenacion ocasionada por
microorganismos. Para el &cido linoleico la secuencia de biohidrogenacion
comienza con un paso de isomerizacion que produce el acido linoleico conjugado
(C1s:2 9c, 11t), seguido por una reduccion para dar acido vaccénico (Cqg.q 11t) y

luego una posterior reduccion a Cis..
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Las rutas de biohidrogenacion del acido linolénico son similares.

La mezcla de acidos grasos que resultan de la biohidrogenacién es
esterificada a ftriglicéridos los cuales luego circulan en el flujo sanguineo
constituyendo lipoproteinas.

Estos triglicéridos son tomados por la glandula mamaria e hidrolizados
para dar acidos grasos. La glandula mamaria contiene un sistema de desaturasas
que convierte cantidades importantes de Cqg.0 a acido oleico (C1s.1 9¢). Como
consecuencia de estos procesos, en la glandula mamaria se obtienen a partir de
los lipidos de la dieta cantidades importantes de Ci0, Cig0 Y acido oleico,
pequenas cantidades de acido linoleico y linolénico, y cantidades limitadas de

C1s411t y Cy5:29c,11t.
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Figura l. 1 Fuentes de los acidos grasos de la grasa lactea

Fuente Acidos grasos
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Acetato / a0 A Lqgy

B-hidroxibutirato
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\ . es s e Cie:0
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MacGibbon y Taylor (2006)
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.4 Lipidos no polares. Triglicéridos

La grasa de la leche de los bovinos contiene distintos triglicéridos (TG) que
varian considerablemente en el peso molecular y en el grado de insaturacion,
debido a la amplia variabilidad de acidos grasos que los forman. En la Tabla I. 3
se observa la composicion de los principales TG de la grasa lactea.

Los TG presentan un amplio rango de peso molecular desde C26 a C56,
que es consecuencia de las diferencias en las longitudes de cadena de los acidos
grasos que los constituyen (desde C4 a C18). La composicidén de los triglicéridos
esta dominada por triglicéridos con C34 a C52 siendo mayoritarios C36, C38, C40
y C50. El rango de valores para los diferentes triglicéridos es considerable, lo que
indica que existen variaciones en la composicion de los mismos tanto a lo largo de
las estaciones como entre las diferentes regiones.

La grasa lactea con sus 400 acidos grasos detectados puede tener 64.000.000
triglicéridos diferentes, pero el numero se reduce debido a que la distribucion de
los acidos grasos en ellos no es azarosa (MacGibbon y Taylor, 2006; Jensen,

2002; Fox y McSweeney, 1998).
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Tabla .3 Composicion de triglicéridos de la grasa lactea

Numero de Porcentaje
atomos de
carbono de los Jensen MacGibbon y Taylor
acidos grasos de (2002) (2006)
los TG
C26 0,1-1,0 0,2-0,3
C28 0,3-1,3 04-0,8
C30 0,7-1,5 0,8-1,9
C32 1,8-4,0 1,8 -3,2
C34 4,0-8,0 4,4-6,9
C36 9,0-14,0 9,1-124
C38 10,0-15,0 11,8 — 14,6
C40 9,0-13,0 9,5-121
C42 6,0-7,0 6,2-7,9
C44 5,0-7,5 54-78
C46 5,0-7,0 5,6 -8,3
C48 7,0-11,0 6,9-10,7
C50 8,0-12,0 9,7-12,8
C52 7,0-11,0 72-12,6
C54 1,0-5,0 27-78
C56 - 0,4-0,6
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Los triglicéridos son sintetizados en la glandula mamaria por mecanismos
enzimaticos que ejercen alguna selectividad sobre la esterificacion de los
diferentes acidos grasos en cada posicion de los sn- gliceroles.

Los analisis estereoespecificos permitieron determinar la ubicacion de los
acidos grasos en los triglicéridos. Los acidos grasos de cadena corta C40 y Cs:0
practicamente en su totalidad se esterifican en la posicion sn-3, mientras que Ci2¢
y C14. se esterifican preferentemente en la posicién sn-2.

A medida que la cadena del acido graso se alarga hasta Cieo, las
incorporaciones se hacen preferentemente en las posiciones sn-1y sn-2. El acido
estearico se esterifica principalmente en la posicién sn- 1 y el acido oleico
muestra preferencia por las posiciones sn- 1y sn-3. El patron de distribuciéon del
estearico y del oleico varia de acuerdo al peso molecular del triglicérido, cuando
son de alto peso molecular ambos acidos grasos esterifican preferentemente las
posiciones sn- 1y sn-3, y cuando el triglicérido es de peso molecular bajo o
medio la posicion preferencial es la sn-1 (MacGibbon y Taylor, 2006; Fox vy
McSweeney, 1998).

Las fracciones de alto peso molecular y diferente grado de insaturacion,
estan formadas por TG que contienen una combinacion de Ci4.0, C16:0, C1s0 Y
C1s.1, mientras que las fracciones de peso molecular medio y bajo estan
constituidas principalmente por TG formados con C14.0, C16:0, C1s:0 Y C1s:1 €N las
posiciones sn-1y sn-2 y con Ca4.0 y Ce.0 €n la posicion sn-3.

Con respecto al grado de saturacion, los TG saturados y los monoinsaturados
son los mayoritarios ya que comprenden un 35 a 40% del total de la grasa lactea

(MacGibbon y Taylor, 2006; Jensen, 2002).
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Las técnicas mas utilizadas para realizar un analisis de la composicion de
los TG son la cromatografia gaseosa (GC) vy la cromatografia en capa de ién
plata (Ag —TLC), estas técnicas en combinacién con analisis estereoespecificos
proveen informacion detallada acerca de las diferentes clases de TG presentes

en la grasa de leche.

1.5 Lipidos polares

La concentracion de los lipidos polares saponificables en la grasa lactea
varia desde 0,5 a 1,0% del total. Este grupo estd formado por fosfolipidos
(glicerofosfolipidos 'y esfingofosfolipidos), glicolipidos (gliceroglicolipidos y
esfingoglicolipidos) y ceramidas. Aproximadamente el 65% de los mismos estan
en la MFGM vy el porcentaje restante se encuentra asociado a fragmentos del
material de membrana en la fase acuosa (MacGibbon y Taylor, 2006).

Si bien los lipidos polares constituyen una proporcion muy pequefia del
total de los lipidos de la grasa lactea, poseen un rol muy importante debido a su
caracteristica anfifilica, que hace posible la suspension estable de la grasa lactea
en el medio acuoso de la leche. De esta manera coexisten en la misma solucion
concentraciones relativamente altas de grasa y proteinas.

Los lipidos polares son importantes para mantener la estructura en
determinados productos lacteos debido a que son capaces de estabilizar
emulsiones y espumas y de formar micelas y membranas (MacGibbon y Taylor,
2006).

En la industrializacion de la leche entera, los lipidos polares ligados

estrechamente a la MFGM pasan a la crema con los lipidos neutros, mientras
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que los asociados a los fragmentos del material de membrana son retenidos en la
leche descremada. Por lo tanto la relacion de fosfolipidos con respecto a la grasa
total es relativamente baja en crema y alta en la leche descremada (MacGibbon y
Taylor, 2006).

Algunos de ellos como las ceramidas (esfingolipido) y la esfingomielina
(esfingofosfolipido) presentan una fuerte actividad antitumoral, y los gangliésidos
(esfingoglicolipidos que contienen una o mas unidades de acido sialico)
presentan un efecto positivo sobre procesos infecciosos (MacGibbon y Taylor,

2006; Jensen, 2002).

1.6 Constituyentes Minoritarios

1.6.1 Esteroles
Los esteroles son componentes minoritarios de los lipidos de la leche ya
que representan el 0,3% del total de la grasa. El principal es el colesterol y
aproximadamente un 10% del mismo se encuentra esterificado. Ademas se
identificaron otros esteroles como campesterol, estigmaesterol y B-sitoesterol que

se encuentran en niveles de trazas.

1.6.2 Carotenoides
El principal carotenoide de la grasa lactea es el B-caroteno y se encuentra
dentro del glébulo graso, confiriéndole color a la grasa.
En la leche la concentracion del B-caroteno depende de la alimentacién y
de la raza. Las pasturas frescas contienen niveles de carotenos mas altos que los

concentrados y el heno. Las vacas de raza Jerseys tienen en sus leches niveles
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mas elevados de [B-caroteno que las vacas de raza Friesians (MacGibbon vy

Taylor, 2006).

1.6.3 Vitaminas liposolubles
La grasa lactea esta considerada como una fuente significativa de vitamina
A, pero como una fuente pobre de vitaminas D, E y K. La vitamina A esta
involucrada en funciones bioldgicas importantes como el desarrollo embrionario,
el crecimiento y la vision. La vitamina E protege a los acidos grasos insaturados
de la oxidaciéon ocasionada por peroxidos (MacGibbon y Taylor, 2006; Fox vy

McSweeney, 1998).

1.6.4 Compuestos del flavor

Se han identificado aproximadamente 200 compuestos volatiles en la grasa
lactea (MacGibbon y Taylor, 2006). Los principales compuestos que contribuyen
significativamente al flavor son lactonas, acidos grasos, aldehidos y metilcetonas.

Tres lactonas, la 6-octalactona, 8- decalactona y y- dodecalactona y los acidos
grasos de cadena corta, Cs0 Y Cs0 son compuestos deseables del flavor para
algunos productos lacteos, siempre que los mismos estén presentes en bajas
concentraciones.

Los aldehidos alifaticos son contribuyentes también deseables cuando
estan presentes en muy bajas concentraciones, pero pueden ser indeseables
cuando se incrementan por oxidaciones de la grasa.

Con el calentamiento de la leche, las pequenas cantidades de B-cetoacidos
presentes en la grasa lactea sufren un proceso de decarboxilacion para dar

metilcetonas.
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.7 Consideraciones acerca de la adulteracion de grasa lactea

La adulteracién de aceites y grasas tales como la de la grasa lactea ha
sido siempre un problema debido a los réditos econdémicos que quieren lograr
algunos industriales inescrupulosos quienes, en un intento por reducir costos u
obtener un precio competitivo, reemplazan parcialmente la grasa lactea por
aceites o grasas mas economicas (Heussen et al., 2007; Destaillats et al., 2006;

Ulberth, 1995 y 1994; Lipp, 1995; Fox et al., 1988).

El CAA en su articulo 555 bis establece que “la materia grasa de los
productos lacteos y/o la materia grasa de la base lactea de los productos lacteos

de origen bovino con agregados, debera responder a los siguientes requisitos”:

Punto de Fusién 28 — 37°C
indice de Refraccion (40°C) 1,4520 - 1,4566
indice de lodo 26 - 38

indice de Reichert Meiss| 24 - 36

indice de Polenske 1,3-3,7

indice de Saponificacion (Kottstorfer) 218 - 235

Determinacién de grasa de origen vegetal Negativo
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Para verificar la ausencia de adulteraciones con grasas de origen animal,

se deberan cumplir las siguientes relaciones de acidos grasos:

C14:0/C1s:1> 0,30 C14:0/C12:0= (3,0 — 4,1)

C12:0/C10:0= (0,95 -1,3)  Ci10:0/Cs:0= (1,85 - 2,3)

De los productos derivados de la grasa lactea, la manteca es muy
importante economicamente por ser una de las materias grasas de mas precio, y
por ello desde siempre, junto a la crema y otros productos tales como el dulce de
leche han estado sujetos a adulteraciones mediante la adicién de grasas menos
costosas, tanto de origen vegetal como animal.

El CAA en su articulo 596 define a la manteca como “el producto graso
obtenido exclusivamente por el batido y amasado, con o sin modificacion
bioldgica, de la crema pasteurizada derivada exclusivamente de la leche, por
procesos tecnolégicamente adecuados. La materia grasa de la manteca debera
estar compuesta exclusivamente de grasa lactea”. EI mismo también establece

estandares de calidad.

Para la crema de leche el CAA en su articulo 585 establece que es “el
producto lacteo relativamente rico en grasa separada de la leche por
procedimientos tecnoldgicamente adecuados que adopta la forma de una

emulsién en agua”.
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1.8 Metodologias analiticas desarrolladas para detectar adulteraciones

en grasa de leche

La deteccion de adulteraciones en grasa lactea presenta dificultades
ocasionadas por la variabilidad natural en la composicién de la misma, tal como
se ha indicado anteriormente, y por la presencia en el mercado de grasas que se
pueden utilizar como adulterantes cuyas composiciones son similares a la de la

grasa lactea.

Para determinar la adulteracion de la grasa lactea se llevaron a cabo varios
estudios fundamentalmente en manteca. Se han propuesto métodos basados en
el analisis quimico de algunos de sus constituyentes y en sus propiedades

fisicas.

Dentro de estos métodos se encuentran los indices de Reichert — Meissl y
de Polenske, reconocidos oficialmente por AOAC (Association of Official
Analytical Chemists), que son utilizados como un parametro de identidad de la
grasa lactea bovina. Estos indices evaluan la concentracion de los acidos grasos
destilables por arrastre con vapor, los solubles en agua para el primero vy los
insolubles para el segundo (AOAC, 1984). Los mismos no siempre pueden poner
de manifiesto la presencia de grasas extranas por la gran variabilidad mencionada
en la composicién de acidos grasos.

Otras metodologias se basan en el estudio de la fraccion de esteroles que
se utilizan para la deteccién de adulteraciones con aceites o grasas vegetales.
Las mismas consisten en la determinacién del punto de fusién del acetato de

esterol y en el analisis por cromatografia gaseosa del B- sitoesterol, y han sido
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propuestas por la AOAC y la FIL (Federacion Internacional de Lecheria) (AOAC,
1984; FIL-IDF 54: 1970). Si bien son sensibles a la presencia de grasas de origen
vegetal (Timms, 1980) presentan el inconveniente de que la preparaciéon de la
muestra es complicada, por lo que no son apropiadas para analisis de rutina (Fox
et al., 1988).

Existen otros métodos para la deteccion de adulteraciones tales como el
punto de ablandamiento, el indice de lodo, la determinacion de acido butirico, de
tocoferoles o de carotenos, pero ellos no son lo suficientemente sensibles (Lipp,
1995).

La Espectroscopia del Infrarrojo Cercano (NIR) que refleja en las diferentes
regiones del espectro las variaciones en la composicion de la grasa lactea, es otra
metodologia que puede ser utilizada con este objetivo (Heussen et al.,, 2007;
Lipp, 1995).

Los métodos termoanaliticos como la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) han sido usados para detectar en manteca la presencia de grasa de pollo.
Esta técnica se basa en el estudio de las curvas de enfriamiento de las grasas,
que estan influenciadas solamente por su composicién quimica. Esta metodologia
también fue usada en mezclas de manteca con grasa vacuna y con grasa de
cerdo, sin embargo los resultados no fueron tan satisfactorios como para la
grasa de pollo, debido a que aquellas tienen un comportamiento térmico diferente
durante la cristalizacién (Coni et al., 1994).

En lo que a procedimientos cromatograficos se refiere, se puede citar a la
cromatografia en capa delgada (TLC) en combinacién con la cromatografia
gaseosa (GC). Esta metodologia fue desarrollada para detectar pequefias

cantidades de grasa vacuna y aceite de algodén en manteca (Solimany Younes,
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1986). Estos autores realizaron una separaciéon de los triglicéridos de la grasa
lactea en TG de cadena larga y corta mediante TLC, seguido de una hidrdlisis de
cada fraccion vy luego analizaron los acidos grasos por GC. Observaron un
incremento de la concentracion de Cigo y Cis:1 en las mezclas de manteca y
grasa vacuna, debido a que los triglicéridos de la grasa vacuna contienen altas
cantidades de estos acidos comparado con los triglicéridos de la grasa lactea.
Ademas en las mezclas de manteca y aceite de algodédn, los acidos grasos
insaturados C+g.1 ¥ Cqs:2 se incrementaron debido a que el aceite de algodén
contiene altas cantidades de estos dos acidos grasos, mientras que el Cqgo
disminuyo con el agregado del aceite. Por lo tanto la determinacion de Cqs.1 y Cis:2
en las mezclas resulté una buena herramienta para detectar estos adulterantes
en la grasa lactea.

Como resultado del proceso de refinamiento al que son sometidas las
grasas adulterantes, las mismas pueden contener sustancias que derivan de
estos procesos. Estas sustancias se pueden utilizar como un indice de
adulteracion, asi por ejemplo la presencia de 3,5- colestadieno y de 3,5-
estigmaestadieno en la manteca se puede correlacionar con la adicion de sebo

vacuno y aceites vegetales respectivamente (Mariani et al., 1994).

Otro procedimiento cromatografico utilizado consiste en determinar el
perfil de triglicéridos de la grasa lactea, tanto por cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) como por cromatografia gaseosa (GC).

Dentro de HPLC la mas comun es la cromatografia liquida de alta
eficiencia de fase reversa (RP-HPLC), donde el analisis de los triglicéridos se

basa en la separacion de los mismos de acuerdo a su numero de carbono
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efectivo. Los detectores mas comunmente empleados son el de indice de
refraccion (RI) y el evaporativo de dispersién de luz (ELSD). Si se emplea el
detector RI, los dos solventes mas utilizados son el propionitrilo y las mezclas de
acetona / acetonitrilo, sin embargo para ambos se informaron problemas de
solubilidad, por cristalizacion de los triglicéridos de altos puntos de fusion en la
columna y/o por solubilizaciéon incompleta de los triglicéridos insaturados con 3
dobles enlaces (Lipp, 1995; Barron et al., 1990).

Otra clase de cromatografia liquida es la de i6n plata (Ag- HPLC) la cual
separa los triglicéridos de acuerdo al grado de insaturacion (Jensen, 2002; Lipp,
1995).

Con la cromatografia gas liquido (GLC o GC) también se pueden separar
los triglicéridos de acuerdo a su numero de carbono y es posible caracterizar un
patrén tipico de ftriglicéridos para las grasas en estudio (Pinto et al., 1996;
Lercker et al., 1992). El paso mas critico en el desarrollo de este método
comprende la seleccion de un sistema de inyeccidn apropiado. Algunos autores
proponen la técnica de inyeccion on-column en frio para columnas capilares.
Otros autores recomiendan la técnica de jeringa caliente en la que la jeringa
permanece por tres segundos en el inyector antes de realizar la inyeccion de la
muestra (Lipp, 1995).

Uno de los modelos desarrollados permite la deteccion de grasa extraia en
manteca evaluando cuatro picos de Cs4 diferentes, el area total de C3,-Cyz, €l pico
Css y el anadlisis de los diglicéridos (Lercker, et. al.,, 1992). EI método
convencional mas conocido propuesto entre otros por Parodi y Guyot, es el
calculo de relaciones entre ftriglicéridos de la grasa lactea. Las relaciones Cs,/C3s

y Cs2/C4o fueron propuestas para la deteccion de grasa de cerdo y las relaciones
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Cs2/Cs0, C52/Caz, Cs52/Csp, (Csa + Cs2 + C50)/Ca0, (Csa + Csz + Cs0)/Czs ¥ (Csa + Cs2
+ Cs0)/(C4o + C3s) para la deteccién de grasa vacuna (Pinto et al., 2002b; Juarez y
Martinez — Castro, 1980).

Es sabido que las metodologias de HPLC y GC proveen informacién
complementaria. EI campo de la cromatografia gaseosa tiene la resolucion mas
extensa para los diacilgliceroles mientras que HPLC provee el método de
resolucién mas efectivo de triacilgliceroles poliinsaturados (Lipp, 1995).

Debido a que Ilas metodologias citadas proveen resultados
complementarios, para una correcta identificacion y cuantificacion de los
triglicéridos de la grasa lactea se deberian combinar los métodos (Lipp, 1995).

Otros trabajos proponen la aplicacion de regresion lineal multiple al perfil
de los triglicéridos de manera de construir ecuaciones del tipo Xa,C; = R+e , donde
i es el numero de atomos de carbono, C; es el porcentaje del triglicérido con
numero de carbono i, a; es el coeficiente a estimar, R es una constante definida
como 100 para la grasa lactea pura y e es un error aleatorio.

Timms desarroll6 una ecuacién para la grasa lactea pura con tres
variables, R=14,197C4p — 36,396C4, + 32,364C44 (Timms, 1980).

Precht desarrolld6 una serie de férmulas que permiten la deteccion de
grasas de origen vegetal y animal en la grasa lactea (Precht, 1992a y 1992b). Las
férmulas desarrolladas son del tipo Xa,C; = S, donde “S” (100 £ e) es un rango
establecido para la grasa lactea genuina.

La Comunidad Econdmica Europea establece como método recomendado
esta metodologia. La misma se basa en la determinacién de la concentracion de
los triglicéridos por GC y la aplicacion de las férmulas y la obtencion de valores

“S”. Estos valores se comparan con los establecidos para la grasa lactea pura y
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como resultado de esta comparacion se puede detectar la presencia de grasa
extrafa (EU, 2001). Este procedimiento se ha utilizado ampliamente (Fontecha et
al., 2006a y 2006b; Molkentin y Precht, 2000; Povolo et al., 1999; Contarini y
Battelli, 1997; Contarini et al., 1993).

La determinacién de diglicéridos, junto a la de 3,5- colestadieno y la
aplicacién del método de la Comunidad Econémica Europea a mantecas genuinas
y mezclas de manteca con grasa vacuna, se utilizé6 también para obtener un
modelo estadistico que permitié detectar la presencia de grasa no lactea (Povolo
etal., 1999).

Ademas de los modelos construidos aplicando regresion lineal multiple,
otra herramienta estadistica aplicada al analisis de TG utilizada por algunos
autores es al Analisis Discriminante Lineal (DLA). La funcion discriminante
obtenida es de la forma F = 2Z,C; + A donde: F es el puntaje discriminatorio, Z; son
los coeficientes ponderados, C; son las variables discriminatorias y A es una
constante. El analisis discriminante lineal es una buena herramienta para la
interpretaciéon de los datos de triglicéridos y arroja una alta proporcién de
clasificacién correcta al tratarse de muestras adulteradas con grasas de origen
animal aun cuando éstas se encuentren en bajos niveles (Pinto et al., 1996 y

2002).

El analisis del perfil de los acidos grasos de la grasa lactea mediante
cromatografia gaseosa es una técnica ampliamente utilizada para detectar
adulteraciones en la grasa lactea (Ulberth, 1995 y 1994). Se han probado distintas
estrategias con este objetivo, algunas de ellas se basan en el rango de

concentraciéon de los acidos grasos individuales y otras en las relaciones de
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concentracion de dos o mas acidos grasos (Pinto, et al., 2002; Ulberth, 1994;
Contarini et al., 1993; Fox et al., 1988; Toppino et al., 1982; Juarez y Martinez —
Castro, 1980).

La concentracién de los acidos grasos de cadena corta presentes en la
grasa lactea es un parametro utilizado muy a menudo para la determinacién de la
genuinidad. En particular se ha empleado la determinacion de la concentracion
del &cido butirico debido a que el mismo no esta presente en las grasas vegetales
y animales (Ulberth, 1995).

Otra metodologia empleada fue el analisis por GC de los acidos grasos
de grasa lactea pura, de grasas no lacteas y de mezclas. Para cada perfil
seleccionaron un numero de picos basandose en diferencias entre el contenido
de la grasa lactea y la no lactea, o por la ausencia de un pico en una de ellas
(Muuse y Martens, 1993).

Debido a las variaciones naturales en la concentracion de los acidos
grasos individuales, se propuso el calculo de algunas relaciones de &acidos
grasos.

Para detectar la adicién de grasa vacuna fueron propuestas las siguientes
relaciones: C1g:0/Cs:0, C14:0/Ci1g:0, (Ce:0+Cs:0+C10:0¥C12:0)/C18:0, C18:4/C1g:0 (TOppino
et al., 1982).

Para determinar grasas vegetales preferentemente hidrogenadas, se
propusieron las siguientes: C4.0/C1s:1, (C4:0 + Cs:0)/C1s:1, (Ca:0 + Cg.0)/C1s:1Y (Ca0 +
C10.0)/C1s:1. EIl cociente C4.0/C1s.1 presentd el mejor coeficiente de correlacion
detectandose menos del 10% de grasa vegetal parcialmente hidrogenada (Fox et

al., 1988; Duthie et al., 1988).
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Para la adulteracion con grasa de coco se propusieron Ci2.0/C100 ¥
C14.0/C120, para aceites vegetales Cq5.2/Cgo , para aceites de palma y oliva
C14:0/C1s:2, C18:1/C18.0 Y C1s:2/Cs.0. También para la deteccién de grasas animales
se han propuesto relaciones, para la grasa de cerdo C14.0/C1s.2 y C1s:2/Cg0 y para
la grasa vacuna C16.0/C140 . Con la aplicacion de las relaciones mencionadas se
detecto el 2% de grasa de coco y de aceites vegetales, el 10% de aceite de palma
y oliva, el 10% de grasa de cerdo y adulteraciones superiores al 10% para grasa

vacuna (Ulberth, 1994).

Para distinguir niveles de adulteracion en la grasa lactea, cercanos o
menores al 10% independientemente de la naturaleza del adulterante utilizado,
pueden aplicarse técnicas multivariadas a los datos de acidos grasos obtenidos
por cromatografia gaseosa de manera similar a lo utilizado para el estudio de TG..

El uso de los procedimientos de variables multiple utiliza el contenido de
informacion de un perfil cromatografico mucho mejor que aquellos de variable

simple. (Ulberth, 1994 y 1995).
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1.9 Analisis del perfil de acidos grasos por Cromatografia Gaseosa

Para el desarrollo de este trabajo de tesis de las metodologias detalladas
anteriormente se seleccion6 el analisis del perfil de acidos grasos por
Cromatografia Gaseosa, previa esterificacion (derivatizacién) de los mismos antes
de dicho analisis cromatografico. Este procedimiento es muy difundido, ya que se
disminuye la reactividad quimica de los acidos grasos y se mejora la volatilidad de
los mismos (como ésteres), lo que es ideal para conseguir la separacion
cromatografica (FIL-IDF, 184:1999; Collomb y Spahni, 1995; De la Fuente y

Juarez, 1993; Christie, 1988 y 1982).

1.9.1 Metodologias para obtener ésteres de acidos grasos

1.9.1.a) Hidrdlisis (Saponificacion)

Los lipidos se saponifican cuando se los somete a calentamiento bajo
reflujo con una solucién de alcali en agua y alcohol. De la hidrélisis se obtienen
compuestos que son solubles en agua, como las sales de los acidos grasos y
compuestos no solubles en agua, fraccién insaponificable, soluble en éter etilico
(Christie,1982). El material no saponificable contiene algunos hidrocarburos,
alcoholes de cadena larga, carotenoides, y los esteroles libres que pueden estar
presentes en la muestra original en su forma libre o también esterificada.

En este procedimiento los acidos grasos poliinsaturados no son alterados
por las condiciones de hidrolisis que se utilizan, pero si el tiempo de reaccion es

prolongado o si se utiliza un alcali muy fuerte puede ocurrir una isomerizacion del
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doble enlace (Christie, 1982). Los acidos grasos obtenidos por este procedimiento
pueden ser analizados directamente con una columna polar como la FFAP, o por
previa derivatizacion a ésteres, siendo esta ultima la metodologia mas utilizada.
La misma consiste en la transformacion de los acidos grasos en ésteres
metilicos (FAME), etilicos, isopropilicos (FAIPE) o butilicos (Jensen, 2002). Estos
compuestos, particularmente los ésteres metilicos de los acidos grasos de cadena
corta son altamente volatiles, y aun con mucha precaucién pueden ocurrir
pérdidas de los mismos. Los ésteres butilicos (Ilverson y Sheppard, 1986) e
isopropilicos son menos volatiles que los FAME y al utilizarlos se reduce la
pérdida inevitable del butirato de metilo que ocurre durante el procedimiento
analitico. Aun asi se pueden emplear los FAME con los cuidados apropiados

(Jensen, 2002).

1.9.1.b) Esterificacién — Transesterificacion

Para obtener los ésteres no siempre es necesario hidrolizar previamente
los lipidos acilados y obtener los acidos grasos libres, sino que los mismos
pueden ser transesterificados directamente.

Para preparar ésteres metilicos se esterifican los acidos grasos libres o
transesterifican los lipidos acilados mediante calentamiento con un exceso de
metanol anhidro en presencia de un catalizador acido.

Uno de los reactivos mas utilizados para la obtencion de ésteres metilicos
es el acido clorhidrico anhidro en metanol 5% (p/v). La reaccion se lleva a cabo
mediante calentamiento bajo reflujo por 2 horas, o también en recipientes sellados

a altas temperaturas durante un corto tiempo de reaccion. Los lipidos no polares
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como los triglicéridos o los ésteres de colesterol. que no son solubles en este
reactivo, no reaccionan en un tiempo razonable por lo que se agrega un solvente
como tolueno, cloroformo o tetrahidrofurano para mejorar la solubilizacion.

El HCI — MeOH es probablemente el mejor reactivo para la esterificacion,
ya que esterifica rapidamente a los acidos grasos libres y transesterifica a los
otros lipidos acilados (Christie, 1982).

Otro reactivo utilizado es acido sulfurico concentrado en metanol 1 — 2%
(v/v), el que si no es utlizado con cuidado puede ocasionar alguna
descomposicion de acidos grasos poliinsaturados. Este reactivo transesterifica a
los lipidos de la misma manera y practicamente a la misma velocidad que HCI —
MeOH (Christie, 1982).

El trifluoruro de boro en metanol 12 — 14% (p/v) también se lo utiliza como
reactivo de transesterificacion y en particular como un reactivo rapido de
esterificacion para acidos grasos libres. Este reactivo tiene una vida util limitada,
y su inadecuado uso puede producir artefactos o pérdidas de acidos grasos
poliinsaturados (Christie, 1982).

La transesterificaciéon de los lipidos acilados también se puede llevar a
cabo rapidamente en metanol anhidro en presencia de un catalizador basico.

El reactivo mas utilizado es el metéxido de sodio (NaOCH3;) en metanol
anhidro 0,5 M, que es muy estable.

También se pueden utilizar metdxido o hidréxido de potasio. Con el empleo
de metdxido no se esterifican los acidos grasos libres, ni se transesterifican los
N-acil lipidos como por ejemplo los fosfoesfingolipidos y los glicoesfingolipidos

(Kramer et al., 1997; Christie, 1982).
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De la misma manera que para el procedimiento catalizado por acidos, se
debe agregar en el medio de reaccién un solvente para solubilizar los lipidos no
polares tales como los triglicéridos o los ésteres del colesterol. La reaccidon es
muy rapida y por ejemplo los fosfoglicéridos son completamente transesterificados
en pocos minutos a temperatura ambiente. Sin embargo los ésteres del colesterol
son transesterificados muy lentamente y requieren el doble de tiempo de reaccion.

Si el tiempo de reacciéon no es muy prolongado y si se utiliza con cuidado el
reactivo basico no se produce isomerizacién de los dobles enlaces en los acidos
grasos poliinsaturados (Christie, 1982).

El diazometano reacciona rapidamente con los &cidos grasos no
esterificados formando ésteres metilicos en presencia de una pequena cantidad
de metanol que cataliza la reaccion. No es recomendable debido a que es
altamente toxico y potencialmente explosivo (Christie, 1982).

Los acidos grasos de cadena corta son completamente esterificados por
cualquiera de los procedimientos descriptos, pero la recuperacion de los ésteres
obtenidos del medio de reaccion es dificil debido a sus altas volatilidades y a su
solubilidad parcial en agua (Christie, 1982).

La composicion de los acidos grasos conjugados esta afectada como se
menciond por el procedimiento de esterificacion seleccionado. La reaccion
catalizada por bases utilizando metéxido muestra que Cqs.2 9¢, 11t es el principal
dieno conjugado con pequefias cantidades de otros ocho isémeros incluyendo
C18:2 9t, 11c-, Cqg2 10t, 12¢, Cys:2 9c, 11c y Cqg2 9t, 11t para la grasa lactea. Por
otro lado, todos los procedimientos catalizados por acidos producen una
disminucién del Cqg2 9¢, 11t y un incremento del Cqg.2 9t, 11t y la formaciéon de

picos adicionales entre 20:2 n-6 y 20:3 n-9. Los picos formados durante la
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esterificacion catalizada por acidos fueron identificados como isémeros
metoxilados de posicion del C1s.1 por cromatografia gaseosa — espectroscopia de
masa (GLC — MS) (Jensen, 2002; Kramer et al., 1997).

Si bien la esterificacion catalizada por acidos ha sido ampliamente usada,
algunos autores reconocen la isomerizacion de los dienos conjugados durante la
misma y recomiendan que las reacciones con BFs/metanol y con HCl/metanol se
lleven a cabo a temperatura ambiente para minimizar la isomerizacion. Sin
embargo algunos resultados obtenidos mediante TLC muestran que la reaccion
de esterificacion no es completa en estas condiciones para ambos reactivos
(Kramer et al., 1997).

El método de la AOCS (American Oil Chemists” Society) recomienda una
combinacion de metdxido de sodio y BFs/metanol o de metéxido de sodio y HCI/
metanol, ambos esterifican los acidos grasos libres y la mayoria de los
esfingolipidos. Los resultados obtenidos de GLC muestran que la relacién Cys:»
9c, 11t a Cqg2 9t, 11t se vio reducida ligeramente, con la formacién de trazas de

derivados metoxilados (Kramer et al., 1997).
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.10 Analisis Multivariado

Como se ha mencionado con anterioridad el analisis de los acidos grasos
por GC con la evaluacion de los resultados mediante el analisis multivariado es
una herramienta de mucha utilidad en el estudio de las adulteraciones de la grasa
lactea.

El Analisis Multivariado se refiere a todos los métodos estadisticos que
analizan simultaneamente un gran numero de variables sobre un gran numero de
muestras.

Desde el punto de vista espacial la matriz de datos multivariados se puede

representar como un conjunto de “n” individuos en un espacio definido por “p
variables, o como un conjunto de “p” variables definidas en un espacio de “n”
dimensiones. El sistema debe estar sobredeterminado, es decir la relacion del
numero de individuos o muestras al numero de variables debe ser al menos tres
veces.

La base de las técnicas multivariadas descriptivas como Analisis por
Componentes Principales (PCA) es la reduccion de la dimensionalidad
permitiendo la representacién de las muestras en un espacio de menores
dimensiones. El principal objetivo es investigar la estructura de los datos para
revelar similitudes o diferencias, asi como también estudiar las relaciones entre
las unidades experimentales (muestras) y sus respuestas (Heussen et al., 2007).

Los datos multivariados ofrecen la posibilidad de ser expresados en

combinaciones lineales de variables originales, siendo esta la caracteristica mas

poderosa, lo que no es factible en el campo univariado. Es posible sintetizar la
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mayor parte de la informacion contenida en los datos originales, en un numero

reducido de combinaciones (Hair et al., 1999; Thomas, 1994).

Por otro lado las técnicas multivariadas predictivas como, Regresion Lineal
Multiple RLM, Regresion por Componentes Principales PCR y Regresion por
Cuadrados Minimos Parciales PLS, se pueden utilizar para el estudio de
dependencia entre dos conjuntos de variables (grupos X e Y) analizadas en las
muestras (Molina et al., 1999). Con la aplicacion de estas técnicas de regresion,
cada variable dependiente y (del grupo Y) puede ser obtenida mediante una
combinacion lineal de las p variables independientes (del grupo X).

Estas técnicas estadisticas, cuyo objetivo es conseguir la maxima
prediccion a partir del conjunto de variables independientes (Hair et al., 1999), son
muy utilizadas por ejemplo para relacionar la composicién quimica y/o fisica con
propiedades sensoriales, para determinar el porcentaje de componentes en
mezclas, etc (Fontecha et al., 2006a y 2006b; Poveda et al., 2004; Ulberth, 2000;

Molina Hernandez y Martin-Alvarez, 1996).
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Objetivos

1.1 Objetivo general

o Determinar en leche y productos lacteos de origen bovino
adulteraciones por sustitucién de la materia grasa con grasas no lacteas,
mediante el analisis de la composicion de acidos grasos por cromatografia

de gases y la aplicacion de analisis multivariado.

1.2 Objetivos particulares

o Seleccionar y optimizar una metodologia analitica para
determinar el perfil de acidos grasos en materias grasas lacteas y no

|acteas.

° Caracterizar el perfil de acidos grasos de las grasas lacteas

pertenecientes a la cuenca lechera central de nuestro pais.

o Aplicar herramientas estadisticas multivariadas para realizar
un estudio exploratorio de los datos cromatograficos con el fin de

determinar una posible variacion estacional en la grasa lactea.
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o Calcular relaciones de concentracion de dos o mas acidos
grasos, estableciendo los rangos normales para las grasas lacteas. Aplicar
las relaciones a muestras adulteradas artificialmente y seleccionar las que

permitan detectar la adulteracion.

. Emplear métodos de regresiéon multivariada para extraer la
mayor informacion posible de los datos cromatograficos y obtener modelos
matematicos que sirvan para predecir adulteraciones. Comparar estos

resultados con los obtenidos con el estudio de las relaciones.
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Con la finalidad de estudiar la adulteracion de la grasa lactea se trabajé con
este material y con otras materias grasas que se emplearon como posibles
adulterantes. Se cuantificaron los acidos grasos constituyentes de las mismas y
con los resultados se armaron perfiles mezclas de manera de simular muestras
de grasas lacteas adulteradas. Para estas mezclas se calcularon relaciones de
concentraciéon de los acidos grasos y se seleccionaron aquéllas que detectaron al
adulterante utilizado por comparacién con los valores normales calculados para
las grasas lacteas genuinas. Ademas, para cada adulterante se construyeron
matrices en las que se combinaron los perfiles cromatograficos de las grasas
lacteas genuinas con los de las mezclas y se aplicaron métodos de regresion
multivariados de manera de obtener ecuaciones que permitieran detectar

posibles adulteraciones.

1.1 Seleccidon de muestras

I1.1.1 Grasas lacteas

Se analizaron 64 muestras de grasas lacteas, de las cuales 17 fueron
leches fluidas procedentes de tambos controlados por una empresa calificada, y
cuya calidad también fue verificada por analisis fisicoquimicos y bacteriolégicos
en el instituto donde se desarrollé este trabajo de tesis (INLAIN), 45 muestras
fueron mantecas comerciales y 2 muestras fueron cremas de leche comerciales,
todas provenientes de industrias lacteas reconocidas. Por el origen de las grasas

lacteas se las consideré a todas las muestras analizadas como genuinas.
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Las mismas se recolectaron durante el transcurso de 3 afos, de manera
de considerar la variacion estacional y lograr una cantidad de muestras
suficientes para la evaluacion estadistica. Es importante destacar que las
muestras de grasas analizadas, tanto las obtenidas de las leches fluidas como las
provenientes de las grasas comerciales, procedieron de leches mezcla provistas
por numerosos tambos pertenecientes a la cuenca de Santa Fe y por consiguiente

se las considero caracteristicas de la zona.

ll.1.1.1 Tratamiento de las muestras lacteas

Leches: A partir de una muestra de aproximadamente 150 L destinada al
instituto para la elaboracion de quesos, debidamente homogeneizada y
termostatizada a 40 - 50°C, se tomd un volumen de 500 ml y se proceso segun
Murphy, 1990.

La muestra se centrifugo a 200g, se llevé a refrigeracién por 30 minutos y
se tomo la fase grasa sobrenadante. La misma, consistente en una emulsién de
grasa en agua (crema), se batié enérgicamente para romper la emulsion y liberar
la grasa vy se transformé en una emulsion de agua en grasa (manteca).

Cremas: Este proceso de batido fue el utilizado para las muestras de
cremas de leche.

Mantecas: Las mantecas comerciales y las emulsiones de agua en grasa
obtenidas de las leches y de las cremas se trataron de la siguiente manera: se
fundieron a una temperatura entre 50 — 60°C y se mantuvieron a esa temperatura
en reposo por 2 hrs. Seguidamente se filtraron adicionandoles sulfato de sodio
anhidro para facilitar la clarificacion (eliminacién de agua e impurezas) (ISO

14156, 1999).
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Todas las materias grasas anhidras obtenidas de los distintos productos se

conservaron a —18°C hasta el momento del analisis.

lll.1.2 Grasas no lacteas empleadas como adulterantes

Se utilizaron materias grasas de origen animal y vegetal para preparar las
muestras adulteradas.

Las materias grasas animales estudiadas fueron de origen vacuno y
porcino, debido a que la produccion de las mismas en nuestro pais es elevada y
ademas son grasas de bajo costo, motivos por las que se pueden emplear como
adulterantes. Algunas se obtuvieron del comercio y otras en el laboratorio por
fusién del tejido adiposo. Por otro lado, la grasa vacuna es considerada por
muchos investigadores (Ulberth, 1995; Precht, 1992a; Toppino et al.,1982) como
el mayor desafio en cuanto a su deteccion cuando se la mezcla con grasa lactea
en bajos niveles, debido a la similitud en los perfiles de los acidos grasos de
ambas materias grasas.

Como materias grasas vegetales se seleccionaron los aceites de girasol y
de soja de gran produccién y bajo costo, los que fueron obtenidos de distintas
marcas comerciales. También se emple6 grasa de coco, producto de muy baja
produccidon y consumo en nuestro pais, pero con un perfil de acidos grasos
diferente al de los aceites vegetales comunes y con acidos grasos de bajo peso

molecular que también estan presentes en la grasa de leche.

Para ello se utilizaron 10 muestras de grasa vacuna, 7 muestras de grasa
porcina, 5 muestras de aceite de girasol, 2 muestras de aceite de soja y 2

muestras de grasa de coco.
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ll.1.2.1 Tratamiento de las muestras utilizadas como adulterantes

Las grasas animales y las de coco se fundieron entre 50 y 60°C, se dejaron
a esa temperatura en reposo 2hrs, se filtraron en presencia de sulfato de sodio
anhidro y se conservaron a —18°C hasta el momento del analisis. Con respecto a
los aceites de girasol y de soja, los mismos se filtraron y se conservaron a —18°C

hasta el momento del analisis.

1.3 Grasas lacteas utilizadas como muestras incégnitas

Se analizaron 13 muestras de grasas lacteas provenientes de 4 mantecas,

de 6 dulces de leche y de 3 leches en polvo.

l.1.3.1 Tratamiento de las muestras incoégnitas

Las mantecas se trataron segun el punto Ill.1.1. Los dulces de leche se
trataron de la siguiente manera: se diluyeron con agua para obtener una
suspension homogénea y se procesaron con el procedimiento utilizado para leche

fluida. Las leches en polvo fueron reconstituidas y tratadas como leches fluidas.

lll.2 Analisis y cuantificacion de acidos grasos

Para analizar los acidos grasos constituyentes de la materia grasa fue
necesario someter la muestra a una reaccién quimica de manera de liberarlos
para su posterior estudio por cromatografia de gases. Por tal motivo se probaron

y compararon dos metodologias: saponificacion y transesterificacion de los

48



Materiales y Métodos

triglicéridos. En ambos casos se obtuvieron los ésteres etilicos de los acidos
grasos, los que se cuantificaron con el método de estandar interno, para el que se
usaron los acidos enantico (Cz.0) y margarico (C47:0). Se determinaron los acidos
grasos que se encuentran en cantidades mayores a 1%, Ca.0, Ce0, Cs:0, C100,
C12.0, C14:0, C14:1, C15.0, C16:0, Ci6:1, C1s:0, C1s:1, C1s:2, C18:2 conj. Y Cia:3, Y €l Cio:1, que
estd en menor proporcion pero también es caracteristico de la grasa lactea

(MacGibbon y Taylor, 2006).

lll.2.1 Método de saponificacion y esterificacion

En la reaccion de saponificacion los acidos grasos esterificados en la
materia grasa, fueron separados con un tratamiento en medio alcalino en caliente.
De esta manera se obtuvieron las sales (jabones) de los diferentes acidos que

posteriormente fueron sometidos a la reaccion de esterificacion (Christie, 1982).

La técnica de saponificacion, que se detalla a continuacion, se
adaptdé de manera de agregar junto a la grasa en estudio los acidos grasos

utilizados como estandares internos.
La metodologia de saponificacion utilizada fue la siguiente:

En un tubo de vidrio con tapa a rosca de aprox. 15 ml de capacidad se
peso 150 mg de la materia grasa preparada segun 111.1.1.1, se adicion6 10 ml de
n — hexano y se agité hasta disolucion. Se colocé 1 mL de esta soluciéon en un
vaso de precipitado de 15 — 20 mL de capacidad, se adicioné 0,4 mL de una
solucion de concentracion conocida de C7o (aprox. 1 mg / ml de isopropanol) y 2
mL de una sol. de concentracion conocida de Ci79 (aprox.1 mg / ml de

isopropanol), 0,5 mL de NaOH al 50% y 2 ml de isopropanol. Se llevé a estufa a

49



Materiales y Métodos

100 = 2°C hasta sequedad. Las sales obtenidas fueron sometidas a la reaccion

de esterificacion como se detalla a continuacion.

Para la reaccion de esterificacion el procedimiento seleccionado fue la
esterificacion catalizada por acido en donde los acidos grasos reaccionan en
caliente con el alcohol que se encuentra en exceso, en presencia de una pequena
cantidad de un acido fuerte (reaccién de esterificacion de Fischer) (Jensen, 2002;
Christie, 1982).

Si bien el metanol es el alcohol mas utilizado con esta finalidad, se trabajé
con etanol para disminuir la volatilidad de los ésteres de acidos grasos de bajo
peso molecular, lo que ocasionaria pérdidas en la cuantificacion y ademas se lo

eligié por su menor toxicidad.

La metodologia de esterificacion utilizada fue la siguiente:

Las sales de los acidos grasos se trasvasaron a un tubo de vidrio con tapa
a rosca de aprox. 40 mL de capacidad y se adicion6é 1 g de Na;SO4 anhidro. Se
agregaron 4 mL del reactivo de esterificacion (EtOH absoluto — H,SO4 10% v/v) y
4mL de etanol absoluto, se tapé el tubo, se agitd en vortex y se coloco en estufa a
70 £ 2°C durante aprox. 1 h. Luego se dej6 enfriar la solucion, se adiciond 1 mL
de n - hexano a la mezcla de reaccién para extraer los ésteres etilicos formados y
se agregd 6 mL de agua destilada, se agitd la solucidbn en vortex
aproximadamente 1 minuto y se mantuvo en reposo durante 30 minutos a 7°C
para facilitar la separacion de fases. La fase superior de hexano se trasvasé a un
tubo de vidrio con tapa a rosca de 5mL de capacidad conteniendo Na;SOq4

anhidro, de manera de eliminar posibles vestigios de agua que podrian deteriorar
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la columna cromatografica. Posteriormente se realizd el andlisis cromatografico
por triplicado inyectando 1 uL de esta solucion y la cuantificacion correspondiente

se efectud segun 111.2.3.2 (Perotti, 2003).

lll.2.2 Método de transesterificacion

Para la transesterificacion de los triglicéridos se selecciond el
procedimiento en medio acido, tomandose como base la técnica de la FIL (FIL-
IDF 182:1999b), que fue modificada en este trabajo. En la misma los triglicéridos
reaccionan en caliente con alcohol en presencia de un acido fuerte como

catalizador, produciéndose el intercambio del glicerol por otro alcohol.

La técnica FIL emplea como reactivo esterificante una solucion de metanol

— acido sulfurico, con la que se obtienen ésteres metilicos de los acidos grasos.

Por las razones detalladas en 111.2.1 en este trabajo se utilizé como reactivo
esterificante una solucion de etanol — acido sulfurico, obteniéndose los ésteres
etilicos. Con el cambio de reactivo esterificante, se variaron otras condiciones,
tales como la cantidad de muestra y la temperatura, lograndose una técnica mas

simple.

La metodologia de transesterificacion desarrollada fue la siguiente:

En un tubo de vidrio con tapa a rosca de aprox. 15 mL de capacidad se
pes6 150 mg de la materia grasa preparada segun 111.1.1.1, se adicion6 10 mL de
n — hexano y se agitdé hasta disolucién. Se colocé 1 mL de esta solucion en un
tubo de vidrio con tapa a rosca de aprox. 40 mL de capacidad conteniendo 1 g de

Na>,SO, anhidro, se adicioné 0,8 mL de una solucidon de concentracion conocida
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de C7 (aprox. 0,5 mg / mL de EtOH), 4 mL de una solucién de concentracion
conocida de Cy70 (aprox. 0,5 mg / mL de EtOH), 3,2 mL del reactivo de
esterificacion (EtOH — H,SO4 10%) y se coloco en estufa a 70 + 2°C durante 3
horas. El procedimiento de extraccion de los ésteres etilicos y el analisis

cromatografico se continué como en 111.2.1.

ll.2.3 Separacion cromatografica de los ésteres etilicos

El procedimiento instrumental mas empleado para la separacion y
cuantificacién de los acidos grasos es la cromatografia de gases (CG), donde se

los obtiene en secuencia cronoldgica a medida que van eluyendo de la columna

(Christie, 1982; De la Fuente y Juarez, 1993).

Se empled un cromatografo de gases Perkin EImer Auto System XL serie
900, equipado con un sistema de inyeccion split — splitless, un detector de
ionizacion de llama (FID), acompafado de una PC conteniendo un software

TurboChrom v. 4.0 que permite la recoleccién y analisis de datos.

Se us6 una columna capilar con fase estacionaria de polaridad intermedia
(PE Wax) disponible en el instituto, que permitié resolver satisfactoriamente los
ésteres etilicos de los acidos desde C, hasta Coo.

En la Tabla 1ll.1 se observan las caracteristicas de la columna y los
parametros operativos segun lo sugerido por la U. S. Food and Drug
Administration (FDA, 2000) para los analisis cromatograficos, que se aplicaron en

este estudio.
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Tabla lll.1 Condiciones operativas para la separacion de los

ésteres etilicos de acidos grasos por CG

Caracteristicas de la columna

30 m x 0,25 mm diametro interno
Dimensiones
x 0,25 ym espesor del film

Material y fase estacionaria Silice fundida, FE: polietilen glicol

Procedimiento de
1 hora a 230°C
acondicionamiento de la columna

Parametros de operacién

Volumen y modo de inyeccidén 1 uL, modo de inyeccion split

Temperatura del inyector 220 °C

Temperatura, rango y atenuaciéon 275 °C, rango = 1, atenuacién = 1

del detector FID

Temperatura Tiempo Rampa
(°C) (min.) (°C min.™)
50 4 10
Programa de temperaturas del horno
150 3 10
230 5 10
Gas carrier Nitrégeno
Velocidad de flujo de gas carrier 3,3mL min.”
Relacién de split 1/52
Tiempo total de la corrida 30 min.

Adquisicion y procesamiento de
Software TurboChromv. 4. 0
datos
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Luego de obtenido el cromatograma con el software se calculd el area
debajo de la curva (pico) para todos los compuestos y las relaciones de areas de

cada componente con el area del estandar interno correspondiente (ver 111.2.5).

lll.2.4 Selecciéon de la metodologia de analisis

Las dos metodologias ensayadas en este trabajo, la de saponificacion,
puesta a punto y utilizada en el laboratorio del INLAIN en su etapa
correspondiente a la derivatizacion de los acidos grasos donde se cuantificaron 10
acidos grasos (Perotti, 2003), vy la de transesterificacion, utilizada para este
trabajo, se compararon aplicandolas en dos oportunidades diferentes y por
triplicado a una muestra de grasa lactea.

Los resultados obtenidos para los 10 4acidos grasos expresados en
relacion de areas (Ai/ Aest int.) para una muestra de 150 mg, se observan en la
Tabla 1l1l.2. En la misma se presentan los valores medios y las desviaciones

estandar para las dos metodologias.
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Tabla Ill.2 Comparacion de las metodologias de Saponificacion y

transesterificacion

Saponificacion - Esterificacion

Transesterificacion

Acido

1%oportunidad | 2%oportunidad 1%oportunidad | 2%oportunidad
graso _ B

Xi Xo Xz | Xi Xp X3 X £ ds X1 Xo X3 | X4 X2 X3 X+ ds
Cs0 | 345 3,78 360|371 374 38 | 3,69+0,15 | 365 4,05 4,02 | 359 3,97 4,00 | 3,88+0,20
Ceo | 458 499 456|452 493 450 | 4,68+0,22 | 478 4,98 4,94 | 472 4,88 4,92 | 4,87%0,10
Cso |372 401 377|397 39 363 | 3,84+0,16 | 453 431 425|417 420 4,26 | 4,29+0,13
Cio0 |10,16 9,87 10,08| 9,97 9,75 10,02| 9,97+0,15 | 1122 10,91 10,85|11,08 10,71 10,77 | 10,92£0,19
Ciz0 [13,15 11,95 12,14 (12,25 12,80 12,50 | 12,46+0,45 | 14,01 13,68 13,94 14,20 13,76 13,49 |13,85+0,25
Cio | 594 613 585|587 605 577 | 593+0,13 | 566 554 542|545 535 547 | 548+0,11
Cie0 |16,62 16,35 16,81|16,41 1585 16,60 |16,44+0,33|1554 1590 1552|1535 1533 1570 | 15,56+0,22
Cigo | 856 889 867 | 846 878 856 | 8,650,116 | 816 8,24 8,07 | 806 7,97 813 | 8,10£0,10
Cig1 | 16,56 16,25 17,09 (16,35 17,03 16,87 | 16,69+0,36 | 1560 15,70 15,67 | 16,04 1595 15,51 |15,74£0,21
Cig2 | 148 160 151|146 158 150 | 1,52+0,06 | 1,39 142 1,38 | 1,37 1,37 1,40 | 1,39+0,02

Se observé que las técnicas

resultados

obtenidos

en

fueron repetitivas con un CV < 10%. Por los

este ensayo se eligid la metodologia de

transesterificacion por ser mas rapida y simple.

ll.2.5 Cuantificacion de los ésteres de acidos grasos

Como se menciond anteriormente, el método de cuantificacion

cromatografico utilizado fue el de estandar interno. EI mismo es conveniente

cuando no se dispone de un inyector automatico, debido a que permite

independizarse del volumen de inyeccion y de posibles variaciones en las
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condiciones de operacion. Es recomendable adicionar el estandar interno al inicio
de la metodologia, sobre todo cuando la misma comprende varias etapas
minimizando asi pequefas variaciones en las operaciones preliminares al analisis
cromatografico (FDA, 1994; Willard et al., 1992).

Para la cuantificacion de los acidos grasos fue necesario construir curvas
de calibracién con las que se relacioné el area del compuesto estandar que se
adiciond a la muestra en concentracion conocida con el area del compuesto
incognita, determinandose asi la concentracion del mismo (Willard et al., 1992;
McNair, 1981). Para su realizaciéon se utilizaron los siguientes patrones de acidos
saturados: butirico (C4.0), caproico (Ce.), enantico (C7,), caprilico (Cs.), caprico
(C10:0), laurico (Ci20), miristico (Ci4.0), palmitico (Cis.0), margarico (Ci70) ¥y
estearico (Cis.0) y de acidos insaturados, oleico (C+g:1) y linoleico (C1s:2). Para
cuantificar los ésteres de acidos grasos de bajo y medio peso molecular (Ca4:
hasta C12.0) se empleé como estandar interno el acido enantico (acido heptanoico)
y para los ésteres de los acidos de alto peso molecular (de C14.0 hasta Cys.2) se
utilizé el acido margarico (acido heptadecanoico). Con los mismos se prepararon
soluciones mezcla de concentracion conocida, se llevaron a sequedad en medio
alcalino y se prepararon los ésteres etilicos con el proceso de esterificacion
mencionado en IIl.2.1. En este procedimiento se contempld no sélo la respuesta
que tiene cada compuesto al detector, sino también la repetitividad de Ia
metodologia de esterificacion.

Inicialmente se identificaron y cuantificaron los 10 acidos grasos
mencionados, luego por la observacion de los cromatogramas de las grasas
lacteas analizadas y al disponer de bibliografia especifica (Antila, 1983), se

identificaron otros acidos grasos que se cuantificaron empleando las curvas del
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acido graso mas proéximo en la serie homologa. Para el C4o.1 se empled la curva
de Cio.0, para Cq4.1 la de Cya4, para Cys se utilizaron las curvas de Cq40y Cis0 Y
se promediaron los resultados, para Cie1 la de Cie0 Y para Cigs Y Cis:2 conj- la de

C1s:2. De esta manera se lograron identificar y cuantificar 16 acidos grasos.

Procedimiento analitico para la construccion de las curvas de calibrado:

Se prepararon entre 6 y 8 mezclas estandares conteniendo cantidades
crecientes de las soluciones patrones de los acidos, desde C4 hasta C1s.2, Yy una
cantidad fija de las soluciones de los estandares internos (aprox. 0,4 mg de C7oy
aprox. 2,0 mg de Cq70). A cada una de las mezclas se les adicioné un volumen
de NaOH 0,1 N para alcalinizar la solucion a viraje neto de fenolftaleina, se
evaporaron a sequedad y se sometieron a la reaccion de esterificacion vy
extraccion de los ésteres segun I1.2.1. Se inyecté 1 pl de cada mezcla, por
triplicado y en serie (es decir 1, 2, 3, 4, ..... , 1,2, ....), para eliminar errores que
puedan surgir de pequefias variaciones en las condiciones del cromatégrafo.

Se aplicod el modelo de regresién lineal simple por minimos cuadrados para
obtener la ecuaciéon de la recta para cada compuesto, segun la siguiente
ecuacion:

Ai/ Aest. Int. =a + b Ci/ Cest. int

Donde:

a: ordenada al origen
b: pendiente

Ai/ Aest. Int. : relacidn de areas =Y

Ci/ Cest. int : relacidon de concentraciones = X
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Con las curvas de calibrado se estimaron las concentraciones de los
compuestos en muestras incégnitas Ci (mg/mL), por interpolacion o regresion
inversa utilizando la respuesta instrumental medida para dicha muestra (Ai / A
est.int.) (Sharaf et al., 1988). En la Tabla Ill.3 se muestran los parametros
obtenidos para las curvas incluyendo el limite de deteccion y el de cuantificacion

(ICH, 2005; FDA, 1994), los que se calcularon de la siguiente manera:

LD =3,3xS,/b
LQ=10x S,/b
Donde:

b: pendiente de la curva de calibrado del acidos graso de interés

S: : desviacion estandar de la regresion
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Tabla lll.3 Parametros de las curvas de calibrado para cada acido graso

Acido
a b R? LD LQ

graso
Cao 0,0171  0,2461 0,9901 0,40 1,22
Ce0 -0,0020  0,7956 1,0000 0,03 0,09
Cso 0,0184  1,0822 0,9999 0,07 0,22
Cio:0 0,0193  1,2872 0,9997 0,09 0,28
Ci2:0 0,0132  1,4024 0,9997 0,10 0,32
Cra0 0,0017  1,0435 0,9975 0,09 0,27
Cis:0 0,0207  1,0226 0,9998 0,06 0,19
Ciso 0,0029  1,0214 0,9997 0,03 0,09
Crg:1 0,0635  1,0120 0,9976 0,29 0,89
Cr:2 0,0023  0,9748 0,9993 0,04 0,11

a: ordenada al origen, b: pendiente, R": coeficiente de determinacion, LD: limite de
deteccion; LQ: limite de cuantificacion

1l.2.6 Expresion de resultados
Los resultados obtenidos de los perfiles cromatograficos se expresaron en

g de acido graso 100~ g de grasa, de acuerdo a la siguiente expresion:

Ci (mgmL™)

g AG 100" g de grasa =

PM (g)
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Ci(mgmL") = {(Y-a)/b} Cest.int. (mgmL™)

Donde:

Ci: concentracion del AG de interés

Cest. int.: concentracion del estandar interno adicionado a la muestra, acido
enantico o margarico dependiendo del acido graso cuantificado.

Y: relacion de areas, Ai/ Aest. int. correspondiente

a: ordenada al origen.

b: pendiente.

PM: peso de la muestra (~ 0,15 g)

.3 Aplicacién de la metodologia de Transesterificacion

Se evaluo la eficiencia de la metodologia de transesterificacion en medio
acido, no solamente en su etapa de derivatizacion y cromatografica que esta
considerada en las curvas de calibrado, sino que se la evalud en todo el proceso.

Para ello se trabajé con dos grasas lacteas diferentes de concentracion
conocida para los 16 acidos grasos. La primera de ellas, procedente de un
laboratorio de referencia (Laboratorio del ILC, Lodi, ltalia), se analizé en 3
oportunidades distintas y por triplicado.

Si bien los valores fueron repetitivos, como se habia comprobado
anteriormente en 111.2.4, se observd una ligera diferencia al compararlos con los
valores de concentracion declarados, por lo que fue necesario calcular factores
de correccidén para cada acido graso segun la siguiente expresion: F = Valor

declarado / Valor calculado. Los mismos variaron entre 0,90 y 1,20 y se utilizaron
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para corregir los valores de concentracién en g 100" g grasa obtenidos del
analisis por GC.

La segunda muestra se obtuvo de una manteca comercial de origen
nacional cuya concentracion se determind en el mencionado laboratorio de
referencia. La misma se analizé en cuatro oportunidades diferentes y por
triplicado.

Se calcularon los valores medios de concentracién en g 100™" g grasa
corregidos con los factores que se mencionaron anteriormente para las distintas
oportunidades. Los mismos, junto al valor del promedio global, SD, CV y los

valores procedentes del laboratorio de referencia se muestran en la Tabla I11.4.
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Tabla lll.4 Comparacion de valores obtenidos con los del laboratorio
de referencia

Laboratorio

Acido Valores propios de
graso Referencia
1 2 3 4 x sd CV% X
Cao 424 362 3,81 408 394 0,274 7,0 4,29
Cs:0 221 229 236 237 231 0,075 3.3 2,37
Cs:o 1,20 1,27 1,16 1,25 1,22 0,050 4,1 1,30
Cwoo 2,74 280 2,77 2,72 2,75 0,035 1,3 2,79
Cwos 031 030 0,31 0,31 0,31 0,005 1,8 0,31
Ci20 345 3,31 3,57 334 342 0,118 3,4 3,57

Ciuo 11,08 10,77 10,95 10,66 10,86 0,188 1,7 10,62

Ci4:1 09 083 088 085 0,88 0,051 58 0,84
Cis:0 1,23 1,13 1,14 1,11 1,15 0,053 4,6 1,16
Cieo 24,92 25,30 24,92 24,65 24,95 0,268 1,1 24,83
C16:1 1,13 1,05 119 1,18 1,14 0,064 5,6 1,21

Cio 10,08 10,55 10,29 10,25 10,29 0,194 1,9 10,23

Ciw:1 23,00 23,81 23,34 23,60 23,38 0,275 1,2 23,16

Cis:2 169 155 164 165 1,63 0,059 3,6 1,60
Ces 082 067 068 0,76 0,73 0,071 9,7 0,84
Cig:2conj. 1,08 1,21 128 125 1,20 0,089 7,2 1,18

X: promedio global, sd: desviacion estandar; CV%: coeficiente de variacion en porcentaje

62



Materiales y Métodos

Con el fin de determinar si existian diferencias estadisticamente
significativas entre los valores obtenidos en este trabajo y los del laboratorio de
referencia, se aplicé a cada acido graso un test “t” simple (Walpole y Myers, 1992)

de acuerdo a la siguiente expresion:

¢ Xobs_xref
S.../4/n
Donde:
Xobs. valor promedio de concentracion obtenido con el método de
transesterificacion.

Xrer: valor de concentracion obtenido por el laboratorio de referencia.
Sops: desviacion estandar de las concentraciones obtenidas.

n: numero de oportunidades.

En todos los casos los valores de tcacuiada fueron menores que los valores
de twbia, por lo que no se encontraron diferencias estadisticamente significativas

(p <0,05) para los acidos grasos cuantificados.

Por consiguiente, la metodologia de transesterificacion en medio acido se
adoptod para la realizacion de este trabajo ya que resulté ser ademas de sencilla 'y

rapida, repetitiva y eficiente.
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Las materias grasas empleadas se analizaron por duplicado segun la
transesterificacion con esta metodologia y se obtuvieron los perfiles

cromatograficos promedio cuantificando 16 acidos grasos.

I11.4 Procesamiento de los resultados

En primer lugar los datos cromatograficos de las grasas lacteas se
sometieron a un analisis exploratorio y luego se realizd el estudio de la
adulteracion de la grasa lactea con grasas no lacteas mediante el calculo de

relaciones de acidos grasos y técnicas de regresion.

lll.4.1 Analisis exploratorio de los datos cromatograficos

Una vez obtenidos los perfiles cromatograficos se realizd un examen
exploratorio de los datos, para lo cual se construyé una matriz compuesta por las
16 concentraciones de acidos grasos (columnas) y las 64 muestras de grasas
lacteas analizadas (filas), por lo que cada cromatograma o fila representé una
muestra y cada acido graso una variable independiente. En primer lugar se
analizé cada variable en forma individual, las relaciones entre ellas y se
identificaron casos atipicos o respuestas extremas que pudieran influenciar
indebidamente a los resultados.

Posteriormente se analizaron simultaneamente todas las  variables

obtenidas de las muestras con técnicas estadisticas multivariadas.
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lll.4.1.1 Analisis univariado y bivariado

Para cada variable se realizaron histogramas en los que se superpuso la
curva normal de manera de caracterizar la forma de su distribucion y evaluar su
normalidad y diagramas de cajas (boxplot) para identificar los casos atipicos.
Estos diagramas proporcionan informaciéon bastante completa sobre el grado de
dispersién de los datos y el grado de asimetria de la distribucion. Los mismos
incluyen la mediana, los percentiles 25 y 75 y una serie de valores atipicos, los
que se alejan por encima de 1,5 longitudes de caja del percentil 75 6 del 25, y los
llamados extremos, alejados en mas de 3 longitudes de caja de dichos

percentiles.

Para el estudio de las relaciones entre las variables se realizd un grafico de
dispersion (ver Apéndice |) para todas las combinaciones posibles de dos
variables, en el que los puntos representan las muestras analizadas. El patréon de
los puntos indica la naturaleza de la relacion entre las variables. Cuando se
organizan a lo largo de una linea recta se tiene una relacion lineal, pero pueden
estar organizados a lo largo de una curva indicando una relaciéon no lineal, o
puede suceder que los puntos no sigan un patrén definido no existiendo en este
caso relacion entre las variables. Los coeficientes de correlacion (Pearson)
obtenidos para cada combinacion de variables constituyen lo que se conoce como
matriz de correlaciones, en la cual se representa en la diagonal la correlacion de
una variable con ella misma (r = 1) y por debajo (o por encima) de la diagonal las

correlaciones entre los pares de variables.
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l.4.1.2 Analisis Multivariado. Analisis por Componentes Principales

Para realizar un estudio multivariado de los datos se utilizé el Analisis por
Componentes Principales (PCA). Es un método en el cual las variables originales
son transformadas en nuevas variables que son ortogonales (no correlacionadas),
llamadas Componentes Principales (PC’s).

En este analisis la variancia-covariancia del sistema se explica con unas
pocas nuevas variables que son combinaciones lineales de las variables
originales. Esto se logra mediante la transformacién de un set de variables X1,
X2, ... Xp observadas para las muestras, a un nuevo set PC1, PC2,

.......... ,PCp. Cada PC, se puede representar de la siguiente manera:

PCi=ai1 X1 +ai2 X2 +............... + aip Xp

Los coeficientes, aij, expresan la contribucion de las variables originales
X1, X2, , Xp al PC y se denominan “loadings”, la suma algebraica de los
mismos para una muestra en un PC es conocido como el “score” para esa
muestra en ese PC. El primer PC se construye de manera tal que extraiga el
maximo de la varianza del set de datos. El segundo PC y los que siguen extraen
el maximo de la varianza remanente y no estan correlacionados con los PC’s
extraidos previamente, por lo que no comparten informaciéon. Unos pocos PC’s
son suficientes para explicar la mayoria de la varianza y los restantes que
explican un porcentaje minimo de varianza, no aportan informacion relevante

para la diferenciacion o agrupamiento de las muestras (Pripp et al., 2000).
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El PCA se puede realizar de dos maneras: con la matriz de correlaciones o
con la matriz de covarianza.

En el primer caso los datos son estandarizados antes del analisis, de
manera que cada variable tiene una media de cero y una desviacién estandar de
uno. De esta manera se captura el aporte de todas las variables, en lugar de
unas pocas con variancia interna comparativamente amplia. Cuando las
variables tienen distintas unidades de medida es recomendable realizar el
analisis con esta matriz.

En el otro caso los datos son centrados a la media. Se utiliza esta manera
de analizar los datos cuando es importante mantener la relatividad de la
variancia de las variables (Coker et al., 2005).

En este trabajo se realiz6 el PCA con la matriz de correlaciones y se
analizaron las graficas de los scores con el propdsito de realizar una exploracion
visual de la estructura de los datos (Purcell et al., 2005) y poder identificar valores

extremos (outliers).

lll.4.2 Deteccion de adulteraciones en las grasas lacteas

Realizado el analisis exploratorio de los datos y seleccionadas las muestras
de grasas lacteas, se procedid a estudiar la existencia de posibles
adulteraciones en la grasa lactea, objetivo propuesto en este trabajo. Para ello,
con los distintos adulterantes cuya composicion en acidos grasos fue determinada
experimentalmente, se obtuvieron mediante calculos matematicos la composicion

de muestras adulteradas.
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l.4.2.1 Obtencion de las muestras adulteradas
Para obtener las muestras adulteradas, los perfiles de acidos grasos de las
grasas lacteas se mezclaron con los de las grasas adulterantes en distintos

porcentajes, aplicandose a cada acido graso la siguiente ecuacion:

AGy (en la mezcla) = % GL x AG (en la grasa lactea) + % A x AG, (en la grasa
adulterante).
Donde:
AG, : g de acido graso “n” 100" g de grasa.
% GL: porcentaje de grasa de leche en la mezcla.

% A: porcentaje del adulterante en la mezcla.

Por ejemplo, si para una muestra de grasa lactea la concentracién de
4cido butirico es de 3,87 g 100" g grasa y para la grasa vacuna es de 0,00 g
100" g grasa y suponemos una adulteracién con 2% de esta Ultima, la

concentracion del acido butirico en la muestra adulterada sera:

3,79 g C4.0100™" g grasa adulterada = 98% x 3,87 g C40 100" g grasa lactea +

2% x 0,00 g C4 100" g grasa vacuna.

De esta forma, se calcularon los perfiles mezcla para cada grasa lactea con
cada uno de los perfiles de las grasas no lacteas considerando los niveles de 2,
5, 10 y 15% de adulteracion. Estos porcentajes se propusieron de manera de

considerar un valor muy bajo de adulteracion como es el de 2% y un valor medio
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como el de 15%, dificiles de detectar con las metodologias clasicas (indice de

RM, indice de refraccion, etc.).

1.4.2.2 Analisis de relaciones de acidos grasos

Las relaciones de concentracién de dos o mas acidos grasos es una de las
herramientas utilizadas para la deteccion de adulteracion de la grasa lactea. El
CAA en su articulo 555 bis propone cuatro relaciones para detectar la presencia
de grasa no lactea de origen animal (Tabla Ill.5) y en bibliografia (Pinto et al.,
2002a; Ulberth, 1994; Toppino et al., 1982; Juarez y Martinez - Castro, 1980) se
proponen otras relaciones para detectar adulteraciones con grasa animal y
vegetal (Tabla I11.6). Se observa una gran variabilidad en los rangos propuestos lo
que puede deberse a que las grasas lacteas fueron estudiadas en diferentes
épocas y ademas provienen de distintos origenes (australianas y europeas). En
la Tabla IV.8 de Resultados y Discusion se resumen estos valores en un rango
global.

En primer lugar se calcularon las relaciones mencionadas para las
muestras de grasas lacteas genuinas y los valores obtenidos se compararon con

los valores propuestos por el CAA y por los distintos autores.
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Tabla lll.5 Relaciones de acidos grasos propuestas en el

CAA para la deteccion de grasas animales. Rango de

variacion
Relacién de Acidos grasos Rango de Variacién
C10:0/Cs:0 1,85-2,30
C12:0/C10:0 0,95-1,30
C14:0/C12:0 3,0-41
C14:0/C1s:1 > 0,30
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Tabla 1.6 Relaciones de acidos grasos obtenidas de bibliografia para

detectar adulteraciones en la grasa lactea

Juarezy Toppino et al., Ulberth Pinto et al.,
Relacién de Acidos grasos
Martinez — Castro 1982 1994 2002a
Cyo/Coo0 134-169 - 143-192 149-2,13
1.32-1.98
1,42-222
Ce:0/Ca0 1,40 - 1,77 - 1,70-1,97 1,48-187
1,58-2,16
1,71-2,49
Ci0:0/Cg0 2,10-2,29 - 1,98-2,32  1,90-242
1,74 -2,48
C12:0/Cgo 1,69 - 3,07 - - 2,14 - 3,02
1,00-1,20
C12:0/Ca00 1,09-1,24 0,90-1,52 1,09-1,19 1,07-1,29
0,92-1,32
2,32 -3,67
C14:0/Ci20 2,63 -3,50 2,36 -4,17 3,18-390 2,72-431
2,51-433
Ci14:0/Cig0 - 0,77-1,70 0,77-1,53 -
C14:0/Cis2 - 3,13-9,44 5,71 -13,08 -
Ci6:0/Ci20 - - 8,64 — 11,39 -
1,93-2,74
C16:0/Cia0 2,21-2,65 - 2,57 -3,06 1,91-3,42
2,32 - 3,26
Ci8:0/Cgo - 4,13-9,71 5,65 — 10,85 -
Ci80/C120 - 1,73-4,25 2,10-4,99 -
Ci181/Cus0 071-119 - - 0,60-1,25
0,63-1,11
Ci181/Cis0 - 1,99 -3,07 1,84-2,48 -
Ci8:2/Csy0 - 0,72-2,43 0,70-1,46 -
0,74-1,33
Cs0/(Co0+ Caio) 0,85-1,03 0,74-1,67 084-126 0,89-1,39
0,85-1,29
C120/(Cao + Coo) - - 0,39-0,61 -
Ci8:0/(Ce:0 + Cg0) - 1,52-3,36 2,05 -3,71 -
(Ci8:1 + Ci6:0)/Caro - - 11,58 -18,91 -
E:Cizz)/c*'l&ocszo + Cuo + - 0,70-1,77 0,65-1,35 -
(Cis0 + C1e:1)/(Ce0 + Ceo) - 5,60 - 12,00 6,67 - 11,60 -

71



Materiales y Métodos

Posteriormente se calcularon estas relaciones para las muestras
adulteradas y se analizaron los resultados comparandolos con los valores
obtenidos para las grasas lacteas, con el proposito de observar cual de ellas

permitié detectar la presencia del adulterante.

1.4.2.3 Analisis por regresion lineal simple y multiple. Obtencién del
modelo de prediccion

Se estudio la adulteracion aplicando técnicas de Regresioén Lineal Simple y
Multiple, de manera de obtener un modelo o ecuacion matematica que permita
“predecir el porcentaje de adulteracion.

En ambos casos se fij6 como variable dependiente el porcentaje de
adulteracién y como variable(s) independiente(s) la concentracion de el (los)
acido(s) graso(s) cuantificado(s).

En la Regresion Lineal Simple (RLS) la variable dependiente “y” esta

linealmente relacionada con una variable independiente “x” a través de una simple

linea. EI modelo lineal simple se expresa de la siguiente forma:

y= o + BX

Donde los coeficientes de regresion poblacionales son o, ordenada al
origen y B, pendiente. Las estimaciones de los parametros o y 3, denominadas “a
y b”, se obtienen aplicando el método de los minimos cuadrados. En el mismo se
trata de encontrar la mejor linea de regresion que minimice las desviaciones

positivas 0 negativas en la direccion de “y” (conocidas como residuos de “y”) entre
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los puntos experimentales y la linea calculada (Walpole y Myers, 1992; Hair et

al.,1999).

Cuando en los modelos de regresion se incluyen mas de una variable
independiente, y por lo tanto la respuesta medida es funcion de varias variables
mas que de una sola, la técnica de regresiébn se conoce como regresion lineal

multiple (RLM) y se expresa de la siguiente manera:

y=a+B1X1+B2X2+ ....... +kak

donde Xi, X, Xk representan las “k” variables experimentales o
independientes, a es el término constante y los términos B; son los coeficientes de
regresion parciales que representan el cambio esperado en la respuesta por
unidad de cambio en la variable experimental considerando todas las variables
restantes como constantes. De igual manera que para la RLS, con el método de
los cuadrados minimos se encuentran los estimadores de los parametros a y i,

denominados “a, by, by y by”, en el modelo de regresién lineal multiple.
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Métodos de seleccion de variables para RLM

Por lo mencionado, la calibracion multivariada consiste en establecer una
relacion entre matrices de datos. Para ello en este trabajo se utilizé la matriz de
datos cromatograficos y el porcentaje de adulteracion para construir el modelo
matematico.

Para obtener el modelo de regresion mas adecuado se aplicaron varios
métodos que permitieron seleccionar una cantidad de variables independientes
altamente relacionadas con la variable dependiente y con minima correlacion
entre ellas.

Con este propdsito se pueden utilizar los métodos de busqueda secuencial
que ayudan en la busqueda del “mejor” modelo de regresién, en los que se
valoran las variables individualmente en funcion de su contribucion a la prediccién
de la variable dependiente y se afladen o eliminan segun su contribucién relativa.

Estos métodos maximizan la prediccion con un numero reducido de
variables. Los mismos proporcionan varios modelos que se desarrollan a partir de
un mismo conjunto de datos, seleccionandose el que mejor predice de acuerdo a
los valores del error de prediccion siendo el estadistico mas utilizado para ello el
error medio cuadratico (MSE o S?).

Estos métodos son: a) estimacion por etapas y b) eliminacion progresiva y

regresiva.
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a) Estimacion por etapas, paso a paso 0 stepwise: es el método mas
popular para seleccionar variables. Se lo utiliza cuando el numero de muestras es
insuficiente y cuando existe multicolinealidad en las variables independientes, es
decir cuando alguna de las variables independientes puede ser practicamente
predicha por otras, por lo que comparten informacién. La multicolinealidad no es
deseable debido a que los coeficientes de regresion son pobremente estimados
ya que pequefias fluctuaciones en las muestras tendran un gran impacto en sus
estimadores (Coker et al., 2005; Molina et al., 1999; Molina Hernandez y Martin-
Alvarez, 1996). También hace dificil la interpretacion de la contribucion de cada
variable, debido a que los efectos de las otras variables independientes influyen o
se confunden, dando como resultado porciones mas grande de varianza
compartida y mas baja de varianza unica (Hair et al., 1999).

Esta técnica examina la contribucién de cada variable independiente al
modelo de regresion y considera la inclusion de cada una de ellas antes de
desarrollar la ecuacion. Comienza con el modelo de regresion simple, utilizando la
variable independiente que se encuentra mas correlacionada con la variable
dependiente, luego ingresa una variable independiente adicional que explica
ademas de una parte significativa de la variabilidad, la mayor parte del error que
queda de la primera ecuacion de regresion. Seguidamente recalcula la ecuacién
de regresidon con las dos variables y examina si la contribucion de la primera
todavia es significativa dada la presencia de la nueva variable.

Este procedimiento se lleva a cabo para cada variable que se va a incluir
en la ecuacién y se examinan las incluidas previamente para juzgar su

permanencia en el modelo (Hair et al., 1999).
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b) Adicion progresiva (forward) y Eliminacion regresiva (backward):
son fundamentalmente procesos de ensayo y error para buscar los mejores
estimadores de la regresién. El modelo de adicion progresiva es similar al
procedimiento por etapas, mientras que el de eliminacidn regresiva implica
calcular una ecuacion de regresion con todas las variables independientes para
luego ir eliminando las que no contribuyen significativamente (Hair et al.,1999;

Walpole y Myers, 1992).

¢) Otro método para seleccionar el modelo final es el best subset regression
models, que proporciona todos los posibles modelos y de ellos se elige el mejor.
Este procedimiento es muy utilizado cuando el numero de variables
independientes es moderado ya que si son numerosas se utiliza la seleccion paso

a paso (Martens y Naes, 1989).
En el proceso de selecciéon del mejor modelo es apropiado utilizar al

menos dos métodos de los mencionados para ver si arrojan el mismo resultado.

Criterios de Seleccion

Para escoger el modelo mas apropiado en los métodos de seleccién de

variables se aplican diferentes criterios. Los mas utilizados para este fin son el

Cp de Mallows, el coeficiente de determinacién muiltiple R? y el test F (Hair et

al.,1999; Walpole y Myers, 1992; Martens y Naes, 1989).
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El Cp de Mallows es una funcion simple del numero total de parametros
en el modelo propuesto y del error medio cuadratico (MSE), y se lo puede
considerar como un estimador de la habilidad predictiva. Este estadistico tiene en
cuenta que el modelo seleccionado sea equilibrado (parsimonioso), es decir que
represente  una solucion de compromiso entre un ajuste muy pobre (se
seleccionan pocas variables para el modelo) y cuando se realiza un ajuste
excesivo (se tienen variables redundantes en el modelo).

El Cp da un indicio del sesgo, si el Cp > p (donde el p es el numero de
parametros en el modelo) indica que un modelo es sesgado debido a que su
ajuste es pobre, mientras que los buenos modelos tienen un Cp cercanos o
menores al p (Walpole y Myers, 1992).

El R? y el R? ajustado son estadisticos de la bondad de ajuste y son utiles
para comparar modelos. El R2x 100 mide la proporcion de varianza explicada por
la regresion en la variable dependiente y esta influenciado por el numero de
variables independientes relativas al tamafio muestral, para lo cual se han
propuesto varias reglas que van desde un minimo de 4 a 10 6 15 muestras por
variable independiente. El R? se incrementa a medida que una nueva variable
independiente se incluye en el modelo, aun si la misma no posee relacion alguna
con la variable dependiente. Por lo tanto cuando se quieren comparar modelos de
diferentes tamafos, ya sea por la cantidad de muestras o de variables
independientes, se utiliza el R? ajustado que esta ajustado por el nimero de

variables independientes en el modelo (Hair et al.,1999; Martens y Naes, 1989).
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El Cp y el R? se utilizan frecuentemente en el best subset regression
models y en los métodos de busqueda secuencial como el forward y el backward

(Statistix User’'s manual, 2000; Martens y Naes, 1989).

En la seleccién forward, se calculan los valores F para cada variable que
no forma parte del modelo y la del coeficiente mas significativo se incorpora al
mismo, terminando el proceso cuando la variable independiente no incorporada
es significativa. En la eliminacion backward la variable con el menor valor F se
elimina del modelo y el proceso termina cuando todas las variables
independientes que forman parte del modelo son significativas (Martens y Naes,

1989).

Una vez obtenido el mejor modelo en la etapa de calibracién, se debe
llevar a cabo la validacion del mismo. Para ello se puede aplicar la validacion
interna, siendo la validacion cruzada una de las metodologias a emplear. La
misma consiste en quitar de la matriz de calibracién una muestra a la vez y
realizar la calibracién con el resto de las muestras. La respuesta de la muestra
excluida es luego predicha con el modelo obtenido. Estos pasos se repiten hasta
que todas las muestras que componen la matriz se han excluido una vez.

Sin embargo la habilidad predictiva real de un modelo no puede ser
juzgada solamente utilizando la validacién interna, sino que el modelo propuesto
debe ser validado con otras muestras diferentes a las de la calibracién, por lo que
es conveniente preparar una matriz de  prediccion (validacién externa)

(Rodriguez-Nogales, 2006; Ragno et al., 2004; Hair et al., 1999).
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1.4.2.3.1 Preparacion de las matrices de calibraciéon y de prediccion
para los distintos adulterantes

Para obtener los modelos de regresion se construyé una matriz de
calibracion y una de prediccion por cada adulterante, seleccionandose del total
de grasas lacteas analizadas algunas muestras para la matriz de calibracion vy
otras parala de prediccion.

En ambas matrices se incluyeron ademas de las grasas lacteas genuinas,
las mezclas con los adulterantes en los niveles de adulteracion estudiados, segun

1.4.2.1.

De la aplicacion de la Regresion Lineal Simple y Multiple a las matrices de
calibracion se obtuvieron funciones matematicas para cada adulterante, que
relacionaron el porcentaje de adulteracion, A% (variable respuesta o
dependiente), con los acidos grasos seleccionados, C; (variables independientes o

predictoras), de acuerdo a los siguientes modelos generales.

Para RLS: %A = bg + b;C;

Para RLM: %A =bg+bCi+............... + bk Ck

Para las ecuaciones obtenidas ademas de los coeficientes de regresion vy el
coeficiente de determinacion R?, se calcularon otros parametros estadisticos. Para
la calibracion se calculé la raiz cuadrada del error medio cuadratico (RMSEC)

que evalua el buen ajuste del modelo; para la validacion interna, la raiz cuadrada
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del error medio cuadratico para la validacién cruzada (RMSEcy) y para la
validacién externa se calcularon los intervalos de prediccion vy la raiz cuadrada
del error medio cuadratico de predicciéon (RMSEP), que sirve como un criterio
para validar el modelo construido (Rodriguez-Nogales y Vazquez, 2007;
Rodriguez-Nogales, 2006; Amador-Hernadez et al., 1999).

Las ecuaciones de los parametros estadisticos se describen a

continuacion:

RMSEC = 3 (9—y,f/n = JMSE =s

i=1

Donde:
n: numero de muestras de calibracion.

Yi: porcentaje de adulteracion tedrico.

yi : porcentaje de adulteracion predicho para las muestras de calibracion.

RMSEcy = g‘y(l)_y' i/n

Donde:
Y(i): porcentaje de adulteracion predicho cuando el modelo se construye sin la

muestra i
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RMSEP = i(yi_yi)am

i=1

Donde:

m: numero de muestras de prediccién.

yi : porcentaje de adulteracion predicho para las muestras de prediccion.

También se calcularon los intervalos de prediccidon para las muestras

incluidas en la matriz de prediccidén con la siguiente expresion:

Yo = yo itoc/Z;n—k—l*S\/1+ Xo(x X)ilxé

Donde:

Y,: porcentaje de adulteracion calculado con el modelo de calibracion

desarrollado.

t, /200 - Valor de la distribucion t de Student con n-k-1 grados de libertad en /2.

k : numero de variables independientes en el modelo de regresién obtenido.

S\/1+ X, (XX)™*X{ :eselerror estandar de la prediccion puntual.

En el tratamiento estadistico de los datos se utilizaron los software Statistix
7.0 (Analytical Software, Tallase, FL, Estados Unidos), The Unscrambler 7.6

(CAMO ASA)y SPSS 10.0 ( SPSS Inc., Chicago, USA).
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1.4.3 Aplicacion de los modelos a muestras de grasas lacteas
incognitas

Las ecuaciones obtenidas se aplicaron a grasas lacteas incognitas
provenientes de mantecas, dulces de leche y leches en polvo que se analizaron
por duplicado mediante transesterificacion en medio acido y por GC,
obteniéndose el perfil de &acidos grasos de las mismas. Los valores de
concentracion obtenidos se utilizaron para estimar el porcentaje de adulteracion

aplicando los modelos de RLM seleccionados.
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IV.1 Perfiles cromatograficos de las grasas estudiadas

En la Figura IV.1 se observa como ejemplo el perfil cromatografico de

acidos grasos de una grasa lactea.

Figura IV.1 Cromatograma caracteristico de grasa lactea
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Los perfiles cromatograficos de las grasas utilizadas como adulterantes se

muestran desde las Figuras IV.2 a IV.6.
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Figura IV.2 Cromatograma caracteristico de grasa vacuna
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Figura IV.3 Cromatograma caracteristico de grasa porcina
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Figura IV.4 Cromatograma caracteristico de aceite de girasol
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Figura IV.6 Cromatograma caracteristico de grasa de coco
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Se observaron diferencias en los perfiles de acidos grasos para las
distintas materias grasas estudiadas.

Estas diferencias entre las distintas materias grasas son las que permiten
detectar adulteraciones de la grasa lactea con la mayor parte de las metodologias

analiticas mencionadas en la introduccion.
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IV.2 Procesamiento de resultados

IV.2.1 Analisis previo de los datos

Se cuantificaron 16 acidos grasos en 64 muestras de grasas lacteas
seleccionadas en distintas estaciones durante los afios de estudio, la mayor parte
procedentes de industrias de primera linea y por lo tanto consideradas en
principio como genuinas. En el Apéndice | se observan las concentraciones de
los acidos grasos para las 64 muestras. Estos datos cromatograficos se
organizaron en forma matricial quedando conformada la matriz por 16
concentraciones de acidos grasos (columnas) y 64 grasas lacteas (filas). En
primer lugar los datos se analizaron en forma univariada realizdndose para cada
acido graso los histogramas (Figuras IV.7 A — P) vy los diagramas de cajas y

bigotes (Figuras IV.8 A — P).
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Figuras IV.7 A - P Histogramas de los acidos grasos
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Se observa que la mayoria de los acidos grasos presentaron distribuciones

normales y algunos como Csg., C14:0, C14:1, C16:1, C1s:0 Y C1s:2 mostraron sesgo.
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Figuras IV.8 A — P Diagramas de cajas y bigotes de los acidos grasos
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Mediante el analisis de los diagramas se

y extremos que se presentan en la Tabla IV.1.

identificaron varios casos atipicos
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Tabla IV.1 Identificacion de casos atipicos en las grasas

lacteas estudiadas

Acido graso Numero de muestra
Cia:1 38
Cie:0 43
Cie:1 42
Ciso 38
Cis2 38; 63

Por lo observado en la Figura IV.8 N la muestra n® 63 esta identificada
como un caso extremo y en las Figuras IV.8 H, L y N la muestra n°® 38 como un
caso atipico en 3 variables, por lo que se las deberian eliminar de los analisis
posteriores. Sin embargo, estos casos deben ser contemplados en el contexto del
analisis y evaluados por el tipo de informacion que pueden proporcionar, no
pudiendo ser clasificados categéricamente como beneficiosos o problematicos

por dicha informacion (Hair et al., 1999).

Realizado este analisis univariado de los datos, los resultados obtenidos
del analisis del perfil de acidos grasos se analizaron de manera multivariada para
estudiar las relaciones entre las variables. Con este propésito a la matriz
completa se le aplicé el Andlisis por Componentes Principales (PCA) para
realizar un estudio objetivo acerca de la variabilidad en el set de muestras y

evaluar posibles agrupamientos en las mismas.

El andlisis se llevé a cabo con la matriz de correlaciones de las variables
(ver Tabla IV.2), observandose una elevada correlacion entre varios pares de

variables lo que es condicidon necesaria para la reduccion de las dimensiones.
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Tabla IV.2 Matriz de correlacion de las 64 grasas lacteas

Cso Ceo Cso Ci0 Cio4 Ci20 Ciso Cisr Ciso Cieo Ciet Ciso Cist Cisz Cizz Chsa
Cao 1,00
Ce0 0,57 1,00
Cso 0,21 081 1,00
Cio 010 0,72 098 1,00
Cio:1 011 069 089 088 1,00
Cpo 006 066 09 098 089 1,00
Cuo 031 08 08 084 084 081 1,00
Cian 0,16 050 055 050 0,75 053 0,77 1,00
Cso -009 0,01 -0,09 -0,10 -0,02 -0,06 -0,04 -0,13 1,00
Cweo 005 030 024 021 029 017 041 044 -029 1,00
Ce1 -028 -044 -043 -044 -020 -039 -026 021 0,05 -0,056 1,00
Cio -025 -0,77 -082 -0,77 -086 -0,76 -091 -0,82 0,01 -045 0,06 1,00
Csq1 -037 -085 -092 -09 -0,78 -086 -09 -050 0,07 -042 051 0,78 1,00
Cs2 -009 011 033 04 011 039 0,194 -0,16 -043 -0,11 -0,38 -0,06 -0,35 1,00
Css 003 035 035 036 026 033 029 -006 049 -014 -013 -0,36 -0,37 0,13 1,00
Cisoq. -0,04 -016 -0,38 042 -030 -038 -033 -027 074 -040 026 021 038 -053 0,35 1,00
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Para extraer el numero 6ptimo de componentes se pueden seguir distintos
criterios. Uno de ellos utiliza los datos que se presentan en la Tabla IV.3, en la
que se observa un listado de los autovalores asociados a cada PC y el porcentaje

de varianza que representa cada uno de ellos.

Tabla IV.3 Porcentajes de varianza explicada

Autovalores iniciales

Componente

Total % de la varianza % acumulado

1 8,05 50,31 50,31

2 2,38 14,89 65,20

3 1,95 12,20 77,41

4 1,35 8,47 85,87
5 0,75 4,70 90,58
6 0,61 3,84 94,42

7 0,23 1,45 95,87
8 0,20 1,24 97,11

9 0,15 0,97 98,08
10 0,12 0,78 98,86
11 0,09 0,59 99,46
12 0,05 0,32 99,77
13 0,02 0,13 99,90
14 0,01 0,07 99,98
15 3,3*107 0,02 100,00
16 1,810 1,4*10™ 100,00

Segun el criterio de porcentaje de varianza explicada, se deberian elegir
una cantidad de componentes que expliquen alrededor del 85 — 90%. Los cuatro
primeros componentes explican el 85,9% de la variabilidad total contenida en la
matriz de datos, sin embargo si se tiene en cuenta al quinto componente la

variabilidad total explicada asciende a 90,6%.
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Otro de los criterios es el de raiz latente, que se basa en que cualquier
componente individual deberia justificar la varianza de por lo menos una Unica
variable, por lo que solo se deben considerar los componentes que tienen raices
latentes o autovalores mayores que uno. En este caso se deberian seleccionar

los primeros 4 componentes principales.

Teniendo en cuenta el criterio de contraste de caida, en donde se elige el
componente para el cual la curva se aplana, seria apropiado elegir para el

analisis los cinco primeros componentes (Figura IV.9).

Figura IV.9 Contraste de caida
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De acuerdo a los criterios de porcentaje de variabilidad explicada y
contraste de caida se decidi6 realizar el analisis con los primeros 5 Pc’s.
En primer lugar se obtuvo la matriz de las cargas factoriales (Tabla 1V.4)

para cada uno de los componentes, que explican la correlacién entre la variable
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original y su componente. Para determinar el nivel de significacion de la carga
factorial se utilizé una aproximacién que tiene en cuenta el tamafio muestral (para
nuestro caso 64 muestras). Las cargas factoriales significativas son aquellas

superiores a 0,68 (Hair et al., 1999).

Tabla IV.4 Matriz de cargas factoriales

Componente
1 2 3 4 5
Cao 0,29 0,08 0,01 -0,87 0,31
Ce:0 0,85 0,19 -0,03 -0,39 0,02
Cs.o 0,97 0,03 -0,14 0,08 0,05
C10:0 0,94 -0,02 -0,20 0,20 0,03
C10:1 0,91 0,10 0,15 0,21 0,10
Ci2:0 0,92 0,01 -0,18 0,26 0,06
Ci40 0,95 0,10 0,17 -0,03 0,02
C1a:1 0,67 0,03 0,66 0,11 0,19
C1s:0 -0,13 0,89 -0,12 0,07 -0,16
C16:0 0,39 -0,28 0,52 -0,15 -0,66
C16:1 -0,39 0,16 0,64 0,39 0,28
C1s:0 -0,89 -0,19 -0,30 -0,06 -0,02
C1s:1 -0,95 -0,01 0,14 0,13 0,13
Cis:2 0,29 -0,52 -0,63 0,23 0,11
Cis:3 0,32 0,64 -0,42 0,15 -0,16
C18:2conj -0,42 0,84 -0,01 -0,04 0,02

Para identificar la mayor carga factorial para cada variable se examind
dicha matriz recorriendo los componentes de izquierda a derecha.

Para el primer componente las variables que presentaron cargas factoriales
significativas fueron: Ce:.0, Cs.0, C10:0, C10:1, C12:0, C14:0, C1a:1, C1g:0 Y Crgir; para el
segundo componente Cis.0, C1g3 Y C1s22 conj-, para el tercero Cqe.1 y Cig2 , para el

cuarto C40y para el quinto Cyg.
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Al evaluar las comunalidades (Tabla IV.5) de cada variable todas
explicaron un alto porcentaje de variabilidad. La comunalidad representa la
proporcion de varianza con la que contribuye cada variable a la solucion final, la

que al menos tiene que explicar la mitad de la varianza de cada variable.

Tabla IV.5 Comunalidades para 5 PC's

Cs0 0,94
Ce:0 0,91
Cs.0 0,97
Cio:0 0,97
C10:1 0,91
Ci2:0 0,95
Cia:0 0,94
Ci4:1 0,93
Cis0 0,85
C16:0 0,97
Ci6:1 0,82
Cis:0 0,93
Cis:1 0,96
C1s:2 0,82
Cis:3 0,73
C18:2conj 0,88

Luego las muestras se representaron en el espacio bidimensional de los
componentes principales mediante los PC’s scores. En las Figuras IV.10 A —J se
observan todas las combinaciones posibles de 2 componentes y las muestras se
identificaron por estacion.

El propdsito de este tipo de analisis es observar la distribucién y/o la

existencia de grupos de muestras con caracteristicas similares.
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En la grafica de PC1 y PC2, las muestras recolectadas en otofo se
agruparon en la zona del PC1 negativa y repartidas a lo largo de PC2, y dentro de
este grupo la muestra N° 38 se alejo considerablemente de la nube de puntos.
Para las muestras recolectadas en verano, invierno y primavera no se observaron
agrupamientos.

En PC1 y PC3 las muestras recolectadas en otofio se agruparon en la zona
de PC1 negativa y la mayoria tomaron valores positivos en PC3, y se observé el

mismo comportamiento para la muestra N° 38.
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Para PC1 y PC4 se observd que la muestra N° 63 se alejé de la nube de
puntos y las muestras de otofio se agruparon a lo largo de PC1 negativo y
repartidas en PC4 positivo y negativo.

En cuanto a PC1 y PC5 se advirtio el mismo comportamiento para las
muestras de otofio, y las muestras N° 43 y 44 se ubicaron alejadas de la nube de
puntos.

En las graficas de PC2 y PC3 se alejaron las muestras N° 38 y 63, las
muestras de otofio se agruparon en su mayoria en PC3 positivo y repartidas en
PC2.

En PC2 y PC4 las muestras N° 38 y 63 se mostraron alejadas de la nube
de puntos y no se observaron agrupamientos.

Con respecto a PC2 y PC5 las muestras N° 3, 38, 43 y 44 se alejaron de la
mayoria y para las muestras de otofio no se observé agrupamiento.

Para PC3 y PC4 se observaron las muestras N° 38 y 63 alejadas y las
muestras de otofio no se agruparon como en los anteriores PC’s.

En la grafica de PC3 y PC5 se observaron a las muestras N° 3, 38, 43, y 44
alejadas y la mayoria de las muestras de otofio agrupadas en PC3 positivo y
repartidas en PC5.

Finalmente para PC4 y PC5 se encontraron varias muestras alejadas, N°3,

43, 44 y 63 y no se observo agrupamiento para las muestras de otofio.

Del analisis realizado mediante la observacion visual de los PC’s scores,

se considerd que las muestras no se separan definidamente por estacion.
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Las muestras N° 38 y 63 se encontraron claramente fuera de contexto en
la mayoria de las combinaciones de los PC’s, especialmente en los 3 primeros

que son los que reunen la mayor parte de la variabilidad del sistema.

Por este analisis exploratorio de datos, los tratamientos siguientes se
realizaron sobre las muestras de grasas lacteas que mostraron un
comportamiento similar en el PCA y que ademas no mostraron comportamiento
extremo en los diagramas de cajas. De esta manera se seleccionaron 62
muestras para el estudio de la adulteracion, sin tener en cuenta la época del afo

en que fueron tomadas.

104



Resultados y Discusion

IV.2.2 Valores de concentracion de acidos grasos para las grasas

lacteas

En la Tabla IV.6 se presentan las concentraciones promedio en g 100" g

de grasa y los valores minimos y maximos para los acidos grasos identificados en

las 62 grasas lacteas.

Tabla IV.6 Valores en g de acidos grasos 100 g grasa para las

grasas lacteas

Acidos grasos Media Valor minimo Valor maximo
Cao 3,56 2,83 4,30
Ce:0 2,13 1,86 2,37
Cs:o 1,11 0,91 1,31
Cio0:0 2,38 1,74 3,03
C1o:1 0,29 0,22 0,35
C12:0 2,96 2,14 3,89
C1a:0 10,20 8,69 11,27
Ci14:1 0,86 0,65 1,01
Cis0 1,36 1,14 1,66
Cie0 24,10 22,78 25,63
Cie:1 1,21 0,87 1,42
Cis:0 10,71 9,61 12,19

C1g:1" 25,78 23,05 28,87
Cis:2 1,68 1,28 2,19
Cis:3 0,93 0,49 1,43

Cis:2con;.' 1,45 0,85 2,03

© Mayoritariamente 9cis (incluye un minimo porcentaje de los otros acidos grasos Cis:1
que se solapan en las corridas cromatograficas
(**)Mayoritariamente 9¢ — 11t (4cido ruménico)
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Los valores obtenidos para cada acido graso estan de acuerdo con los
valores publicados para grasas de leches argentinas obtenidas por el Instituto
Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA) (Paez et al.,, 2006; Maritano de

Correche, 1982).

IV.2.3 Composicion en acidos grasos de las grasas adulterantes
estudiadas

En la Tabla IV.7 se presentan los valores de concentracién en g 100 g de
grasa para los acidos grasos identificados en las diferentes grasas utilizadas
como adulterantes en este trabajo de tesis. Cuando se analizaron mas de dos
muestras del adulterante se presentan los valores de concentracion minimos y

maximos.
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Tabla IV.7 Valores en g de acidos grasos 100 g grasa para las grasas

utilizadas como adulterantes

Acidos Ac?ite de Aceite de Grasa de Gra.sa Grasa
Grasos Girasol Soja(n=2) Coco (n= 2) Porcina Vacuna
(n=5) (n=7) (n=10)
min max 1 2 1 2 min max min max
Cao
Ce:0
Cs:0 8,98 9,05
C10:0 6,87 6,92
C10:1
Ci2:0 45,65 41,24
Cia:0 16,95 16,87 0,83 1,95 2,49 5,06
Cia:1 0,81 1,59
Cis:0 0,42 0,88
C16:0 437 545 9,52 9,21 6,00 9,37 20,80 26,82 20,52 24,44
Ci6:1 2,17 3,91 2,94 443
C1s:0 2,73 3,33 4,00 4,38 1,87 3,75 10,98 14,04 11,75 16,91
Cis:1 19,63 42,70 19,563 18,27 4,39 5,62 41,98 4595 40,96 48,47
Ci:2 44,42 66,78 55,26 55,07 0,99 1,87 7,16 11,33 0,66 1,87
Cis:3 0,06 0,50 556 6,97 0,38 098 0,11 0,57
C18:2con;. 0,42 2,43

visualizé en los cromatogramas, que

Comparando las tablas de concentraciones se puede observar, como ya se

la grasa lactea a diferencia de las otras

grasas, exceptuando la de coco, presenta una concentracion importante de acidos

grasos

de cadena corta y media.
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En la grasa de coco es caracteristica una alta concentracién de acido
laurico, y en los aceites de girasol y de soja es importante el contenido de acido
linoleico y en menor medida de acido oleico. En cuanto a las grasas animales, la
porcina contiene una cantidad considerable de acido linoleico en comparacion con
la grasa vacuna y la concentracion de los acidos grasos saturados de cadena

larga en la grasa vacuna es muy similar a la grasa lactea.
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IV.3 Estudios para detectar la adulteracion de la grasa lactea

IV.3.1 Analisis de relaciones de acidos grasos para las grasas lacteas

Con los datos de composicidon obtenidos para las 62 muestras de grasas
lacteas, se calcularon las relaciones de acidos grasos propuestas por el CAA 'y
las encontradas en bibliografia.

En la Tabla IV.8 se muestran el valor medio y los valores minimo y maximo
para cada una de las relaciones. También se incluyen el rango de variacion
establecido en el CAA (denominado Rango |) y el rango global (denominado
Rango Il) proveniente de los valores informados por distintos autores presentados
en la Tabla IlIl.6 de la seccién de Materiales y Métodos. Los valores obtenidos
para cada una de las muestras genuinas que se observan en las Figuras IV.11 a

IV.17 son los indicados para el valor “0” del porcentaje de adulteracion.
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Tabla IV.8 Relaciones de acidos grasos calculadas para las grasas

lacteas
Relacién de Valor Valor Rango | Rango Il
Media

Acidos grasos Minimo  Maximo *) (**)
R1 Cy4.0/Céu0 1,67 1,40 1,93 - 1,32-2,13
R2  Cg.0/Csu0 1,92 1,70 2,15 - 1,40 — 2,22
R3  Cq0:0/Ca:0 213 1,91 239 185-230 1,71-249
R4 Cy2.0/Cauo 265 2,33 3,07 - 1,69 — 3,07
RS C120/C10:0 1,24 1,13 129 0,95-1,30 0,90-1,52
R6  Ci4:0/C12:0" ) 349 289 422 3,00-410 2,32-4,33
R7  C14:0/C1s:0 0,96 0,72 1,16 - 0,77 - 1,70
R8  C14.0/C1g:1 0,40 0,31 0,48 >0,30 -
RO C14.0/C1sg:2 6,12 4,52 7,52 - 3,13-13,08
R10  Cy6:0/C12:0" ) 8,32 6,19 11,09 - 8,64 — 11,39
R11 Cy6.0/C1a:0 237 214 2,74 - 1,91 -3,42
R12  Cyg.0/Cgi0l ! 9,75 7,43 13,41 - 4,13 -10,85
R13  Cy:0/C12:0" ) 3,73 2,56 5,69 - 1,73 —4,99
R14  Cy5.1/C16:0 1,07 0,93 1,23 - 0,60 - 1,25
R15  Cyg.1/C1s:0 241 2,21 2,62 - 1,84 — 3,07
R16  Cyg.2/Ca:0 1,52 1,21 2,21 - 0,70 - 2,43
R17  Cy.0/(Ce:0+ Cs:0) 1,10 0,89 1,28 - 0,74 - 1,67
R18  Cy2.0/(C40 + Ce:0)” ' 0,52 0,39 0,73 - 0,39 — 0,61
R19  Cyg.0/(Ce0 + Cs0) ) 3,33 2,67 4,26 - 1,52 — 3,71
R20 (Cyg.q + C16:0)/Ca0’ ) 14,13 11,22 17,94 - 11,58 — 18,91
ret (Ceo+Ceo*Ci0* (g1 (055 106 - 0,65-1,77

C12:0)/Crg:0"
rez (C180*+ Caa)l(Ce0* 1134 902 1442 - 5,60 — 12,00

Can)™

(*) Valores establecidos por el CAA. (**) Valores dados por distintos autores (Ver Tabla 11l.6 Materiales y
Métodos). (***) Relaciones que presentaron diferencias con los rangos establecidos en bibliografia.
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En primer lugar se analizaron los valores obtenidos para las cuatro
relaciones mencionadas en el CAA.

Se observé que las relaciones R5 y R8 se encontraron comprendidas
dentro de los valores propuestos por el CAA. Las relaciones R3 y R6 mostraron
ligeras diferencias con respecto a los valores del CAA, sin embargo ambos
rangos se encontraron comprendidos en los establecidos en bibliografia.

Por otro lado, en la Tabla IV.8 se indican las relaciones que presentaron
diferencias entre los valores obtenidos y el Rango Il. Como este rango contempla
numerosos datos que presentan una gran variabilidad, como ya se menciond en
Materiales y Métodos (111.4.2.2), no se lo utilizé para identificar las relaciones que
permitan detectan las adulteraciones, sino que se empled el obtenido para las

muestras genuinas analizadas en este trabajo.

IV.3.2 Anadlisis de relaciones de acidos grasos para las grasas
adulteradas

Con el propésito de determinar las mejores relaciones que permitan
detectar la adulteracion de la grasa lactea, se calcularon las 22 relaciones
mencionadas en la Tabla IV.8 para las grasas adulteradas. Las mismas se
obtuvieron combinando la concentracion de acidos grasos para las muestras de
grasas lacteas con cada uno de los adulterantes en distintos niveles de

adulteracion, segun lo indicado en 111.4.2.1 de la seccion de Materiales y Métodos.
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IV.3.2.1 Adulteraciones con grasas de origen animal
a) Grasavacuna

A las mezclas resultantes de la combinacién de las 62 grasas lacteas con
cada una de las 10 grasas vacunas, se les calcularon los valores para las
relaciones mencionadas.

Los resultados obtenidos para las relaciones propuestas por el CAA se
graficaron en funcion del porcentaje de adulteracion (Figura 1V.11), indicandose
con lineas discontinuas (........ ) los valores legales. Se observé que relaciones
detectaron la adicion de grasa vacuna y se calculd para cada nivel de
adulteracion el porcentaje de muestras que no estuvieron comprendidas dentro

de los limites establecidos para las grasa lacteas (Tabla IV.9).
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Figura IV.11 Relaciones propuestas por el CAA para detectar adulteracion con grasa animal (grasa vacuna)
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Tabla IV.9 Porcentajes de muestras que se

encontraron fuera de los limites establecidos

Adulteracion %

2% 5% 10% 15%

Relaciones

R3  Cro0/Cao - - i
R5  C12:0/C10:0 - - - -
R6  Ci14:0/C12:0 - 1,8 7,6 11,9
R8  Cis.0/ Cis: - 3,9 10,0 20,0

Para las relaciones R3 y R5 todas las mezclas se encontraron
comprendidas dentro del rango legal, por lo que no lograron detectar el agregado
de grasa vacuna en los niveles estudiados. Por otro lado, para el nivel de
adulteracion mas alto estudiado en este trabajo, 15%, la R6 detecté un
porcentaje muy bajo de mezclas (12%) y la R8 logré detectar solamente el 20%
de mezclas para el mismo nivel de adulteracion.

Del analisis realizado se concluyd que las relaciones propuestas por el
CAA no detectaron adulteracién de grasa lactea con grasa vacuna en los

niveles estudiados.

El mismo analisis se llevd a cabo con las otras relaciones con el propdsito
de lograr mejores resultados y seleccionar las que sean mas sensibles para
detectar este agregado.

Los resultados se graficaron en funcién del porcentaje de adulteracion
indicandose con lineas discontinuas (....... ) el rango obtenido con las muestras

analizadas en este trabajo (Figura I1V.12).
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Figura IV.12 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia
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Figura IV.12 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia
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Figura IV.12 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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En la Tabla IV.10 se presentan los porcentajes de muestras para cada

nivel de adulteraciéon que se encontraron fuera del rango.

Tabla

IV.10 Porcentajes de muestras que se

encontraron fuera de los rangos de la grasa lactea

Adulteracion %
2% 5% 10% 15%
Relaciones

R1

R2

R4

R7

R9

R10
R11
R12
R13
R14
R15
R16
R17
R18
R19
R20
R21
R22

C4:0/Ce:0

Cé:0/Cs:0

C12:0/Cs:0

Ci14:0/C1s:0

C14:0/C1g:2

Ci6:0/C12:0

Ci6:0/C1a:0

C15:0/Cs:0

C18:0/C12:0

C15:1/C16:0

C15:1/C1s:0

C15:2/Cs:0

C4:0 /(Ce:0 *+ Cs:0)

C12:0 /(C4:0 + Cero)

Cis:0 /(Ce:0 + Ca:0)

(C1s:1 + C16:0)/Caco

(Ce:0 + Cs:0 + Cip:0 + C12:0)/Crsio
(C18:0 + C15.1)/(Ce:0 + Cs:0)

11,3
6,3
12,6
6,3
13,7
8,9
1,8

19,4
13,6
9,2

25,9

25,4
1,3

19,7
16,4
221
12,7
27,6
21,9
2,6

35,5
37,9
16,8
47,9

La mayor deteccion se logré con la relacion R22 que detectd el 48% de las

muestras adulteradas con un 15%. Este resultado no fue suficiente para cumplir

con el propdsito de este trabajo, ya que para la mitad de las muestras adulteradas

no se detectd dicha adulteracion.
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b) Grasa porcina

Se calcularon las 22 relaciones en las mezclas realizadas con cada uno
de los 7 perfiles de grasa porcina y las 62 grasas lacteas para los distintos niveles
de adulteracion.

Como en el estudio anterior, se graficaron los resultados obtenidos en
funcién del porcentaje de adulteracion para las relaciones propuestas por el CAA
(Figura IV.13) y para cada nivel de adulteracion se calculé el porcentaje de
muestras que se encontraron fuera de los limites establecidos para la grasa lactea

genuina (Tabla IV.11).
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Figura IV.13 Relaciones propuestas por el CAA para detectar adulteracion con grasa animal (grasa porcina)
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Tabla V.11 Porcentajes de muestras que se

encontraron fuera de los limites establecidos

Adulteracion %

2% 5% 10% 15%
Relaciones

RS CioalCao S i

RS Cy2./Ci0:0 - - - -
R6  C14:0/C120 - - 1,6 2,3
R8  Cis.0/ Cis: - 6,9 115 34,3

Las relaciones R3 y R5 demostraron no ser sensibles a la adicién de
grasa porcina ya que todas las mezclas se encontraron comprendidas entre el
valor minimo y maximo de las grasas lacteas.

La relacion R6 detectd un muy bajo porcentaje de muestras con un 15%
de adulteracién, mientras que la R8 detectd el agregado del 15% de grasa porcina

soOlo en el 34% de las mezclas.

De igual manera que en grasa vacuna se calcularon las otras relaciones.

Los resultados obtenidos se graficaron en funcion del porcentaje de
adulteracion (Figura 1V.14) y se calcularon los porcentajes de muestras que se
encontraron fuera de los valores minimos y/o maximos establecidos para las

grasas lacteas (Tabla 1V.12).
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Figura IV.14 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia
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Figura IV.14 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Figura IV.14 Relaciones de acidos

(continuacion)

grasos propuestas en bibliografia
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Tabla

IV.12 Porcentajes de

muestras

que se

encontraron fuera de los rangos de la grasa lactea

Adulteracion %
2% 5% 10% 15%
Relaciones

R1

R2

R4

R7

R9

R10
R11
R12
R13
R14
R15
R16
R17
R18
R19
R20
R21
R22

C4:0/Ce0

Ce:0/Cs:0

C12:0/Cs:0

C14:0/C1s:0

Ci14:0/C1s:2

Ci6:0/Ci2:0

Ci6:0/Cia:0

C15:0/Cs:0

C18:0/C12:0

C15:1/C16:0

C15:1/C1s:0

C13:2/Cs:0

C4:0 /(Ce:0 + Cs:0)

Ci2:0 /(Caz0 + Ce:0)

Cis:0 /(Ce:0 + Ca:0)

(C1s:1 + C16:0)/Caro

(Ce:0 * Cg:0 + C10:0 + C12:0)/C13:0
(C1s:0 + C15:41)/(Ce:0 + Cs:0)

3,2
26,3
4,8
4,8
3,2
1,6
7,1
2,1
6,2
9,2
6,2

13,4

6,4
95,8
11,3
18,7
11,1

5,1
12,2
12,0
78,6
17,5
14,7
74
25,8

17,9
100,0
21,4
44,7
19,6
11,5
24,6
32,0
100,0
32,7
38,5
14,5
47,7

Las relaciones mas sensibles fueron R9 y R16 que detectaron

respectivamente el 96% y el 79% de las muestras para un 10% de adulteracion vy

ambas relaciones detectaron el 100% de las muestras para el nivel del 15%.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para las grasas de

origen animal, las relaciones propuestas por el CAA no fueron de utilidad

para detectar la adicion de estos adulterantes.
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En cuanto a las otras relaciones tampoco fueron de utilidad para
evaluar el agregado de grasa vacuna, mientras que para la adulteraciéon con
grasa porcina se encontraron dos relaciones, R9 y R16, que lograron poner
de manifiesto un porcentaje muy elevado de muestras con el 10% de

adulteracion y la totalidad para el 15%.

IV.3.2.2 Adulteraciones con grasas de origen vegetal

c) Aceite de girasol
Se calcularon las 22 relaciones en las mezclas resultantes de la
combinacion de las 62 grasas lacteas con cada una de las 5 muestras de
aceites de girasol en los niveles de adulteracion mencionados.
Los resultados obtenidos se graficaron en funcién del porcentaje de
adulteracion (Figura IV.15) y para cada nivel de adulteracion se calcul6 el
porcentaje de muestras que se encontraron fuera del rango de las grasas lacteas

(Tabla IV.13).
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Figura IV.15 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

240

220
o 200 |
S 1,80
S 160

1,20 |

Relacion C4./Ce.

[V IR . R S | R - A

1,00

-5,00

2,70 4

npoN
w !
S o

C10.0/Cs:0

5,00 10,00 15,00 20,00

% Adulteracion

Relacion C1o;o/C3;o

N
....!....' ------- '---..........l. .................... 19

-~ 24

1,90 4errrnnnan
1,70
1,50 T T T T ,
-5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
% Adulteracion
Relacion C12;0/C1o;o
1,40
1,30 frensrnnnnennsgurnipuernnseggeatesnnnsanagtinsnnnnnnaguaias 1,3
o
> 1,20
O e 8.8.....8 -8 8 1,1
1,10
1,00 T T T T |
-5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
% Adulteracion

Relacion Cg./Cg.

2,40
2,20 ...oeeeerrerrensagyeesessessngyeresssssigyriens 2,1
S 2,00 -
© 1,80 LIS O T S S, . 1’7
1,60 -
1,40 |
-5,00 0,00 500 10,00 15,00 20,00
% Adulteracion
Relacion C12;0/C8;0
3,20 -
........ 'S < 3.1
3,00
o 280 1
9
& 260
[3)
2,40 - 23
2,20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
% Adulteracion
Relacion C14;0/C12;o
5,00 -
4,50

ES
o
o

C14:0/C12:0
w
(4}
o

................ iiii 42
............................................. 29

15,00

5,00 10,00 20,00

% Adulteraciéon

127




Resultados y Discusion

Figura IV.15 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Figura IV.15 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Figura IV.15 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)

5,00 4

~
o
[S)

w
[=3
S

C18:0/(Cs:0%Cs:0)

2,00

-5,00

(Ce:0%Cs:0% C10:0% C12:0)/C18:0

o = =
© w
S S

o
~
S

o
w
S

Relacion C1g/(Ce: + Cs0)

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

% Adulteracion

Relacién (Ce + Cg:0 + C1o:0 + C120)/C1a0

e

o
-
-

o
o
o
4
4
g

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

o
o
S

% Adulteracion

22,00 |

0

N
k=]
o
S

16,00
14,00
12,00
10,00 4
8,00

(C1s:1+C16:0)/Ca:

ot N i ...... l ............ i ............ i .....

Relacion (C1s:1 + C16:0)/Cs20

18,00 4

14,00

10,00

(C1s:0#C1s:1)/(Ce:0+ Cs:0)

-5,00 0,00

5,00 10,00

15,00 20,00

% Adulteracion

Relacion (C1g + C15.1)/(Ce:0 + Cs20)

5,00 10,00 15,00 20,00

% Adulteracion

130




Resultados y Discusion

Tabla IV.13 Porcentajes de muestras que se encontraron

fuera de los rangos de la grasa lactea

Adulteracion %
2% 5% 10% 15%
Relaciones

R1

Ca:0/Co20 - - - -
R2  Cg:0/Cs:o - - - -
R3  Cy0:0/Cao - - - -
R4 Cy20/Cso - - - -
RS Cy20/Cin0 - - - -
R6  Cy40/Cr20 - - - -
R7  Cy4:0/Cia0 - - - -

R8 C14:0/C1s:1 - 8,1 14,2 31,3
R9 C14:0/Cs:2 100,0 100,0 100,0 100,0
R10  C46.0/C12:0 - - 3,2 3,5
R11  C460/C1a0 - 1,6 3,2 4.8
R12  C450/Cs0 - - 1,6 2,9
R13  C450/C12:0 - - - -
R14  C45.4/Ci6:0 - 10,0 29,3 58,7
R15  C4g.4/Cis.0 1,6 16,4 61,0 86,8
R16  Cy3.2/Cs.o 92,6 100,0 100,0 100,0

R17  Cyo/(Ceo + Cao) - i ) )
R18 C12;0 /(C4;0 + CGZO) B ) i )

R19  Cyg:0/(Cée:0 + Csu0) - - 4,2 6.4
R20  (Cys:1 + C16:0)/Car0 - - 6,1 11,6
R21  (Ce:0 + Cs:0 + Cio:0 + C12:0)/Crsio - - - -

R22  (C4g0 + C1s:1)/(Ce:0 * Cs:0) - 9,7 16,1 24,8

Las relaciones R9 y R16 demostraron ser muy sensibles para detectar la
adulteracion con aceite de girasol, ya que detectaron respectivamente el 100% y

el 93% de las mezclas para el nivel del 2%.
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d) Aceite de soja
Se calcularon las relaciones en las mezclas obtenidas de la combinacién
de las 62 grasas lacteas con cada una de las 2 muestras de aceites de soja. Los
resultados se graficaron en funcion del porcentaje de adulteracion (Figura 1V.16)
y se calcularon los porcentajes de muestras que se encontraron fuera del rango

de las grasas lacteas (Tabla IV.14).
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Figura IV.16 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia
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Figura IV.16 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Figura IV.16 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Figura IV.16 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Tabla IV.14 Porcentajes de muestras que se encontraron

fuera de los rangos de la grasa lactea

Adulteracion %
2% 5% 10% 15%
Relaciones

R1

Ca:0/Co20 - - - -
R2  Cg:0/Cs:o - - - -
R3  Cy0:0/Cao - - - -
R4 Cy20/Cso - - - -
RS Cy20/Cin0 - - - -
R6  Cy40/Cr20 - - - -
R7  Cy4:0/Cia0 - - - -

R8 C14:0/C1s:1 - - 9,7 11,3
R9 C14:0/Cs:2 100,0 100,0 100,0 100,0
R10  C46.0/C12:0 - 2,4 4.8 4.8
R11  C460/C1a0 - 4.8 4.8 8,9
R12  C450/Cs0 - 1,6 1,6 3,2
R13  C450/C12:0 - - 1,6 1,6
R14  C43.4/Cse:0 - - - -
R15  C4g.4/Cis.0 - 2,4 4,0 20,2
R16  Cy3.2/Cs.o 96,8 100,0 100,0 100,0

R17  Cyo/(Ceo + Cao) - i ) )
R18 C12;0 /(C4;0 + CGZO) B ) i )

R19  Cig0 /(Ce:0 + Cs.0) - 4,0 6,4 9,7
R20  (Cys:1 + C16:0)/Car0 - 3,2 3,2 8,1
R21  (Ce:0 + Cs:0 + Cio:0 + C12:0)/Crsio - - 1,6 1,6
R22  (Cyg.0 * C135.1)/(Cé:0 + Cag.0) - 8,9 11,3 16,1

Las relaciones R9 y R16 fueron muy sensibles ya que detectaron

respectivamente el 100 % y el 97% de las muestras para el 2% de adulteracion.
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e) Grasade coco
Para este adulterante también se calcularon las relaciones para las
mezclas obtenidas de la combinacion de las 62 grasas lacteas con cada una de
las 2 muestras de grasas de coco. Los resultados se graficaron en funcién del
porcentaje de adulteracion (Figura IV.17) y se calcularon los porcentajes de

muestras que se encontraron fuera del rango de las grasas lacteas (Tabla IV.15).
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Figura IV.17 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia
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Figura IV.17 Relaciones de

(continuacion)

acidos grasos propuestas en bibliografia

Relacion C14;0/C18;o

Relacion Cq4,0/C1s.4

1,60
140 0857
0,60
21204 sl B e 12 0,55 -
55 % 0,50 4
o EERG o NP U N SO SR - 0,5
E‘ 1,00 ! g— 045 |
< S 040 |
S 080 e
............................................................ 0,7 S 0,35 03
0,60 4 0,30 frerrrrenren e M, ’
0,25 1
0,40 : : : : ‘ 020 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-5,00 0,00 500 1000 1500 20,00 500 000 500 1000 1500 20,00
% Adulteracion % Adulteracion
Relacion Cy4.0/C1s2 Relacion C15;0/C12;0
10,00 - 13,00
9,00 4 11,00 drererrsnrsnangessssssssssnssinsnnensn s 111
8,00
S g g B 75 o 9,00
o 7,00 o
= Q 700
S 600 S T B | ..................................... 62
© 50| S 500 ‘
------------- s-- EEmEEaaan 4,5
4,00 | 3,00 ‘ '
3,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1,00 : : : : ‘
500 000 500 1000 1500 2000 500 000 500 1000 1500 2000
% Adulteracién % Adulteracion
Relacién C1g.0/C140 Relacion C1g,/Cgq
3,30 15,00 |
................ 134
- 3001 27 12,50
& 2101 v : -
< 2u0] : S 10,00
[2) 240 Jrerereererees veolreeersfleererveeeens i .................... 21 3 A E (Y TN R 74
1,80 4 5’00 i '
150 : : : : ‘ '
-5,00 0,00 5,00 1000 1500 20,00 2,50 ‘ ‘ ‘
- 500 000 500 1000 1500 20,00
% Adulteracion
% Adulteracion

140




Resultados y Discusion

Figura IV.17 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)
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Figura IV.17 Relaciones de acidos grasos propuestas en bibliografia

(continuacion)

Relacion C4g.0/(Ce:0 + Cs:0)

5,00
R S T 43
2 400 |
(&)
+ 350 1
L 3,00
S T S SN UUURIN NURIIO T 27
2 250 1
o
2,00
1,50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-5,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

% Adulteracion

Relacién (Cey + Cg:0 + C10:0 + C120)/C1s0

2,20

1,80 - l
1,40 - ' ’
1’00 Ty - 3 l ..................................

0,60 Hvrvrrn l ............................................ 05

= 0,20 T T ‘
-5,00 0,00 5,00 10,00
% Adulteracion

Cé:0% Cs:0+ C10:0+C12:0)/C18:0

15,00 20,00

20,00

=
o
S

Relacion (C1s:1 + C160)/Ca0

16,00 4

14,00 4

(C18:1+C16:0)/Ca:0

N~
o
S

i 14,4
g

M2

0 IDEENERNBOCHO OO
00 DGR OO

8
i !
8 )

10,00

-5,00

0)

= 17,00 4
15,00 4

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

% Adulteracion

Relacién (C1g.0 + C1g:1)/(Ce:0 * Ca:0)

13,00
11,00

9,00 |
7,00 |

(C18:0+C18:1)/(Ce:0+Cs

5,00
-5,

00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

% Adulteracion

142




Resultados y Discusion

Tabla IV.15 Porcentajes de muestras que se encontraron

fuera de los rangos de la grasa lactea

Adulteracion %
2% 5% 10% 15%
Relaciones

R1

C4:0/Ce20 - - - -

R2  Cg.0/Csy 72,6 100,0 100,0 100,0
R3 Ci10:0/Cs:0 38,7 98,4 100,0 100,0
R4 Ciz0/Caio 17,7 97,6 100,0 100,0
R5 C12:0/C10:0 100,0 100,0 100,0 100,0
R6 C14:0/C12:0 70,2 100,0 100,0 100,0
R7 C14:0/C1s:0 - 16,1 38,7 56,4
R8  Ci14:0/Crs:1 8,9 15,3 395 58,9
R9 C14:0/C1s:2 24 4.8 12,9 20,2
R10  C46.0/C12:0 443 100,0 100,0 100,0
R11  C460/C1a0 12,9 32,3 71,0 98,4
R12  C430/Cs.0 22,6 68,5 100,0 100,0
R13  C48.0/C12:0 30,6 92,7 100,0 100,0
R14  C45.4/Ci6:0 - - 1,6 24
R15  Cy45:4/Cis0 - - - -
R16  Cy5.2/Cs0 19,3 855 100,0 100,0
R17  C4:0 /(Ce:0 + Cs:0) 3,2 19,3 726 100,0
R18  C42./(C4:0 + Cé0) 18,5 100,0 100,0 100,0
R19  Cyg0 /(Ce:0 + Csi0) - 28,2 60,5 89,5
R20  (C4g.1 * C16:0)/Ca0 - 1,6 3,2 3,2
R21  (Ce, + Cs.9 + C1p:0 + C12:0)/C1s:0 15,3 54,0 99,2 100,0
R22  (Cyg.0 * C135.1)/(Cé:0 + Cag.0) - 28,2 64,5 87,1

La relacion R5 fue la mas sensible, ya que detectd la adulteracion con

grasa de coco al 2% en la totalidad de las muestras.
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En la deteccion de adulteraciones con grasas de origen vegetal, las
relaciones de acidos grasos demostraron ser una herramienta muy util ya

que se encontraron relaciones que detectaron bajos niveles de adulteracion.

A continuacién se resumen las relaciones que detectaron el minimo nivel

de adulteracién (entre 2 y 15%) para el 100% de las muestras.

Adulterantes de origen animal:

» Grasa vacuna: ninguna
» Grasa porcina: R9y R16 (15%)

Adulterantes de origen vegetal:

> Aceite de girasol: R9 (2%)
» Aceite de soja: R9 (2%)
» Grasa de coco: R5 (2%)

IV.3.3 Analisis de Regresion

Si bien se encontraron algunas relaciones de acidos grasos que
demostraron ser una herramienta util para detectar bajos niveles de adulteracion
de la grasa lactea con aceites o grasas vegetales, no sucedi6 lo mismo cuando la

grasa lactea se adulterd con grasas de origen animal.

El empleo de técnicas cromatograficas en combinacién con técnicas de
regresion deberia ser una metodologia mas eficiente para detectar niveles bajos
de adulteracion de la grasa lactea, con grasas animales fundamentalmente con

grasa vacuna.
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De esta manera con el propdsito de obtener ecuaciones que sirvan para
predecir el porcentaje de adulteracidn en la grasa lactea, se utilizd la Regresion
Lineal Simple (RLS) y principalmente la Regresion Lineal Multiple (RLM).

Como se mencion6é en Materiales y Métodos, la RLM es una de las
técnicas de regresion mas adecuadas para el estudio de dependencia entre dos
conjuntos de variables (grupos X e Y) analizadas en las mismas muestras
(Molina Hernandez y Martin-Alvarez, 1996). En la mayoria de las aplicaciones se
tiene un elevado numero de posibles variables independientes entre las cuales se
deben elegir aquéllas a incluir en el modelo, para este caso las dichas variables
son los 16 acidos grasos cuantificados. En la busqueda del “mejor” modelo de
regresion se utilizaron los métodos de busqueda secuencial como la eliminacion
regresiva (backward), la estimacion por etapas (stepwise) y el best subset
regression models Para ello se confeccionaron para cada adulterante la matriz
de calibracion y la matriz de prediccion. Se seleccionaron de las 62 muestras de
grasas lacteas, 42 para construir la matriz de calibracién y 20 para la de
prediccion

. Con respecto a los adulterantes, para la grasa vacuna de las 10 muestras
analizadas se seleccionaron 6 para realizar la matriz de calibracion y 4 para la de
prediccion. De las 7 muestras de grasa porcina, se seleccionaron 4 para la matriz
de calibracion y 3 para la de prediccion. Para el aceite de girasol de las 5
muestras se escogieron 3 para la matriz de calibracién y 2 para la de prediccion.
En cuanto al aceite de soja y la grasa de coco se seleccion6 para cada materia

grasa 1 muestra para la calibracion y 1 para la prediccion.
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IV.3.3.1 Diseio experimental de las matrices de calibracion

a) Matriz de calibracién para grasa vacuna

Para la preparaciéon de las muestras adulteradas se mezclaron las 42
grasas lacteas seleccionadas con 6 muestras de grasa vacuna en los distintos
niveles de adulteracion. Del conjunto constituido por las grasas lacteas y sus
correspondientes mezclas, se seleccionaron muestras al azar de manera que la
matriz esté formada por muestras independientes. De esta manera se obtuvo un
total de 42 filas, compuestas por 8 grasas lacteas (0%), 8 mezclas al 2%, 9

mezclas al 5%, 9 mezclas al 10% y 8 mezclas al 15%.

b) Matriz de calibraciéon para grasa porcina

.Se prepararon las muestras adulteradas de igual manera que para grasa
vacuna, mezclando las 42 grasas lacteas con 4 muestras de grasa porcina en los
distintos niveles de adulteracion. Para construir la matriz de 42 filas
independientes, se seleccionaron al azar del conjunto de muestras, 8 grasas
lacteas (0%), 8 mezclas al 2%, 9 mezclas al 5%, 9 mezclas al 10% y 8 mezclas al

15%.

c) Matriz de calibracion para aceite de girasol

.En el caso del aceite de girasol se mezclaron las 42 grasas lacteas con 3

muestras de aceite en los distintos niveles.
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De este conjunto se tomaron al azar 9 grasas lacteas (0%), 9 mezclas al
2%, 8 mezclas al 5%, 8 mezclas al 10% y 8 mezclas al 15% obteniéndose una

matriz de 42 filas independientes.

d) Matriz de calibraciéon para aceite de soja

.Para preparar las muestras adulteradas se mezclaron las 42 grasas
lacteas con una muestra de aceite de soja en todos los niveles de adulteracion.
De este conjunto se tomaron al azar 9 grasas lacteas (0%), 9 mezclas al 2%, 8
mezclas al 5%, 8 mezclas al 10% y 8 mezclas al 15%, obteniéndose una matriz

de 42 filas independientes.

e) Matriz de calibraciéon para grasa de coco

.De la misma forma que para aceite de soja, se prepararon las muestras
adulteradas mezclando las grasas lacteas con una muestra de grasa de coco en
todos los niveles de adulteracion. Se construyo la matriz de calibracion de 42 filas
independientes seleccionando al azar 9 grasas lacteas (0%), 9 mezclas al 2%, 8

mezclas al 5%, 8 mezclas al 10% y 8 mezclas al 15%.

Las matrices de calibracion para los 5 adulterantes se pueden observar en

el Apéndice I.
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IV.3.3.2 Diseiio experimental de las matrices de predicciéon

f) Matriz de prediccidon para grasa vacuna

Se prepararon las muestras adulteradas combinando las 20 muestras de
grasas lacteas con cada una de las 4 muestras de grasas vacunas en los mismos
porcentajes de adulteracion que los utilizados para la calibracién. La matriz de
prediccion se construyé con las 20 grasas lacteas y las muestras adulteradas

dando un total de 340 filas

g) Matriz de prediccién para grasa porcina

Las muestras adulteradas se prepararon mezclando las 20 muestras de
grasas lacteas con cada una de las 3 muestras de grasas porcina en los distintos
niveles de adulteracion. La matriz de prediccién se construyd con las 20 grasas

lacteas y las muestras adulteradas dando un total de 260 filas.

h) Matriz de prediccion para aceite de girasol

Las muestras adulteradas se prepararon mezclando las 20 muestras de
grasas lacteas con cada una de las 2 muestras de aceites de girasol para cada
porcentaje de adulteracion. La matriz de prediccién se construyé con las 20

grasas lacteas y las muestras adulteradas dando un total de 180 filas.
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i) Matriz de predicciéon para aceite de soja

Las muestras adulteradas se prepararon mezclando para cada porcentaje
de adulteracion cada una de las 20 grasas lacteas con una muestra de aceite de
soja. La matriz de prediccién se construyé con las 20 grasas lacteas y las

muestras adulteradas dando un total de 100 filas.

j) Matriz de predicciéon para grasa de coco

Las muestras adulteradas se prepararon mezclando para cada porcentaje
de adulteracién cada una de las 20 grasas lacteas con una muestra de grasa de
coco. La matriz de prediccion se formd con las 20 grasa lacteas y con las

muestras adulteradas dando un total de 100 filas.

En el Apéndice | se presentan a modo de ejemplo 4 muestras para cada

nivel de adulteracion que forman parte de las matrices de prediccion para los 5

adulterantes.
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IV.3.4 Adulteraciones con grasas animales

IV.3.4.a Deteccion de grasa vacuna

a.l Obtencion del modelo de regresion

En primer lugar, del analisis de la matriz de correlaciones, que se muestra
en el Apéndice I, se observd que la variable mejor correlacionada con la variable
dependiente fue Cqg:1.

La RLS relacioné el porcentaje de adulteracién con Cq.1 obteniéndose un
coeficiente de determinacion (RZ) de 0,591, es decir que C1g.1 explico el 59% de la
varianza de la variable dependiente, por lo que se recurri6 a la RLM con el
propésito de incrementar este porcentaje.

Para estimar el modelo de regresion multiple se aplico a la matriz de
calibracion el método backward, con el que se obtuvieron 5 modelos cuyos
parametros y el andlisis de la varianza (ANOVA) para cada uno de ellos se

observan en las Tablas IV.16 y IV.17.
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Tabla IV.16 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método backward para detectar grasa

vacuna
Modelo R R’  R?ajustado S

1 0,954 0,910 0,858 2,0434

2 0,954 0,910 0,863 2,0062

3 0,954 0,910 0,868 1,9752

4 0,953 0,909 0,871 1,9468

5 0,950 0,903 0,868 1,9721

R :coeficiente de correlacion, R*: coeficiente de determinacion,

R? ajustado: coeficiente de determinacién ajustado, S: error estandar de
prediccion = usg

En los modelos estan incluidas las siguientes variables:

1 : constante, C4o, Ceo, Cs:0, Ci0:0, Ci10:1, Ci2:0, Cis0, Ci4:1, Cis0, Ciso, Creot,
C1s.0, C1s:2, C18:3 Y C18:2 conj

2 : constante, Cu.0, Ce0, Cs0, C10:0, C10:1, C120, Cis:0, C14:1, Ci6:0, Cie:15 Cig0, Crszs

Ci8:3 Y Cig:2 conj

3 : constante, C4o, Cs.0, Cs:0, C10:0, Ci0:15 Ci2:0, Cr4:0, Cia:1, Cie0, Cieit Ciszs
Cis:3 Y Cig2 conj

4 : constante, C4.0, Cg0, Ci0:0, C10:15 C12:0, Ci4:0, Ci14:1, Cis0, Cie:1, Crsz, Crsz y
C18:2 conj

5 : constante, C4o, Cg:0, Ci0:0, C10:1, C12:0, Cia:0, Cisaits Cigo, Cie:1, Cia2, ¥ Crsz

conj
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Tabla IV.17 Anadlisis de la varianza de los modelos obtenidos por

backward
Modelo SS gl MS F p
1 Regresion 1099,841 15 73,323 17,560 6,510
Residual 108,564 26 4176
Total 1208,405 41
2  Regresion 1099,736 14 78,553 19,517 1,410
Residual 108,669 27 4,025
Total 1208,405 41
3 Regresion 1099,170 13 84,552 21,673 3,210
Residual 109,235 28 3,901
Total 1208,405 41
4  Regresion 1098,494 12 91,541 24,153 6,9 107"
Residual 109,911 29 3,790
Total 1208,405
5 Regresién 1091,724 11 99,248 25,518  3,0*107°
Residual 116,681 30 3,889
Total 1208,405

SS= suma de cuadrados, gl= grados de libertad, MS= cuadrado medio, test F, valor del nivel
critico, p.

Para seleccionar el mejor modelo se utilizo el R? ajustado (que se usa
para comparar modelos con diferentes numeros de variables independientes) y el
s? (error medio cuadratico = MSE, debe ser lo mas pequefio posible ya que es
una medida de la variacion de los errores de prediccion) (Walpole y Myers, 1992).

De la observacion de las Tablas IV.16 y V.17 se seleccion6 el modelo n° 4
con 12 variables debido a que presenté el mejor R? ajustado (explicé el 87% de
la varianza de la variable dependiente), el menor S* y una regresion lineal
significativa indicando que el hiperplano definido por la ecuacién de regresion

ofrece un buen ajuste de la nube de puntos.
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Para este modelo en la Tabla IV.18 se presentan los coeficientes no
estandarizados, los estandarizados, las correlaciones y un estadistico de

colinelidad (VIF).

Tabla IV.18 Modelo de 12 variables obtenido por backward

Correlaciones
Modelo B B P Orden . — VIF
cero parcial semiparcial

constante -43,96 0,140
Cuo 2,32 0,16 0,099 -0,57 0,30 0,09 2,85
Cso -62,42 -1,29 0,068  -0,47 -0,33 -0,11 147,48
Cio0 72,34 4,41 0,000 -0,34 0,68 0,28 253,99
Cio:1 -89,87 -0,61 0,024  -0,47 -0,40 -0,13 21,03
Ci20 -22,35 -1,78 0,006 -0,34 -0,48 -0,17 114,41
Ciao -6,90 -0,99 0,001 -0,50 -0,56 -0,20 23,69
Cian 23,79 0,38 0,063 -0,03 0,35 0,11 11,50
Cie0 2,08 0,19 0,021 -0,23 0,41 0,14 1,98
Ci6:1 22,73 0,63 0,000 0,77 0,59 0,22 7,95
Cisz2 -3,84 -0,14 0,151 -0,07 -0,26 -0,08 2,84
Ciss -3,31 -0,12 0,192  -0,08 -0,24 -0,07 2,71

Cis:2c0n) 4,85 0,25 0,030 0,15 0,39 0,13 3,71

B: coeficientes no estandarizados, [3: coeficientes estandarizados, p: significacion, VIF: factor de inflacion
de la varianza, Correlaciones con la variable dependiente (%A).

Con respecto a los coeficientes estandarizados, B, que dan idea de la
importancia relativa de cada variable independiente en la ecuacién de regresion
cuando la colinealidad es minima (Hair et al., 1999 ), se observé que la mayoria
son menores a 2 (1,96 es el t critico para un 95% de confianza), a excepcion de

Cio.0-
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La significaciéon estadistica de los coeficientes de regresion (p) proporciona
informacion acerca de cuales coeficientes son diferentes de cero e indica las
variables que son relevantes en la ecuacion (Hair et al., 1999 ). En este modelo
las variables que presentaron coeficientes no significativos (p>0,05 o p>0,1)
fueron C13;2 \' C13;3.

También fue evaluada la existencia de multicolinealidad realizando un
examen de las correlaciones entre las variables independientes (matriz de
correlacion, Apéndice Il) y del factor de inflacion de la varianza (VIF), que es
una de las medidas mas utilizadas para determinar si existe multicolinealidad,
estableciendo que valores superiores a 10 denotan una elevada multicolinealidad
(Statistix user’s manual, 2000; Hair et al., 1999).

Se encontraron valores muy altos de VIF para Cs.o, C100 Y C12:0 por lo
que se concluyo la existencia de multicolinealidad en el modelo obtenido. Las
correlaciones de Pearson fueron muy elevadas por lo que se deberia considerar
la eliminacion de algunas de estas variables. En cuanto a las correlaciones
parciales (expresan el grado de relacién existente entre cada variable
independiente y la dependiente eliminando de ambas el efecto de las otras
variables incluidas en la ecuacién), y las semiparciales (expresan el grado de
relacion existente entre la variable dependiente y la parte de cada variable
independiente que no esta explicada por el resto de las otras), las variables Co.o,
C14.0, Y C1e:1 presentaron una elevada contribucién, mientras que Cso, Cis2 Yy

C+s:3 contribuyeron poco.
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El modelo obtenido fue el siguiente:
% A =-43,96 + 2,32 C4.0— 62,42 Cgo + 72,34 C19.0 — 89,87 C10:1 — 22,35
C12:0—6,90 Cs0 + 23,79 Cy4:1 + 2,08 C1p0 + 22,73 C16.1 — 3,84 C12— 3,31 C1g3 +

4,85 C18:2(:onj-

Debido a que este modelo presentd problemas de multicolinealidad se
continud con la aplicacion del stepwise. EI mismo eligié un modelo con una sola
variable que fue C1g.1.

También se aplico el best subset regression models, que utiliza el R?
ajustado y el Cp de Mallows para escoger un modelo equilibrado (parsimonioso)
y con buen ajuste.

El resultado de este método se puede observar en el Apéndice Il. En
primer lugar se eligid un modelo constituido por 7 variables que presenté un Cp
de 9,3, cercano al valor P de 8 dado por el numero de términos involucrados en
el modelo, y que explicod el 85% de la varianza de la variable dependiente (R2
ajustado de 0,847). Presenté ademas un S? de 4,50 con una regresién lineal
significativa (p<0,05).

En la Tabla IV.19 se observan los parametros del modelo escogido.
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Tabla IV.19 Modelo de 7 variables obtenido por best subset regression

models
Correlaciones
Modelo B B p Orden ) — VIF
cero parcial semiparcial

constante 13,96 0,258
Cio0 48,85 2,98 0,000 -0,34 0,68 0,33 81,71
Cio1 -134,19 -0,91 0,000 -0,47 -0,588 -0,26 12,44
Ci20 -17,44 -1,39 0,011 -0,34 -0,42 -0,16 72,25
Cia0 -8,04 -1,15 0,000 -0,50 -0,64 -0,29 15,32
Ci4:1 35,23 0,57 0,002 -0,03 0,49 0,20 7,85
Ci61 18,67 0,52 0,001 0,77 0,55 0,23 4,94
Cis2 -5,94 -0,21 0,011 -0,07 -0,42 -0,16 1,71

En este modelo los coeficientes estandarizados fueron menores a 2,
excepto para Cqo., Y todas las variables presentaron coeficientes significativos.

Con respecto a la multicolinealidad se encontraron valores muy altos de
VIF para Ci00 Y Ci20, ademas estas variables estan altamente correlacionadas
entre si. De acuerdo a los valores de las correlaciones parciales las variables
C10:0, Ci0:1, Cia0 Yy Cis:1 presentaron una elevada contribucién, y teniendo en
cuenta los valores de las correlaciones semiparciales las variables Cq2.9 y Cis:2

tuvieron escasa contribucion.

El modelo obtenido fue el siguiente:
% A =13,96 + 48,85 C199— 134,19 C194 — 17,44 C1290— 8,04 C40 + 35,23

C14:4 + 18,67 C16:1 — 5,94 Cis22.
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Como este modelo presenté elevada multicolinealidad, se elimind la
variable C12.0 (escasa contribucion y alta correlaciéon con Cyo.9) obteniéndose un
modelo alternativo de 6 variables, que explico el 82% de la varianza de la variable
dependiente (R? ajustado = 0,820), presentd un Cp de 14,7 para un P de 7 y un
S? de 5,29 con una relacion lineal significativa (p<0,05).

Los parametros del modelo obtenido se muestran en la Tabla IV.20.

Tabla IV.20 Modelo de 6 variables obtenido por best subset regression

models
Correlaciones
Modelo B B P Orden ) — VIF
cero parcial semiparcial

constante 8,17 0,533
Cio0 26,31 1,60 0,000 -0,34 0,78 0,48 10,94
Cio:1 -161,31 -1,10 0,000 -0,47 -0,64 -0,33 11,17
Cis0 -6,22 -0,89 0,001 -0,50 -0,53 -0,25 12,82
Cia-1 28,11 0,45 0,016 -0,03 0,39 0,17 7,35
Cie:1 20,06 0,55 0,001 0,77 0,54 0,25 4,88
Cis2 -4,97 -0,18 0,042 -0,07 -0,34 -0,14 1,67

Todos los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos.
Las variables Cig.0, C10:1 Y Ci4:0 presentaron valores de VIF mas bajos,
aunque ligeramente superiores a 10, ademas de presentar altas correlaciones de
Pearson. Teniendo en cuenta las correlaciones parciales las variables Cig.0,
C10:1, C1a0 Yy Cis:1 presentaron una elevada contribucién, mientras que Cis4 y
Cis2 tuvieron una escasa contribucién reflejada en los valores de las

correlaciones semiparciales.
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El modelo obtenido fue el siguiente:
% A =8,17 + 26,31 C19.0 — 161,31 C10:1 — 6,22 C1a0 + 28,11 Cy4.1 + 20,06 C1g.4 —

4,97 Cigo2.

Con el propdsito de reducir aun mas la escasa multicolinealidad todavia
existente se eliminé del modelo anterior la variable C4s.2. De esta manera se
obtuvo un modelo de 5 variables que explico el 80% de la varianza de la variable
dependiente (R? ajustado = 0,803) con un Cp de 18,1 para un P de 6. El mismo
presentd un S? de 5,80 con una regresion lineal significativa.

En la Tabla IV.21 se muestran los parametros del modelo.

Tabla IV.21 Modelo de 5 variables obtenido por best subset regression

models
Correlaciones
Modelo B B p Orden ) . VIF
cero parcial semiparcial

constante 3,83 0,776
Cio0 22,77 1,39 0,000 -0,34 0,75 0,47 8,55
Cio1 -132,51 -0,90 0,000 -0,47 -0,58 -0,30 9,20
Ciao -6,50 -0,93 0,001 -0,50 -0,53 -0,26 12,74
Ci41 27,45 0,44 0,024 -0,03 0,37 0,16 7,35
Ci6:1 19,76 0,55 0,001 0,77 0,51 0,25 4,88

En este modelo todos los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y
significativos.
Debido a que solamente Cq40 presentdé un valor de VIF ligeramente

superior a 10, la multicolinealidad estaria reducida y la mayoria de las variables
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presentaron una elevada contribucion, por lo que se lo seleccioné para detectar

la adulteracién de la grasa lactea con grasa vacuna.

El modelo seleccionado para predecir la adulteracion de grasa lactea

con grasa vacuna fue el siguiente:

% A =3,83 +22,77 C10.0 — 132,51 C19.1 — 6,50 C14.0 + 27,45 C14.1 +

19,76 C16:1.

a.2 Validacion del modelo de RLM

Por lo mencionado en Materiales y Métodos, la habilidad predictiva real de
un modelo de calibracion ademas de ser juzgada por la validacion interna, debe
ser validada con muestras que no estan incluidas en la matriz de calibracion
(Rodriguez-Nogales, 2006; Ragno et al., 2004). Debido a ello con la matriz de
calibracion se realizo la validacion interna y con la matriz de prediccion se efectud
la validacién externa.

Para la validacién interna se empled la validacién cruzada, en la que se
obtuvo un RMSEcy de 2,54% y cuando se aplico el modelo a la matriz de
prediccion se obtuvo un RMSEP de 2,80%.

Para cada una de las muestras de la matriz de prediccion se calculd el

porcentaje de adulteracion predicho y el error estandar de la prediccion. En la

159



Resultados y Discusion

Tabla 1V.22 se muestran a modo de ejemplo los valores obtenidos para 4

muestras de cada nivel.

Tabla IV. 22 Resultados obtenidos para la validacion externa

Valor teérico Valor predicho i
Error estandar pred.

(%A) (%A)

0,00 -2,72 2,50
0,00 1,53 2,51
0,00 2,58 2,55
0,00 -1,12 2,65
2,00 -2,73 2,64
2,00 6,14 2,48
2,00 1,25 2,44
2,00 3,13 2,46
5,00 3,06 2,54
5,00 5,19 2,52
5,00 4,67 2,48
5,00 4,14 2,46
10,00 11,55 2,47
10,00 8,15 2,47
10,00 10,84 2,49
10,00 9,57 2,47
15,00 11,46 2,46
15,00 14,08 2,46
15,00 16,02 2,64
15,00 12,29 2,69

Para estimar el error especifico en cada determinacién se calcularon y

graficaron los intervalos de prediccion (Figura 1V.18), segun la formula presentada
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en la seccién de Materiales y Métodos, que incluyen el error estandar de
prediccion.

Se analizé para cada grupo de muestras si dichos intervalos
comprendieron el nivel de adulteraciéon tedrico y se calculd el porcentaje

detectado de muestras adulteradas.
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Figura IV.18 Intervalos de prediccion para la matriz de prediccion de grasa vacuna
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Para el grupo de las muestras genuinas, todos los intervalos de prediccion
comprendieron el eje de la abcisa, que corresponde al nivel del 0% de
adulteracion. Del grupo de las muestras adulteradas al 2% todos los intervalos
comprendieron el nivel de adulteracién tedrico pero como la mayoria incluyé
también el nivel del 0%, solo fue posible detectar la adulteracion en el 12% de las
muestras. Para las muestras adulteradas al 5% todos los intervalos
comprendieron el nivel de adulteracién tedrico, pero solo fue posible detectar la
adulteracion en el 46% de las muestras, ya que las restantes también
comprendieron el nivel del 0%. Los intervalos de predicciéon de las muestras
adulteradas al 10 y al 15% comprendieron sus niveles de adulteracion tedricos, y
como no comprendieron el nivel del 0% fue posible detectar la adulteracion en el

100% de las muestras adulteradas de cada grupo.

Con la aplicacion de RLM se detecto el 100% de las muestras adulteradas

con niveles de adulteracién iguales o mayores al 10%.

IV.3.4.b Deteccion de grasa porcina
b.1 Obtencidon del modelo de regresion
Del andlisis de la matriz de correlaciones (Apéndice Il) se observé que la
variable independiente mejor correlacionada con la variable dependiente fue Cys:».
La RLS relacion6é el porcentaje de adulteracion con Cig, obteniéndose un

coeficiente de determinacion (R?) de 0,786, es decir que explico el 79% de la
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varianza de la variable dependiente. Con el propésito de incrementar este
porcentaje se aplico la RLM.

Con la aplicacion del método backward se obtuvieron 4 modelos, cuyos
parametros y el ANOVA de cada uno de ellos se observan en las Tablas IV.23 y

V.24,

Tabla IV.23 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método backward para detectar grasa

porcina
Modelo R R?> R?ajustado S
0,981 0,962 0,938 1,3487
2 0,981 0,962 0,940 1,3244
3 0,981 0,962 0,942 1,3054
4 0,980 0,961 0,943 1,3016

En los modelos estan incluidas las siguientes variables:

1 : constante, C4., Ce0, Cs:0, C10:0, C10:1, Ci120, Cis0, Ci4:1, Cis0, Cie0, Crein,
C18:0‘ C18:1: C13;2, C18:3 y C18:2 conj

2 : constante, Cy4yo, Ce.0, Cs.0, Ci0:0, C12:0, C1s:0, Ciai1y Cis0, Cie:0, Cre:1, Caso,
Cis:1, C1s2, C1s:3 Y C18:2 conj

3 : constante, Cy4, Ce.0, C10:0, C12:0, C14:0, C14:1, Cis:0, Cig:0, Cig:1s Crgo, Craan,
Cig:2, Cia:3 Y Cig:2conj

4 : constante, C4.0, Cg.0, C10:0, C12:0, C14:0, Ci50, Cie:0, Cig:15 Cigo Cig1, Craa,
Ci8:3 Y Cig2 conj
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Tabla IV.24 Analisis de la varianza de los modelos de regresion

obtenidos por backward

Modelo SS gl MS F p
1 Regresion 1162,929 16 72,683 39,957  7,7%10°°
Residual 45,476 25 1,819
Total 1208,405 41
2 Regresion 1162,801 15 77,520 44,197 1,210
Residual 45,604 26 1,754
Total 1208,405 41
3 Regresion 1162,395 14 83,028 48,724  1,8*10
Residual 46,009 27 1,704
Total 1208,405 41
4  Regresion 1160,972 13 89,306 52,718  3,6*10°°
Residual 47,433 28 1,694
Total 1208,405 41

Se seleccion6 el modelo n°4, construido con 13 variables, debido a que
presentd el mejor R? ajustado (explico el 94% de la varianza de la variable
dependiente) y el menor S?, con una regresion lineal significativa.

En la Tabla 1V.25 se presentan los coeficientes no estandarizados, los

estandarizados, las correlaciones y un estadistico de colinealidad (VIF).

165



Resultados y Discusion

Tabla IV. 25 Modelo de 13 variables obtenido por backward

Correlaciones

Modelo B B p Orden VIF
parcial semiparcial

cero

constante -1134,41 0,000
Cao 13,29 0,83 0,001 -0,57 0,56 0,13 37,64
Ceo 15,69 0,46 0,010 -0,62 0,46 0,10 19,89
Cio0 16,90 0,97 0,042 -0,34 0,37 0,08 147,54
Ci20 14,05 1,08 0,006 -0,34 0,49 0,11 93,95
Ciao 12,27 1,56 0,000 -0,47 0,61 0,15 105,32
Cis0 10,13 0,27 0,003 -0,53 0,52 0,12 4,93
Cis0 13,59 1,35 0,000 -0,03 0,66 0,17 60,49
Cie:1 11,40 0,32 0,000 0,67 0,69 0,19 2,77
Cis0 11,45 1,26 0,000 -0,08 0,62 0,16 64,00
Cis:1 12,29 3,82 0,000 0,53 0,63 0,16 554,31
Cis2 19,29 1,51 0,000 0,89 0,84 0,31 23,26
Ciss 7,67 0,31 0,003 0,05 0,53 0,12 6,30
Cig:200n) 8,88 0,48 0,004  -0,30 0,51 0,12 16,34

Se observé que la mayoria de los coeficientes estandarizados fueron
menores a 2, excepto para Cis1 Yy ademas todas las variables presentaron
coeficientes significativos.

El modelo presenté multicolinealidad debido a que la mayoria de las
variables tuvieron elevados valores de VIF, ademas las correlaciones de Pearson
(Apéndice Il) fueron muy elevadas por lo que se deberia considerar la eliminacion

de alguna de estas variables.
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El modelo obtenido fue el siguiente:

% A=-1134,41 + 13,29 C40 + 15,69 Cg.o + 16,90 C1g.0 + 14,05 C120 + 12,27 C1a0
+ 10,13 C150 + 13,59 C16:0 + 11,40 C16:1 + 11,45 C1g0 + 12,29 C1g4 + 19,29 C1g2 +

7,67 Cqg:3 + 8,88 C1g:2c0nj-

Para eliminar o disminuir la multicolinealidad se aplicé stepwise con el que

se obtuvieron 4 modelos. En las Tablas IV.26 y V.27 se muestran los parametros

y el ANOVA.

Tabla IV. 26 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método stepwise para detectar grasa

porcina
Modelo R R?> R?ajustado S
0,887 0,786 0,781 2,5428
2 0,944 0,892 0,886 1,8312
3 0,956 0,913 0,906 1,6603
4 0,961 0,923 0,915 1,5825

En los modelos estan incluidas las siguientes variables:
: constante, Cqgo

: constante, Cg.o, C1s2

: constante, Cg.g, C6.1,C1s:2

. Constante, C4;0, Cg;o, C16;1, C13;2

BOWON -
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Tabla IV. 27 Analisis de la varianza de los modelos de regresion

obtenidos por stepwise

Modelo SS gl MS F p
1 Regresion 949,771 1 949,771 146,891  8,3*107"
Residual 258,63 40 6,466
Total 1208,405 41
2  Regresion 1077,628 2 538,814 160,684  1,2*107°
Residual 130,777 39 3,353
Total 1208,405 41
3 Regresion 1103,649 3 367,883 133,449  3,1*10%
Residual 104,756 38 2,757
Total 1208,405 41
4  Regresion 1115,740 4 278,935 111,376 3,910
Residual 92,665 37 2,504
Total 1208,405 41

El modelo n°4 con 4 variables fue el de mejor R? ajustado (explico el 91%
de la varianza de la variable dependiente), y el de menor SZ, presentando una
regresion lineal significativa.

Los parametros se muestran en la Tabla IV.28.

Tabla IV. 28 Modelo de 4 variables obtenido por stepwise

Correlaciones
Modelo B B p Orden VIF

parcial semiparcial

cero

constante -4,03 0,464
Cao -1,91 -0,12 0,034  -0,57 -0,34 -0,10 1,41
Cso -10,78 -0,21 0,001 -0,49 -0,52 -0,17 1,52
Cie:1 6,49 0,18 0,005 0,67 0,44 0,14 1,72
Cis2 9,14 0,71 0,000 0,89 0,91 0,60 1,41
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Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos. No
existio multicolinealidad ya que los valores de VIF de todas las variables fueron
menores a 10 y ademas las mismas presentaron una buena contribucion.

El modelo obtenido fue el siguiente:

% A=-4,03-1,91 C40—10,78 Cgg +6,49 Ci6.1 + 9,14 C13g:2.

Ademas se aplicé el best subset regression models (Apéndice Il)y se
encontrd que el mejor modelo tenia 4 variables, seguido por el obtenido en el
stepwise.

Este modelo explicé el 92% de la varianza de la variable dependiente (R?
ajustado de 0,916) y tuvo un S? de 2,49. El mismo presenté un Cp de 18,6 para
un P de 5 con una relacion lineal significativa (p<0,05).

Los parametros obtenidos se muestran en la Tabla 1V.29.

Tabla IV.29 Modelo de 4 variables seleccionado con el best subset

regression models

Correlaciones

Modelo B B p Orden VIF
parcial semiparcial

cero

constante -77,68 0,000
Cie0 1,27 0,13 0,012 -0,03 0,40 0,12 1,13
Cie:1 6,38 0,18 0,006 0,67 0,43 0,13 1,76
Cig:1 0,92 0,29 0,000 0,53 0,63 0,23 1,62
Cisz2 9,51 0,74 0,000 0,89 0,92 0,66 1,28
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Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos. No
existi6 multicolinealidad debido a que los valores de VIF de todas las variables
fueron menores a 10 y ademas las mismas presentaron una buena contribucion.

Por lo mencionado se selecciond este ultimo modelo para la deteccion de

adulteraciones con grasa porcina.

El modelo seleccionado para predecir la adulteracion de grasa lactea

con grasa porcina fue el siguiente:

% A =-77,68 + 1,27 C16.0 + 6,38 C16.1 + 0,92 C15.1 + 9,51 Cy3.2

b. 2 Validacion del modelo de RLM

Con la validacién cruzada se obtuvo un RMSEcy de 1,71% y cuando el
modelo se aplicé a la matriz de prediccion se obtuvo un RMSEP de 1,77%.

En la Tabla IV.30 se muestran a modo de ejemplo el valor del porcentaje
de adulteracion tedrico, del porcentaje de adulteracion predicho y el error

estandar de la prediccion para 4 muestras de cada nivel.
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Tabla IV.30 Resultados obtenidos para la validacion

externa
Valor teérico Valor predicho
Error estandar pred.

(%A) (A%)

0,00 -0,18 1,67
0,00 -1,10 1,67
0,00 -1,27 1,77
0,00 217 1,69
2,00 0,77 1,66
2,00 3,95 1,64
2,00 3,31 1,67
2,00 3,37 1,68
5,00 3,47 1,68
5,00 4,47 1,62
5,00 3,56 1,68
5,00 5,41 1,65
10,00 8,73 1,65
10,00 7,93 1,61
10,00 11,11 1,65
10,00 9,43 1,63
15,00 15,68 1,69
15,00 15,31 1,70
15,00 13,11 1,72
15,00 16,21 1,71

Para cada una de las muestras de la matriz de prediccion se calcularon y
graficaron los intervalos de prediccion que se muestran en la Figura IV.19.

Se analiz6 para cada grupo de muestras si dichos intervalos
comprendieron el nivel de adulteracion tedrico y se calculé el porcentaje

detectado de muestras adulteradas.
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Figura IV.19 Intervalos de prediccion para la matriz de prediccion de grasa porcina
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(#) muestras adulteradas al 15%.
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Los intervalos de predicciéon para el grupo de las muestras genuinas
comprendieron el nivel del 0% de adulteracion. Todos los intervalos de las
muestras adulteradas al 2% comprendieron el nivel de adulteracion tedrico, sin
embargo como la mayoria incluyé también al 0%, sélo fue posible detectar la
adulteracion en el 22% de las muestras. Para el grupo de las muestras
adulteradas al 5%, todos los intervalos comprendieron el nivel de adulteracion
tedrico, pudiéndose detectar la adulteracién en el 97% de las muestras debido a
que no incluyeron el nivel del 0%. Los intervalos de prediccion de las muestras
adulteradas al 10 y al 15% comprendieron el nivel de adulteracion tedrico
correspondiente, y en ambos grupos fue posible detectar el 100% de las muestras
adulteradas.

Con la aplicacion de la RLM se detectd practicamente la totalidad de las

muestras adulteradas con niveles de adulteracion iguales o mayores al 5%.

IV.3.5 Adulteraciones con aceites y/o grasas vegetales

Si bien para los aceites y/o grasas vegetales las relaciones de
determinados acidos grasos lograron la deteccibn de bajos niveles de
adulteracion, también se aplicaron técnicas de regresion (RLS y RLM) como se

hizo para las grasas de origen animal.

173



Resultados y Discusion

IV.3.5.a Deteccion de aceite de girasol

a.1l Obtencién del modelo de regresién

En la matriz de correlaciones (Apéndice Il), se observé que la variable
independiente mejor correlacionada con la dependiente fue C1s.2 . De la aplicacion
de la RLS se obtuvo un R? de 0,939. Para incrementar el porcentaje de varianza
explicada de la variable dependiente se aplicé RLM.

Con la aplicacién del método backward se obtuvieron 6 modelos cuyos
parametros y analisis de la varianza de cada uno de ellos se muestran en las

Tablas V.31 y IV.32.
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Tabla IV.31 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método backward para detectar aceite de

girasol

Modelo R R?>  R?ajustado S
1 0,997 0,994 0,991 0,5329
2 0,997 0,994 0,991 0,5236
3 0,997 0,994 0,991 0,5145
4 0,997 0,994 0,992 0,5084
5 0,997 0,994 0,992 0,5013
6 0,997 0,994 0,992 0,4942

En los modelos estan incluidas las siguientes variables

1 : constante, C4.0, Ce0, Cs:0, C10:0, Ci0:1, Ci120, Cia0, Cir4:1, Cis0, Cie0, Creits
C18:0: C18:1s C18:2s C18:3 y C18:2 conj

2 : constante, Cy4yo, Ce.0, Cg.0, Ci0:1, C12:0, C1a:0, Ciaity Cis0, Cie:0, Cre:1, Crso,
Cis:1, Ci1s:2, C1s:3 Y C18:2 conj

3 : constante, Cy4o, Ce.0, Cs.0, Ci0:1, C12:0, C14:0, Ciai1, Cis0, Cie:1, Ciso, Craan,
Cis2, C1s:3 Y Cig:2 conj

4 : constante, Cs., Ce0, Cs0, C10:1, C12:0, C14:1, Ci6:0, Ci6:1, Caso, Crg1s Crs,
Cis3y Cis2 conj

5 : constante, Cy4., Ce0, Cs:0, C10:1, C120, C14:1, Ci6:0, Ct6:1, Cig0, Cis:1, Craa y
C18:2 conj

6 : constante, Cy4., Ce:0, C10:1, C120, C14:1, Ci6:0, Ci6:1, Ciso, Cis:1, Craz Y Crsz

conj
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Tabla IV.32 Analisis de la varianza de los modelos obtenidos por

backward
Modelo SS gl MS F p

1 Regresion 1244,043 16 77,753 273,790 5,110
Residual 7,100 25 0,284
Total 1251,143 41

2  Regresion 1244,015 15 82,934 302,536 3,010
Residual 7,127 26 0,274
Total 1251,143 41

3 Regresion 1243,995 14 88,857 335,634  1,6*10°
Residual 7,148 27 0,265
Total 1251,143 41

4  Regresion 1243,907 13 95,685 370,249  9,8*10°°
Residual 7,236 28 0,258
Total 1251,143 41

5 Regresion 1243,856 12 103,655 412,527  5,2*10%
Residual 7,287 29 0,251
Total 1251,143 41

6 Regresion 1243,815 11 113,074 462,921 2,510
Residual 7,328 30 0,244
Total 1251,143 41

Se selecciond6 el modelo n°6 con 11 variables independientes, que explicéd
el 99% de la varianza de la variable dependiente (R? ajustado de 0,992) y
presentd el menor S?, con una regresion lineal significativa.

Los parametros del modelo se pueden observar en la Tabla IV.33.
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Tabla IV.33 Modelo de 11 variables obtenido por bacward

Correlaciones

Modelo B B p Orden VIF
parcial semiparcial

cero

constante 119,94 0,000
Cao -1,39 -0,10 0,002 -0,71 -0,53 -0,05 4,48
Ceo -4,38 -0,14 0,003 -0,73 -0,51 -0,04 10,33
Cio:1 22,35 0,13 0,009 -0,35 0,45 0,04 12,24
Ci20 -4,51 -0,34 0,000 -0,37 -0,77 -0,09 13,43
Cian -11,04 -0,17 0,000 -0,39 -0,62 -0,06 8,26
Cis0 -1,58 -0,34 0,000 -0,88 -0,87 -0,13 6,34
Cie:1 -4,30 -0,09 0,002 -0,61 -0,53 -0,05 3,82
Cis0 -3,31 -0,47 0,000 -0,54 -0,93 -0,20 5,66
Cig:1 -0,23 -0,06 0,033 0,37 -0,38 -0,03 4,24
Ciss -2,31 -0,10 0,000 -0,57 -0,63 -0,06 2,60

Cis:2c0n) -1,34 -0,07 0,006 -0,35 -0,48 -0,04 2,81

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y las variables
presentaron coeficientes significativos. La multicolinealidad fue moderada ya que
las variables Ceg.0, C10:1 Y C12:0 exhibieron valores de VIF ligeramente superiores a
10. Ademas la correlacion de Pearson (Apéndice Il) para Cqp1 y Cq20 fue

elevada.

El modelo obtenido fue el siguiente:
% A=119,94 — 1,39 C4.0 — 4,38 Cs0 + 22,35 C10:1 - 4,51 C120- 11,04 C14.1 — 1,58

C16:0— 4,30 C16:1 — 3,31 Cyg:0 — 0,23 C1g:1 — 2,31 Cyg:3 — 1,34 Crg:2c0n;-
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Se aplico ademas el método stepwise con el que se obtuvieron 4 modelos,
cuyos parametros y el analisis de la varianza se muestran en las Tablas 1V.34 y

V.35.

Tabla IV.34 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por stepwise para detectar aceite de girasol

Modelo R R*>  R?ajustado S
1 0,969 0,939 0,937 1,3839
2 0,976 0,952 0,950 1,2378
3 0,991 0,983 0,981 0,7533
4 0,996 0,991 0,990 0,5401

En los modelos estan incluidas las siguientes variables
1 : constante, Cqg»

2 : constante, Cyg.1, C1g2

3: constante, C18;0, C18;1, C18;2

4 : constante, Cy.1, C1g.0, C1s:1, C1s2

Tabla IV.35 Anadlisis de la varianza de los modelos de regresion

obtenidos por stepwise

Modelo SS gl MS F p
1 Regresion 1174,534 1 1174,534 613,263  8,3*107"
Residual 76,609 40 1,915
Total 1251,143 41
2 Regresion 1191,386 2 595,693 388,778  1,2*10°°
Residual 59,757 39 1,532
Total 1251,143 41
3 Regresion 1229,581 3 409,860 722,334  1,5*10°°
Residual 21,562 38 0,567
Total 1251,143 41
4  Regresion 1240,348 4 310,087 1062,856  1,2*10™"
Residual 10,795 37 0,292
Total 1251,143 41

178



Resultados y Discusion

Se escogié el modelo n°4 con 4 variables independientes, que explicd el
99% de la varianza de la variable independiente (R? ajustado 0,990) y que
presenté el menor S?, con una regresion lineal significativa.

Los parametros de este modelo se muestran en la Tabla 1V.36.

Tabla IV.36 Modelo de 4 variables obtenido por stepwise

Correlaciones

Modelo B B p Orden VIF
parcial semiparcial

cero

constante -3,03 0,090
Cie:1 -5,32 -0,11 0,000 -0,61 -0,71 -0,09 1,54
Ciso -1,78 -0,25 0,000 -0,54 -0,88 -0,17 2,22
Cis:1 1,03 0,28 0,000 0,37 0,91 0,21 1,80
Cisz2 1,31 0,70 0,000 0,97 0,98 0,44 2,52

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos. No
existi6 multicolinealidad ya que las variables presentaron valores de VIF
menores a 10.

Igualmente se realiz6 el best subset regression models (Apéndice Il) y se
encontré que el modelo obtenido con el stepwise fue el mejor en el subset de 4
variables, ya que presentdé un Cp de 6 para un P de 5. Por consiguiente este

modelo fue elegido para detectar adulteraciones con aceite de girasol.
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El modelo seleccionado para predecir la adulteracion de grasa lactea

con aceite de girasol fue el siguiente:

% A =-3,03-5,32 C46:1 — 1,78 C15:.0 + 1,03 Cq3:1 + 1,31 Cya:2

a.2 Validacién del modelo de RLM

Con la validacion cruzada se obtuvo un RMSEgy de 0,54% y con la
validacion externa se obtuvo un RMSEP de 0,74%.

Para cada una de las muestras de la matriz de predicciéon se calculd el
porcentaje de adulteracion predicho y el error estandar de la prediccion.

A modo de ejemplo en la Tabla 1V.37 se muestran los valores obtenidos

para 4 muestras de cada nivel.
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Tabla IV.37 Resultados obtenidos para la validacion externa

Valor teérico Valor predicho Error estandar
(%A) (%A) pred.
0,00 0,70 0,57
0,00 0,04 0,57
0,00 -1,07 0,58
0,00 0,28 0,56
2,00 2,13 0,56
2,00 2,81 0,56
2,00 2,53 0,60
2,00 2,70 0,55
5,00 6,13 0,58
5,00 6,14 0,59
5,00 5,32 0,59
5,00 4,63 0,56
10,00 10,17 0,56
10,00 8,97 0,56
10,00 10,30 0,55
10,00 10,48 0,56
15,00 14,76 0,56
15,00 14,25 0,57
15,00 14,02 0,57
15,00 14,09 0,58

También se calcularon y graficaron los intervalos de prediccion, los que se
muestran en la Figura 1V.20.

Se analiz6 para cada grupo de muestras si dichos intervalos
comprendieron el nivel de adulteracion tedrico y se calculdé el porcentaje de

muestras adulteradas detectadas.
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Figura IV.20 Intervalos de prediccion para la matriz de prediccion de aceite de girasol
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(#) muestras genuinas (0% de adulteracién), (¢) muestras adulteradas al 2%, ( ) muestras adulteradas al 5%, (+) muestras adulteradas al 10%,
(#) muestras adulteradas al 15%.
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En la figura se observa que para el grupo de las muestras genuinas todos
los intervalos de prediccion comprendieron el nivel del 0% de adulteracion. Para
las muestras adulteradas en los niveles del 2, 5, 10 y 15% todos los intervalos
comprendieron el nivel de adulteracion tedrico correspondiente y como no
comprendieron el nivel del 0% fue posible detectar la adulteracién en el 100% de
las muestras adulteradas.

Con la aplicacion de la RLM se detecté el 100% de las muestras

adulteradas con niveles de adulteracion iguales o mayores al 2%.

IV.3.5.b Deteccion de aceite de soja

b.1 Obtencidn del modelo de regresion.

En la matriz de correlaciones (Apéndice Il) se observd que la variable
independiente Cqs.» fue la de mayor correlacion con la variable dependiente. Al
aplicar la RLS se obtuvo un R? de 0,966. De la misma manera que para los casos
anteriores, se utiliz6 la RLM para incrementar el porcentaje de varianza
explicada.

Con la aplicacion del método backward se obtuvieron 9 modelos cuyos
parametros vy el andlisis de la varianza de cada uno de ellos se muestran en las

Tablas V.38 y IV.39.
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Tabla IV.38 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método backward para detectar aceite de

soja
Modelo R R?> R?ajustado S
0,999 0,998 0,997 0,3227
2 0,999 0,998 0,997 0,3165
3 0,999 0,998 0,997 0,3114
4 0,999 0,998 0,997 0,3101
5 0,999 0,998 0,997 0,3109
6 0,999 0,998 0,997 0,3131
7 0,999 0,998 0,997 0,3145
8 0,999 0,997 0,997 0,3139
9 0,999 0,997 0,997 0,3181

En los modelos estan incluidas las siguientes variables

1 : constante, Cy4o, Ce0, Cs.0, C10:0, C10:1, C120, C1a:0, Ci4:1, Cis0, Cie:0, Creit,

C18:0’ C18111 C18:2a C18:3 y C18:2 conj

2 : constante, Cyyo, Ceo, Cs0, C100, Ci0:1, C120, C1a0, Cis0, Ci60, Cis:1, Caso,

Cis:1, C1s2, C1s:3 Y C18:2 conj

3 : constante, Cy4yo, Ce.0, Cs.0, Ci0:0, Ci0:15 C12:00 Cia:0, Cis:0, Cre:1, Caso, Craon,

Cig:2, C1g:3 Y Cig:2con

4 : constante, C40, Ce.0, Cs.0, C10:0, C12:0, C14:0, Ci6:0, Ci:1, Ciso, Cra:1, Craa,

Ci8:3 Y Cig2 conj

5 : constante, C4o, Cag.0, C10.0, C120, C14:0, Ci6:0, Ci6:15 Cig0, Cig:1, Cig2, Crss

Y Cis:2 conj

gi constante, Cs0, Cgo, Ci00, Ci20, Ci40, Ci60, Ci6:1, Crgao, Cra1, Craz Y
18:3-

7: constante, Cs., Cgo, C10.0, C14:0, C16:0, Ci6:15 Cig:0, Cig:1s Cra2 Y Craa.

8: constante, Cs.0, Cs:, C10.0, C14:0, C16:0, C1g:0, C1g:1, Cr2 Y Crga.

9: constante, Cu.o, C10.0, C14:0, C16:0, C18:0, Cig:1, Crg2 Y Craa.
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Tabla IV.39 Analisis de la varianza de los modelos obtenidos por

backward
Modelo SS gl MS F p

1 Regresion 1248,539 16 78,034 749,269 1,910
Residual 2,604 25 0,104
Total 1251,143 41

2  Regresion 1248,538 15 83,236 830,694  6,3*10™
Residual 2,605 26 0,100
Total 1251,143 41

3 Regresion 1248,525 14 89,180 919,758  2,2*10™°
Residual 2,618 27 0,097
Total 1251,143 41

4  Regresion 1248,450 13 96,035 998,700  9,7*10™
Residual 2,692 28 0,096
Total 1251,143 41

5 Regresion 1248,340 12 104,028  1076,225 5,110
Residual 2,803 29 0,097
Total 1251,143 41

6 Regresion 1248,201 11 113,473 1157,238  2,9*10™°
Residual 2,942 30 0,098
Total 1251,143 41

7  Regresion 1248,077 10 124,808 1261,93  1,510™"
Residual 3,066 31 0,099
Total 1251,143 41

8 Regresién 1247,990 9 138,666 1407,450 5,8*10™"
Residual 3,153 32 0,098
Total 1251,143 41

9 Regresion 1247,803 8 155,975 1541,138 3,610
Residual 3,340 33 0,101
Total 1251,143 41

Se selecciond el modelo n°4 de 13 variables independientes, que explicé el
99,7 % de la varianza de la variable dependiente (R? ajustado 0,997) y que

presenté el menor S2, con una regresion lineal significativa.
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Los parametros del modelo se observan a continuaciéon en la Tabla 1V.40.

Tabla IV.40 Modelo de 13 variables obtenido por backward

Correlaciones

Modelo B B P Orden ) — VIF
cero parcial semiparcial

constante 91,51 0,000
Cuo -1,42 -0,09 0,001 -0,62 -0,57 -0,03 7,22
Ceo0 -2,10 -0,07 0,203 -0,72 -0,24 -0,01 42,44
Cso 5,10 0,11 0,209 -0,63 0,24 0,01 100,75
Cioo -3,64 -0,23 0,024 -0,52 -0,41 -0,02 122,11
Cion1 5,31 0,03 0,292 -0,45 0,20 0,01 13,99
Ci20 -1,22 -0,10 0,122 -0,47 -0,29 -0,01 51,58
Ciao -1,26 -0,20 0,000 -0,73 -0,71 -0,05 19,69
Cie0 -0,97 -0,15 0,000 -0,80 -0,81 -0,06 5,85
Cie:1 -1,14 -0,02 0,230 -0,57 -0,23 -0,01 4,57
Ciso -1,24 -0,15 0,000 -0,37 -0,70 -0,05 10,15
Cig:1 -1,01 -0,27 0,000 -0,18 -0,87 -0,08 11,21
Cisz2 0,92 0,49 0,000 0,98 0,93 0,12 17,12
Ciss -1,46 -0,09 0,000 0,69 -0,68 -0,04 3,94

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y las variables Ce.,

Cs.0, C10:1, C120 Y Cue:1 presentaron coeficientes no significativos.

La multicolinealidad fue elevada ya que Ce.0, Cs.0, C10:0 Y C12:0 presentaron

altos valores de VIF y las correlaciones de Pearson (Anexo IlI) de las mismas

fueron muy altas. Con respecto a los valores de las correlaciones semiparciales,

las variables Ce.0, Cs.0, C10:1, C12:0 ¥ C16:1 €xhibieron una escasa contribucién.
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El modelo obtenido fue el siguiente:

% A=9151-1,42 C40—2,10 Cgg + 5,10 Cg0 — 3,64 C1g:9 + 5,31 C10:1 — 1,22 C12
— 1,26 C140— 0,97 C160— 1,14 Ci6.1 — 1,24 Cyg0— 1,01 Cyg:1 + 0,92 C1g2 — 1,46

Cig.

Con la aplicacion del stepwise se obtuvieron 8 modelos, cuyos parametros

y el analisis de la varianza de los mismos se muestran en las Tabla IV.41 y V. 42.

Tabla IV. 41 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método stepwise para detectar aceite de

soja

Modelo R R?* R?ajustado S
1 0,983 0,966 0,965 1,0322
2 0,987 0,974 0,973 0,9052
3 0,990 0,980 0,978 0,8151
4 0,994 0,988 0,986 0,6485
5 0,996 0,991 0,990 0,5532
6 0,996 0,993 0,992 0,5047
7 0,997 0,994 0,993 0,4759
8 0,997 0,995 0,993 0,4515

En los modelos estan incluidas las siguientes variables

1 : constante, Cys.»

2 : constante, Cg.g, Cqg2

3 : constante, Cg., C1s.1, C1s2

4 Constante, CG;(), C10;0, C13;1, C13;2

5 : constante, Ce, Ci0.0, C10:1, Cig:1, Crsz

6 : constante, Cgo, C10.0, C10:1,C16:0, C1s:1, Crgea.

7: constante, Ce.0, C10.0, C10:1,C15:0, C16:0, C1s:1, Cra2

8: constante, C4.0, Ce:0, C10:0, C10:1,Ci15:0, Ci6:0, Cig:1, Crsz
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Tabla IV. 42 Analisis de la varianza de los modelos obtenidos por

stepwise
Modelo SS gl MS F p

1 Regresion 1208,529 1 1208,529  1134,414 1,910
Residual 42,613 40 1,065
Total 1251,143 41

2  Regresion 1219,188 2 609,594 743,985  6,3*10™"
Residual 31,955 39 0,819
Total 1251,143 41

3 Regresion 1225,894 3 408,631 615,007  2,2*10™*
Residual 25,248 38 0,664
Total 1251,143 41

4  Regresion 1235,583 4 308,896 734,545  9,7*10™"
Residual 15,559 37 0,421
Total 1251,143 41

5 Regresién 1240,127 5 248,025 810,555  5,1*10™°
Residual 11,016 36 0,306
Total 1251,143 41

6 Regresion 1242,229 6 207,038 812,885  2,9*10™°
Residual 8,914 35 0,255
Total 1251,143 41

7  Regresion 1243,443 7 177,635 784,378  1,5*10™'
Residual 7,700 34 0,226
Total 1251,143 41

8 Regresion 1244,415 8 155,552 762,924 3,610
Residual 6,728 33 0,204
Total 1251,143 41

Se seleccion6 el modelo n° 8 de 8 variables independientes, que explicé el
99% de la varianza de la variable dependiente y present6 el menor S?, con una
regresion lineal significativa.

Los parametros del modelo se observan en la Tabla IV. 43.
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Tabla IV.43 Modelo de 8 variables obtenido por stepwise

Correlaciones

Modelo B B p Orden _ — VIF
cero parcial semiparcial

constante 76,88 0,000
Cuo -1,08 -0,06 0,036 -0,62 -0,36 -0,03 5,45
Ceo -3,86 -0,14 0,022 -0,72 -0,39 -0,03 19,86
Cioo -6,91 -0,44 0,000 -0,52 -0,85 -0,12 14,06
Cion1 24,19 0,16 0,000 -0,45 0,64 0,06 7,03
Ciso -1,99 -0,05 0,008 -0,59 -0,44 -0,04 2,10
Cie0 -0,87 -0,14 0,000 -0,80 -0,62 -0,06 5,71
Cis:1 -1,29 -0,34 0,000 -0,18 -0,86 -0,12 7,28
Cisz2 0,96 0,51 0,000 0,98 0,89 0,14 12,99

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y todas las variables

presentaron coeficientes significativos. Ademas la multicolinealidad fue moderada,

debido a que las variables Ceg.0, C10.0 Y C1s:2 tuvieron valores de VIF ligeramente

mayores a 10. Ademas para Ce.0y C10:0la correlacion de Pearson fue elevada.

Las variables C4.09, Cs:.0, C10:1, C150 Y Ci6:0 €xhibieron escasa contribucion

reflejada en los valores de sus correlaciones semiparciales.

El modelo obtenido fue el siguiente:

% A =76,88 — 1,08 Cs4.0— 3,86 Ce0 — 6,91 Cyp:0 + 24,19 C10.1 — 1,99 Cy50 — 0,87

Cie0— 1,29 Cyg.1 + 0,96 Cig2
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Con el

Best subset regression models (Apéndice Il), se encontré que el

mejor modelo combind 8 variables, el que también fue propuesto por el método

backward (modelo n® 9 de Tablas IV.38 y I1V.39).

El modelo explico el 99,7 % de la varianza de la variable dependiente con

un R? ajustado de 0,997 y presenté un Cp de 8,1 menor al P de 9, con un s?

menor que el anterior y una regresion lineal significativa.

Los parametros del modelo se observan en la Tabla 1V.44.

Tabla IV.44 Modelo de 8 variables obtenido por best subset regression

models
Correlaciones
Modelo B B Orden VIF
cero parcial semiparcial
(Pearson)

constante 89,75 0,000
Cuo -1,60 -0,10 0,000 -0,62 -0,80 -0,07 1,99
Cioo -3,50 -0,22 0,000 -0,52 -0,83 -0,08 8,52
Ciao -1,39 -0,23 0,000 -0,73 -0,76 -0,06 14,11
Cie0 -0,92 -0,15 0,000 -0,80 -0,81 -0,07 4,30
Cis0 -1,26 -0,15 0,000 -0,37 -0,80 -0,07 4,57
Cis:1 -1,01 -0,27 0,000 -0,18 -0,88 -0,10 7,32
Cisz2 0,96 0,51 0,000 0,98 0,94 0,14 12,70
Ciss -1,56 -0,09 0,000 0,69 -0,71 -0,05 3,01

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos. Las

variables C14.0 Yy C1g2 presentaron valores de VIF ligeramente superiores a 10 y

una correlacién de Pearson (Apéndice Il) poco elevada, por lo que se concluyo

que este modelo presentd multicolinealidad reducida.
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Por lo expuesto este modelo se selecciond para detectar adulteraciones

con aceite de soja.

El modelo seleccionado para predecir la adulteracion de grasa lactea

con aceite de soja fue el siguiente:

% A =89,75 - 1,60 C4.0 — 3,50 C10.0 — 1,39 C14:0 — 0,92 C16:0 — 1,26

Ci1s.0— 1,01 Cq3:1 + 0,96 C15.2 — 1,56 C13:3

b.2 Validacion del modelo de RLM
Con la validacién cruzada se obtuvo un RMSEcy de 0,34% y con la
validacion externa se obtuvo un RMSEP de 0,35%.
Para cada una de las muestras de la matriz de prediccion se calculd el
porcentaje de adulteracion predicho y el error estandar de la prediccién. En la
Tabla 1V.45 se presentan a modo de ejemplo los valores obtenidos para 4

muestras de cada nivel.

191



Resultados y Discusion

Tabla IV.45 Resultados obtenidos para la validaciéon externa

Valor teérico Valor predicho i
Error estandar pred.

(%A) (%A)

0,00 -0,13 0,35
0,00 0,49 0,36
0,00 -0,43 0,38
0,00 0,46 0,35
2,00 2,02 0,35
2,00 1,73 0,34
2,00 1,66 0,33
2,00 1,64 0,35
5,00 5,35 0,36
5,00 5,44 0,38
5,00 4,16 0,37
5,00 5,05 0,36
10,00 10,14 0,35
10,00 9,69 0,34
10,00 9,56 0,34
10,00 9,90 0,36
15,00 15,25 0,34
15,00 15,03 0,35
15,00 15,00 0,36
15,00 14,48 0,36

Se calcularon y graficaron los intervalos de prediccion para cada una de
las muestras de la matriz de prediccién (Figura 1V.21).

Se analiz6 para cada grupo de muestras si dichos intervalos
comprendieron el nivel de adulteracion tedrico y se calculd el porcentaje de

muestras adulteradas detectadas.
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Figura IV.21 Intervalos de prediccion para la matriz de prediccion de aceite de soja
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En la figura se observa que todos los intervalos de prediccion de las
muestras genuinas comprendieron el nivel teodrico del 0% de adulteracion. Para
las muestras adulteradas con el 2, 5, 10 y 15%, todos los intervalos
comprendieron el nivel de adulteracién tedrico correspondiente y como no
comprendieron el nivel del 0%, en todos los niveles fue posible detectar la
adulteracion en el 100% de las muestras.

Con la aplicacion de la RLM se detecté el 100% de las muestras

adulteradas con niveles de adulteracion iguales o mayores al 2%.

IV.3.5.c Deteccion de grasa de coco

c.1 Obtencion del modelo de regresion
Del andlisis de la matriz de correlaciones (Apéndice Il) se observo que la
variable independiente que mejor correlacioné con la dependiente fue C12..
Cuando se aplicd la RLS se obtuvo un R? de 0,965. Sin embargo para
incrementar el porcentaje de varianza explicada se utilizé la RLM.
Con la aplicacion del método backward se obtuvieron 10 modelos. Los
parametros y el andlisis de la varianza de cada uno de ellos se muestran en las

Tablas V.46 y IV.47.
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Tabla 1V.46 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método backward para detectar grasa de coco

Modelo R R? R? ajustado S
1 1,000 1,000 0,999 0,1533
2 1,000 1,000 0,999 0,1505
3 1,000 1,000 0,999 0,1479
4 1,000 0,999 0,999 0,1491
5 1,000 0,999 0,999 0,1496
6 1,000 0,999 0,999 0,1534
7 1,000 0,999 0,999 0,1533
8 1,000 0,999 0,999 0,1550
9 1,000 0,999 0,999 0,1554
10 1,000 0,999 0,999 0,1589

En los modelos estan incluidas las siguientes variables

1 : constante, C4.0, Ce0, Cs:0, C10:0, C10:1, Ci4:0, Ci4:1, Cis0, Cis0, Cie:15 Crgoo,

Cis:1, C1s2, C1s:3 Y C18:2 conj

2 : constante, C40, Ce:0, Cs.0, C10:0, C10:15 C1a:0, Cia:1, Cis0, Cie:1, Cigo, Craan,

Cis2, C1g:3 Y Cig:2 conj

3 : constante, Cy4yo, Ce.0, Cs.0, C10:0, C10:15 Cia:0, Ciaits Cigo, Cie:1, Cigo, Craan,

Cis2 Y Cis2 conj

éi constante, C4., Ce0, Cs:0, C10:0, C10:1, C1a:0, C14:1, Ci6:0, Ci6:15 Cago, Crar Y
18:2

5: constante, Ca.o, Cs.0, Cs.0, C10:0, C10:1, C14:0, C14:1, Ci6:0, Ci6:1, C1s0Y Cig

6: constante, Cy4.0, Cs.0, Cs.0, C10:0, C10:1, C14:0, C16:0, Ci6:1, Caso Y Crst

7: constante, Cy4., Cs.0, Cs.0, C10:0, C14:0, Ci16:0, Ci6:1, Cra0Y Ciain

8: constante, Cy4.0, Ce.0, Cs:0, C10:0, C14:0, C16:0, C1s0Y Crgt

9: constante, Cy4.0, Cs.0, Cs.0, C10:0, C14:0, C16:0Y Cisi

10: constante, Cy4.0, Ce.0, Cs:0, C10:0, Ci6:0Y Crs:1
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Tabla V.47 Analisis de la varianza de los modelos de regresion

obtenidos por backward

Modelo SS gl MS F p

1 Regresion 1250,532 15 83,369 3547,285  4,2*10™
Residual 0,611 26 0,0235
Total 1251,143 41

2  Regresion 1250,531 14 89,324 3944,746 6,510
Residual 0,611 27 0,0226
Total 1251,143 41

3 Regresion 1250,530 13 96,195 4396,430 9,8*10™"
Residual 0,613 28 0,0219
Total 1251,143 41

4  Regresion 1250,498 12 104,208  4685,701 2,8*10™
Residual 0,645 29 0,0222
Total 1251,143 41

5 Regresion 1250,471 11 113,679  5079,137 6,910
Residual 0,671 30 0,0224
Total 1251,143 41

6 Regresion 1250,413 10 125,041 5314,487 3,210
Residual 0,729 31 0,0235
Total 1251,143 41

7  Regresion 1250,391 9 138,932 5909,476 6,510
Residual 0,752 32 0,0235
Total 1251,143 41

8 Regresién 1250,350 8 156,294 6504,373  1,8*10™
Residual 0,793 33 0,0240
Total 1251,143 41

9 Regresién 1250,322 7 178,617 7395,039  3,6*10™°
Residual 0,821 34 0,0241
Total 1251,143 41

10 Regresion 1250,259 6 208,377  8254,284  1,3*10™
Residual 0,884 35 0,0252
Total 1251,143 41
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Se escogid el modelo n°3 con 13 variables independientes, que explico el
99,9% de la varianza de la variable dependiente (R? ajustado de 0,999) y que
presentd el menor S?, con una regresion lineal significativa.

Los parametros del modelo se muestran en la Tabla IV.48.

Tabla IV.48 Modelo de 13 variables obtenido por backward

Correlaciones
Modelo B B p Orden VIF

parcial semiparcial

cero

constante 38,47 0,001
Cuo -0,54 -0,03 0,005 -0,45 -0,50 -0,01 7,22
Ceo -2,34 -0,08 0,000 -0,70 -0,71 -0,02 11,60
Cso 11,88 0,94 0,000 0,98 0,97 0,09 99,96
Cioo -3,82 -0,25 0,000 0,55 -0,86 -0,04 44,85
Cio:1 -5,73 -0,04 0,056 -0,62 -0,35 -0,01 23,69
Ciao -0,70 -0,09 0,008 0,43 -0,47 -0,01 57,55
Cian 1,96 0,04 0,105 -0,67 0,30 0,01 26,99
Cie0 -0,42 -0,07 0,003 -0,85 -0,52 -0,01 30,13
Cie:1 -0,83 -0,02 0,059 -0,63 -0,35 -0,01 5,16
Ciso -0,36 -0,04 0,024 -0,45 -0,41 -0,01 20,09
Cis:1 -0,48 -0,15 0,000 -0,61 -0,63 -0,02 74,97
Cisz2 -0,44 -0,01 0,115  -0,10 -0,29 -0,01 4,01

Ci18:2c0n;. -0,23 -0,01 0,234 -0,26 -0,22 -0,00 4,95

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y las variables Cy4.1,
Cig2 ¥ Cis2 conjy presentaron coeficientes no significativos. Se encontré una
elevada multicolinealidad debido a que 9 de sus 13 variables presentaron valores
elevados de VIF. Ademas las correlaciones de Pearson (Apéndice Il) para estas
variables fueron elevadas y presentaron una escasa contribucion reflejada en los

valores de las correlaciones semiparciales.
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El modelo obtenido fue el siguiente:

% A =38,47 — 0,54 C4.0—2,34 Cg.0+ 11,88 Cs.0— 3,82 C19:0 - 5,73 C109.1 — 0,70
C14.0 + 1,96 C14:.1 — 0,42 C16:0 — 0,83 C16:1 — 0,36 C1g:0 — 0,48 C1s.1 - 0,44 C15:2 —

0,23 C18:2 conj-

Se analiz6é otro modelo del método backward compuesto por 6 variables,
que explico el 99,9 % de la varianza de la variable dependiente, con un s?
pequeio y una regresion lineal significativa.

Los parametros del modelo se pueden observan en la Tabla 1V.49.

Tabla IV.49 Modelo de 6 variables obtenido por backward

Correlaciones
Modelo B B P Orden VIF

parcial semiparcial
cero

constante 14,68 0,000
Cuo -0,26 -0,02 0,053 -0,45 -0,32 -0,01 3,27
Ceo0 -2,66 -0,09 0,000 -0,70 -0,76 -0,03 7,60
Cso 12,94 1,02 0,000 0,98 0,99 0,21 24,20
Cioo -4,19 -0,28 0,000 0,55 -0,95 -0,08 10,66
Cie0 -0,22 -0,04 0,001 -0,85 -0,53 -0,02 5,73
Cig:1 -0,27 -0,09 0,000 -0,61 -0,59 -0,02 20,34

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos. Las
variables Cgo y Cig1 con valores de VIF superiores a 10 indicaron una

multicolinealidad moderada y la correlacion de Pearson para estas variables fue
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elevada, por lo que se deberia considerar la eliminacién de una de ellas del
modelo. Las variables Cs0, Cis0 Y Cis1 presentaron pequefios valores de

correlaciones semiparciales indicando una escasa contribucion.

El modelo obtenido fue el siguiente:
% A =14,68 — 0,26 C4.0 — 2,66 Cs:0 + 12,94 Cg.0 — 4,19 C10.0 — 0,22 C1g.0 — 0,27

C18:1-

También se aplico el método stepwise con el que se obtuvieron 5 modelos.
Los parametros obtenidos y el analisis de la varianza de los mismos se

muestran en las Tablas IV.50 y IV.51.

Tabla IV. 50 Parametros estadisticos para los modelos

obtenidos por el método stepwise para detectar grasa de

coco

Modelo R R? R?ajustado S
1 0,982 0,965 0,964 1,0457
2 0,996 0,991 0,991 0,5224
3 0,999 0,998 0,998 0,2272
4 1,000 0,999 0,999 0,1495
5 1,000 0,999 0,999 0,1377

En los modelos estan incluidas las siguientes variables
: constante, Cqap

: constante, Cg.09, Ci20

: constante, Cg.g, C10.0, C12:0

. Constante, CG;(), Cg;o, C10;0, C12;()

: constante, Cgy, Cs.0, C10:0, C120 Y C1s3

AR WOWN =
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Tabla IV.51 Analisis de la varianza de los modelos de regresiéon

obtenidos por stepwise

Modelo SS gl MS F p
1 Regresion 1207,402 1 1207,402  1104,134  8,3*10""
Residual 43,741 40 1,094
Total 1251,143 41
2  Regresion 1240,499 2 620,249 2272,569 0,000
Residual 10,644 39 0,273
Total 1251,143 41
3 Regresion 1249,181 3 416,394 8065,368  2,5*10™°
Residual 1,962 38 0,052
Total 1251,143 41
4  Regresion 1250,316 4 312,579  13990,057 2,7*10™°
Residual 0,827 37 0,022
Total 1251,143 41
5 Regresién 1250,460 5 250,092  13193,907 1,1*10°"
Residual 0,682 36 0,019
Total 1251,143 41

Se selecciono6 el modelo n° 5 con 5 variables independientes que presenté
el menor S? y que explico el 99,9% de la varianza de la variable dependiente, con
una regresion lineal significativa. Los parametros del mismo se observan a

continuacion en la Tabla 1V.52.
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Tabla IV.52 Modelo de 5 variables obtenido por stepwise
Correlaciones
Modelo B B p Orden _ — VIF
cero parcial semiparcial

constante -1,88 0,000
Cso -1,87 -0,06 0,000 -0,70 -0,80 -0,03 3,70
Cso 11,27 0,89 0,000 0,98 0,97 0,09 105,13
Cio0 -3,62 -0,24 0,000 0,55 -0,98 -0,11 4.47
Ci20 0,57 0,23 0,000 0,98 0,69 0,02 107,20
Ciss 0,29 0,01 0,009 -0,40 0,42 0,01 1,32

Los coeficientes estandarizados fueron menores a 2 y significativos. Se

encontré elevada multicolinealidad ya que para Cq0 y Csgo los valores de VIF

fueron muy altos y la correlacion de Pearson para estas variables también fueron

muy elevadas, por lo que se deberia eliminar del modelo una de las variables.

Como la contribucion de Cq20 y la de Cqs.3 fue escasa se las deberian eliminar del

modelo.

El modelo obtenido fue el siguiente:

% A =-1,88—-1,87 Ceq + 11,27 Cg.g— 3,62 C190 + 0,57 C12¢ + 0,29 Cyg3.
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Se disefid un modelo basandonos en el anterior al cual se le elimino las
variables Cq2.0 y C1s3 . En los resultados del best subset regression models
(Apéndice Il) se encontrd en primer lugar este modelo de 3 variables.

El mismo explico el 99,9% de la varianza de la variable dependiente (R2
ajustado de 0,999), presentéd un Cp > Py un S? de 0,04 con una regresion lineal
significativa.

Los parametros del modelo de 3 variables se observan en la Tabla IV.53.

Tabla IV.53 Modelo de 3 variables obtenido por best subset regression

models

Correlaciones
Modelo B B p Orden VIF

arcial miparcial
cero P semip

constante -2,28 0,000
Ceo -2,20 -0,07 0,000 -0,70 -0,77 -0,04 3,14
Cso 14,02 1,11 0,000 0,98 0,99 0,44 6,46
Cioo -3,60 -0,24 0,000 0,55 -0,96 -0,11 4,45

Para este modelo todas las variables presentaron coeficientes
estandarizados menores a 2 y significativos. No presenté problemas de
multicolinealidad ya que los valores de VIF para todas las variables fueron
menores a 10, por lo que el mismo fue seleccionado para detectar la adulteracion

de la grasa lactea con grasa de coco.
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El modelo seleccionado para predecir la adulteracion de grasa lactea

con grasa de coco fue el siguiente:

% A =-2,28 —2,20 Cg.0 + 14,02 Cg.0 — 3,60 C10.0

c.2 Validacion del modelo de RLM
Con la validacion cruzada se obtuvo un RMSEcy de 0,20% y con la
validacion externa se obtuvo un RMSEP de 0,13%.
Se calculé para cada una de las muestras de la matriz de prediccion el
porcentaje de adulteracién predicho y el error estandar de la prediccién.
A modo de ejemplo se muestran en la Tabla IV.54 los valores obtenidos

para 4 muestras de cada nivel.
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Tabla IV.54 Resultados obtenidos para la validaciéon externa

Valo(l;At)Z?rico Valor(;r:)dlcho Error estandar pred.
o
0,00 -0,01 0,20
0,00 0,07 0,20
0,00 0,08 0,20
0,00 0,08 0,20
2,00 2,14 0,20
2,00 1,98 0,20
2,00 1,90 0,20
2,00 1,87 0,20
5,00 4,90 0,20
5,00 5,09 0,20
5,00 4,93 0,21
5,00 5,07 0,20
10,00 10,11 0,20
10,00 9,78 0,20
10,00 10,12 0,20
10,00 10,01 0,20
15,00 14,83 0,21
15,00 14,86 0,20
15,00 15,33 0,21
15,00 15,17 0,20

De igual manera que en los otros adulterantes, se calcularon y graficaron
los intervalos de prediccidn que se muestran en la Figura 1V.22.

Se analiz6 para cada grupo de muestras si los intervalos comprendieron el
nivel de adulteracion tedrico y se calculd el porcentaje de muestras adulteradas

detectadas.
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Figura IV.22 Intervalos de prediccion para la matriz de prediccion de grasa de coco
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En la figura se observa que todos los intervalos de prediccidén de las muestras
genuinas comprendieron el nivel del 0% de adulteracion.

Para las muestras adulteradas en los niveles del 2, 5, 10y 15%, todos los
intervalos comprendieron unicamente el nivel de adulteracion tedrico
correspondiente, por lo que fue posible detectar la adulteracion en estos 4 niveles en
el 100% de las muestras.

Con la aplicacion de la RLM se detectd el 100% de las muestras adulteradas

con niveles de adulteracién iguales o mayores al 2%.

En la Tabla IV.55 se resumen los mejores modelos que explicaron un alto
porcentaje de la varianza de la variable dependiente con un pequefo error y
multicolinealidad reducida, indicandose para cada uno de ellos el R? y el error

estandar de la prediccion (S).
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Tabla IV.55 Resumen de los modelos obtenidos para los distintos

adulterantes

Adulterantes Modelos obteRrI\_llc\inos aplicando R? S

% A =3,83 +22,77 C19.0 — 132,51
Grasa vacuna C10:1 — 6,50 C14.0 + 27,45 C 4.4 + 0,83 2,41
19,76 C16:1

% A =-77,68 + 1,27 C4¢.0 + 6,38

C16:1 + 0,92 C18:1 + 9,51 C18:2 0’92 1;58

Grasa porcina

Aceite de % A = -3,03 - 5,32 C1s;1 - 1,78 C13;o

girasol +1,03 Cyg.1 + 1,31 Cigz 0,99 0,54

% A = 89,75 - 1,60 C4;o - 3,50 C1o;o
Aceite de soja - 1,39 C14;o - 0,92 C15;o - 1,26 C13;o 0,99 0,32
—1,01 C45:1 + 0,96 C13.2— 1,56 Cy3:3

% A = -2,28 — 2,20 Cg + 14,02 Cs,o

Z360cC0 099 0,19

Grasa de coco

R*: coeficiente de determinacion mdiltiple; S: error estandar de la prediccién
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IV.4 Aplicacion de los modelos obtenidos a muestras de grasas lacteas

incognitas

Los modelos seleccionados por RLM para predecir adulteraciones con los 5
adulterantes estudiados, se aplicaron a grasas lacteas incégnitas. Los valores de
concentracion de acidos grasos obtenidos para estas muestras se presentan en el
Apéndice .

Los porcentajes de adulteracion predichos se presentan en la Tabla V.56,

expresandose los mismos de la siguiente manera:

X + 2 RMSEP (The Unscrambler User manual, 1998)

Donde

X : valor medio del porcentaje de adulteracion
RMSEP: error promedio obtenido al aplicar la ecuacion a la matriz de

prediccion para cada adulterante.
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Tabla IV.56 Resultados obtenidos para las grasas lacteas incognitas
Muestra Grasa Grasa Ac_eite de Aceit_e de Grasa de
Vacuna Porcina girasol soja coco
[+

N RMSEP =280 Rpysgp=177 RMSEP=074 RMSEP=035 RMSEP=0,13
Manteca

1 473+560 096+354 035+148 0,00+070 -0,03+0,26
Manteca

, 142+560 235+354 -050+148 047+070 0,68+0,26
Manteca

; 2097+560 -230+354 -034+148 0,04+0,70 0,08+ 0,26
Manteca

) 8,13+560 328+354 157+148 0,11+0,70 0,45+ 0,26
El’:c';z‘ie 108+560 128+354 001+148 0,98+070 0,32+0,26
Dulcede 15554560 536+354 -137+£148 079£070 -0,16+0.26
leche 2
Dulcede 54774560 4225+354 625+148 744+070 -1,03+026
leche 3
Dulcede ;41,560 0454354 -045+148 096+070 031026
leche 4
Dulcede 555,560 107+354 -035+148 020£070 -0,26+0.26
leche 5
Dulcede 5404560 357+354 -052+148 027+070 -0,42+0.26
leche 6
Lsglr\‘g ' 136+560 -066+354 057148 -022:070 023%0,26
Lecheen o7 560 046+354 -040+148 006+070 008026
polvo 2
Lsglr\‘g T 059£560 -086%354 035148 027070 027%0.26
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De las grasas analizadas, las provenientes de las mantecas 1, 2y 3, de los
dulces de leche 1, 5y 6 y de las tres leches en polvo se considerd que no estan
adulteradas debido a que el nivel del 0% de adulteracién quedé comprendido en los
intervalos calculados de todas las ecuaciones.

Las muestras de grasas provenientes de la manteca 4 y de los dulces de
leche 2, 3 y 4 se consideraron adulteradas debido a que el limite inferior de los
intervalos de cada una de ellas esta considerablemente por encima del nivel del 0%

para alguna de las ecuaciones.
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Conclusiones

Para evaluar posibles adulteraciones de la grasa lactea con grasas
extrafas se analizaron por cromatografia de gases sus acidos grasos
constituyentes a través de su derivatizacion a ésteres etilicos.

Con este proposito se emplearon dos metodologias: transesterificacion en
medio acido y saponificacion seguida de esterificacién. Si bien se obtuvieron
buenos resultados para las mismas, se seleccioné la transesterificacion por ser
mas simple y rapida.

Se utilizaron muestras de grasas lacteas genuinas procedentes de una
importante cuenca lechera de la Republica Argentina y materias grasas no lacteas
de origen animal (grasa vacuna y porcina) y vegetal (aceite de soja, de girasol, y
grasa de coco) que fueron usadas como adulterantes. Con los perfiles de acidos
grasos obtenidos, se simularon matematicamente muestras adulteradas con
distintos niveles de adulteracion (2, 5, 10 y 15%).

Se evaluaron relaciones de concentracion de dos 0 mas acidos grasos y se
aplicaron herramientas estadisticas multivariadas como métodos para detectar
adulteraciones.

Las relaciones planteadas en el CAA que se proponen para detectar
adulteraciones con grasas de origen animal y las presentadas en bibliografia, no
lograron evidenciar bajos niveles de adulteracion para grasa vacuna y porcina. Sin
embargo, se obtuvieron resultados satisfactorios para las adulteraciones con
materias grasas de origen vegetal, ya que se encontraron algunas relaciones que

detectaron un bajo porcentaje de adulteracion (2%).
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Conclusiones

Con la Regresion Lineal Multiple se logr6 mejorar la deteccion de
adulteraciones de la grasa lactea, fundamentalmente para los adulterantes de
origen animal.

Los modelos obtenidos para los cinco adulterantes estudiados en este
trabajo, presentaron buenos coeficientes de determinacion (R?) y bajos errores de
estimacion (S). Para los adulterantes de origen vegetal se obtuvieron R mayores
y errores mas bajos que para los adulterantes de origen animal (R2 = 1 para soja,
girasol y coco, 0,8 para grasa vacuna y 0,9 para grasa porcina,y S <0,5% para
soja, girasol y coco, 2,4% para grasa vacuna y menor a 2% para grasa porcina).
Dichos modelos se validaron con muestras adulteradas cuyos porcentajes de
adulteracion eran conocidos. Para grasa vacuna se logro detectar la totalidad de
las muestras adulteradas con niveles mayores o iguales al 10%, para grasa
porcina con niveles mayores al 5%, y para las materias grasas vegetales con
niveles iguales al 2%.

Por lo expuesto, la deteccidn de grasas animales en grasa lactea presento
mayor dificultad debido a la similitud en sus perfiles de acidos grasos,
fundamentalmente para grasa vacuna, hecho que se evidencié no sélo con las
relaciones sino también con la RLM, aunque con esta ultima herramienta se
consiguieron mejores resultados.

Finalmente, los modelos obtenidos se aplicaron a muestras de grasas
lacteas incégnitas comerciales provenientes de mantecas, dulces de leche y
leches en polvo. De las 13 muestras analizadas se encontraron 4 muestras que

se consideraron adulteradas.
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Figura A.l.1 Grafico de dispersion
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Tabla A.l.1 Concentracion de acidos grasos en g 100" g grasa de las grasas lacteas

Acidos Grasos

Cs0 GCeo Cszo Ci00 Cio:1 Ci2:0 Cis0 Cia1 Cisi0 Cieo Cie:1 Ciso Cisa Cigz Cis:z Cis:zcon.
Grasa lactea

Muestra 1 323 18 094 193 024 244 910 078 139 2362 131 1150 2887 158 0,78 1,46
Muestra 2 366 200 098 201 025 251 977 084 143 2431 126 1097 2722 141 0,79 1,50
Muestra 3 316 212 1,09 232 029 289 10,05 080 163 2452 1,15 10,88 2562 147 1,22 1,80
Muestra 4 317 198 103 213 028 268 10,08 087 141 2434 128 1109 2688 134 0,76 1,68
Muestra 5 387 222 115 250 0,31 3,16 1065 091 123 2394 122 1054 2493 1,81 0,79 1,24
Muestra 6 347 218 117 257 031 324 1027 083 142 2347 117 1042 2572 180 1,18 1,60
Muestra 7 3,71 227 122 271 035 346 10,79 1,01 123 24,02 123 998 2502 159 0,72 1,24
Muestra 8 383 223 1,16 250 032 3,13 1068 1,00 1,16 2391 122 10,24 2532 1,85 0,67 1,30
Muestra 9 393 214 104 212 028 2,72 1040 098 126 2460 127 10,19 2598 156 0,78 1,54
Muestra 10 343 201 103 215 029 2,77 958 085 148 2439 124 1092 2712 132 0,70 1,64
Muestra 11 340 205 108 233 030 300 984 08 160 2406 1,19 11,23 26,32 137 0,68 1,46
Muestra 12 337 210 114 248 029 311 989 0,77 150 2309 1,16 11,02 26,27 175 1,30 1,69
Muestra 13 321 207 115 248 031 3,16 963 079 146 2391 1,16 1058 26,25 1,70 1,27 1,80
Muestra 14 317 219 126 289 032 367 11,06 089 147 2381 1,14 10,18 2429 1,80 1,00 1,48
Muestra 15 342 209 101 203 026 253 964 084 139 2448 128 11,11 26,81 145 0,85 1,76
Muestra 16 357 195 094 187 022 227 869 065 149 2321 124 1211 2817 1565 1,17 2,03
Muestra 17 332 205 106 227 027 28 958 073 166 2370 1,17 1148 2645 141 1,10 1,90
Muestra 18 387 217 1,07 220 027 269 963 075 149 2354 119 11,44 2587 157 1,22 1,92
Muestra 19 371 205 097 193 026 240 941 083 137 2445 130 1098 27,01 158 0,86 1,79
Muestra 20 341 223 119 267 031 334 1099 093 143 2362 1,14 10,09 2499 173 1,15 1,66
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Tabla A.l.1 Concentracion de acidos grasos en g 100" g grasa de las grasas lacteas (continuacion)

Acidos Grasos

Cso0 GCeo Cszo Ci00 Cio:1 Ci2:0 Cis0 Cia1 Cis0 Cieo Cie:1 Ciso Cisa Cizz Cis:z Cis:2con.
Grasa lactea

Muestra 21 383 216 108 227 026 2,79 10,15 0,75 151 2385 1,09 1097 2554 163 1,26 1,73
Muestra 22 3,77 229 119 258 031 3,18 10,77 093 123 2492 121 983 2449 175 0,78 1,24
Muestra 23 342 233 128 29 034 375 1127 091 140 2423 111 9,75 2337 168 123 1,61
Muestra 24 342 211 118 261 030 322 10,17 086 1,24 2413 1,41 1046 2558 1,70 0,95 1,25
Muestra 25 357 225 119 260 033 3,19 1065 095 127 2360 1,21 10,29 2555 1,83 0,79 1,36
Muestra 26 3,71 227 121 265 035 335 1068 099 140 2445 124 985 2483 146 085 1,39
Muestra 27 357 230 127 287 035 357 11,18 092 157 2430 1,18 961 2342 175 1,16 1,65
Muestra 28 364 222 122 275 032 346 1088 092 165 2367 1,12 10,12 2424 184 1,05 1,62
Muestra 29 363 234 13 29 034 371 11,10 092 135 24,09 1,19 9,77 2319 194 1,30 1,34
Muestra 30 300 221 127 303 033 38 1125 097 135 2409 1,14 996 238 190 0,88 1,21
Muestra 31 3,73 225 115 250 030 3,14 1080 092 133 2458 126 10,15 2482 162 0,87 1,13
Muestra 32 368 230 1,19 261 031 325 109 090 137 2454 120 999 2457 1,58 0,91 1,30
Muestra 33 392 22 1,16 254 030 320 1060 0,88 1,26 2403 121 1035 2512 1,70 0,84 1,10
Muestra 34 326 213 112 245 031 3,10 10,58 097 141 2401 124 1033 26,00 156 0,84 1,63
Muestra 35 399 218 1,09 230 028 28 947 0,73 144 2278 1,06 1158 26,64 169 1,14 1,54
Muestra 36 343 19 09 170 022 206 885 0,77 148 23,79 125 1216 28,94 125 0,57 1,78
Muestra 37 364 19 09 182 025 229 932 08 132 2346 141 11,36 28,73 132 0,60 1,88
Muestra 38 314 1,77 092 193 020 243 827 056 1,08 2361 1,00 13,70 27,70 250 0,24 0,87
Muestra 39 316 187 094 184 024 226 899 078 121 2463 1,26 11,37 28,79 1568 049 1,41
Muestra 40 402 217 1,09 221 026 267 995 079 134 2364 104 1150 26,01 1,81 0,73 1,24
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Tabla A.l.1 Concentracion de acidos grasos en g 100™ g grasa de las grasas lacteas (continuacion)

Acidos Grasos

Cs0 GCeo Cszo Ci00o Cio:1 Ci2:0 Cis0 Cia1 Cis0 Cieo Ci6:1 Ciso Cisa Cizz Cis:z Cis:2con.
Grasa lactea

Muestra 41 430 224 111 229 028 282 9,78 079 1206 2349 112 1092 26,00 1,85 0,89 1,36
Muestra 42 416 237 1,24 266 027 3,04 1097 0,78 1,18 24,17 087 10,65 2420 193 0,59 1,28
Muestra 43 347 226 117 254 029 3,14 1038 083 1,18 2563 1,04 1042 2418 1,79 0,96 0,98
Muestra 44 33 230 120 268 031 303 1026 083 1,17 2553 1,06 1043 24,38 1,81 0,96 0,97
Muestra 45 428 221 122 274 032 336 11,13 094 122 2491 115 10,05 23,05 1,68 0,92 0,98
Muestra 46 412 222 1256 285 034 361 11,19 098 126 2424 112 992 2347 187 0,87 0,85
Muestra 47 390 214 118 269 032 339 11,01 095 132 2476 1,10 986 2368 1,84 1,11 1,16
Muestra 48 33 193 09 19 025 248 947 084 134 2420 132 11,22 27,09 2,10 0,80 1,41
Muestra 49 354 219 1,07 212 0,27 250 10,20 0,88 147 2359 137 10,34 2715 163 1,14 1,78
Muestra 50 380 222 118 263 030 330 1049 086 126 2335 1,11 10,36 24,16 2,00 0,92 1,39
Muestra 51 400 218 105 216 023 258 961 069 138 2348 120 11,77 2601 186 0,81 1,54
Muestra 52 342 197 097 187 025 226 953 087 126 24,16 133 1163 27,76 1,57 0,59 1,40
Muestra 53 299 189 098 191 024 233 950 086 136 2393 137 1162 2845 143 0,74 1,51
Muestra 54 308 188 102 211 027 261 982 089 130 2429 130 1150 2750 1,45 0,60 1,14
Muestra 55 315 195 103 214 029 251 979 088 131 2398 129 11,08 2765 1,72 0,83 1,31
Muestra 56 283 18 111 253 030 321 964 079 114 2372 117 11,49 2713 1,77 0,78 1,03
Muestra 57 337 206 1,12 247 028 299 10,07 0,77 132 2419 1,28 1057 2562 1,89 127 1,46
Muestra 58 358 230 1,10 224 028 2,70 10,84 092 140 2481 1,16 10,11 2526 1,74 123 1,16
Muestra 59 382 223 114 241 028 291 1084 086 141 2461 123 1031 24,02 1,88 1,21 1,48
Muestra 60 351 213 1,12 244 027 289 1039 080 1,33 2398 1,19 1094 2523 192 1,19 1,31
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Tabla A.l.1 Concentracion de acidos grasos en g 100" g grasa de las grasas lacteas (continuacion)

Acidos Grasos

Cs0 GCso0 Cso Ci00 C1011 Ci2:0 Ci40 Cia1 Ciso Ci60 Cie:1 Ciso Cis1 Cisz Cisz Cis:zcon.
Grasa lactea

Muestra 61 326 223 119 269 031 335 1089 086 136 2465 1,16 10,33 2360 203 1,14 1,43
Muestra 62 33 1,87 094 200 022 244 894 070 139 2293 128 11,69 2824 192 143 1,75
Muestra 63 267 200 122 28 031 369 998 083 119 2366 1,26 1042 2544 286 0,95 0,80
Muestra 64 364 210 111 230 029 2,77 1041 095 125 2468 142 10,24 26,14 1,41 0,69 1,35
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Tabla A.l.2 Concentracion de acidos grasos en g 100 g grasa de las grasas adulterantes

Acidos Grasos
Cs0 GCeo Cszo Ci00 Ci0:1 Ci2:0 Ci40 Cia:1 Cisi0 Cieo Cie:1 Ciso Cisa Cigz Cis:z Cis:zcon.
Adulterante

Muestra 1 4,81 3,05 34,60 51,82
_ Muestra 2 5,45 3,33 30,11 54,83 0,50
Aceite de  \jyestra 3 4,96 273 32,09 5442 0,06
Girasol
Muestra 4 4,37 2,83 4270 44,42
Muestra 5 4,88 299 19,63 66,78
Aceite de Muestra 1 9,52 4,00 19,53 55,26 5,56
Soja Muestra 2 9,21 438 18,27 5507 6,97
Grasade  Muestra1 8,98 6,87 4565 16,95 6,00 1,87 4,39 0,99
Coco Muestra 2 9,05 6,92 41,24 16,87 9,37 3,75 562 1,87
Muestra 1 1,49 20,80 2,17 10,98 4595 11,33 0,47
Muestra 2 1,33 2255 2,32 12,54 4592 7,60 0,77
Muestra 3 0,95 26,73 2,39 13,36 43,34 7,16 0,67
Grasa Muestra 4 1,95 2343 391 1367 4198 879 0,98
Porcina
Muestra 5 1,35 2365 2,21 14,04 4365 942 0,38
Muestra 6 0,83 26,82 324 1295 4254 7,86 0,46
Muestra 7 1,92 24,06 2,89 1251 4331 962 0,38
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Tabla A.L.2 Concentracion de acidos grasos eng 100" g grasa de las grasas adulterantes (continuacion)

Acidos Grasos
Cs0 Ceo Cso Ci00 Cio:1 Ci2:0 Cias0 Cis1 Ciso Ci6:0 Cie:1 Ciso Cis1 Ciszz Cisz Cis:zconi.
Adulterante

Muestra 1 418 139 0,74 2255 356 14,78 4295 074 022 184
Muestra 2 419 149 072 22,69 375 1470 4271 070 020 183
Muestra 3 249 095 053 2052 3,67 1334 4828 107 023 243
Muestra 4 374 081 072 2334 294 1647 41,77 066 014 181
Grasa  Muestrad 360 100 073 2301 323 16,91 409 070 0,11 2,18
Vacuna Muestra6 506 1,59 0,82 2444 443 1271 4106 102 054 127
Muestra 7 413 147 088 2318 425 1271 4338 1,11 056 1,50
Muestra 8 354 1,16 058 2197 385 1175 4847 137 000 042
Muestra 9 466 146 074 2411 434 1294 4209 1,12 042 0,90
Muestra 10 321 083 042 21,75 416 14,12 4509 187 057 0,50
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Tabla A.L.3 Concentracion de acidos grasos eng 100" g grasa de las grasas incognitas

Acidos Grasos

C4:0 C6:0 C8:0 C10:0 c10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conj.
Grasas incognita

Manteca 1 271 165 089 185 024 225 79 070 121 2329 115 1318 30,05 147 054 1539
Manteca 2 412 224 105 191 022 195 964 078 1,38 2303 108 1201 2606 2,08 124 1,30
Manteca 3 280 168 087 1,73 022 197 830 079 120 2362 1,37 1205 2986 204 060 143
Manteca 4 284 4169 087 161 020 1,82 808 075 1,30 2254 1,35 12,72 3137 155 079 161
Dulce de leche 1 268 4177 092 176 023 203 878 081 1,38 2438 116 1241 2839 1,51 0,51 1,81
Dulce de leche 2 223 144 074 140 021 159 740 085 1,52 2316 149 14,04 3147 158 0,59 1,42
Dulce de leche 3 078 070 048 1,0 0,11 1,33 520 058 0,98 2081 1,71 14,92 36,10 517 0,71 0,86
Dulce de leche 4 269 4187 108 234 031 28 937 09 122 2465 1,32 11,15 2666 145 063 154
Dulce de leche 5 348 170 082 160 021 185 782 073 1,38 2354 1,22 1302 2948 145 067 162
Dulce de leche 6 321 4162 074 137 017 160 729 061 1,20 2340 1,24 1387 3070 160 059 149
Leche en polvo 1 483 229 123 271 029 339 1099 085 1,117 2457 102 998 2243 19 098 1,33
Leche en polvo 2 440 219 129 304 035 393 1087 086 119 2431 105 991 2257 199 103 1,36
Leche en polvo 3 508 225 127 287 032 362 1082 085 1,16 2405 1,07 978 2252 197 09 1,39
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Tabla A.l.4 Matriz de calibracion para grasa vacuna

%
C4:0 C6:0 Cc8:0 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conjAdulteracion

3,71 2,05 0,97 1,93 0,26 2,40 9,41 0,83 1,37 24,45 1,30 10,98 27,01 1,58 0,86 1,79 0,00
3,41 2,23 1,19 2,67 0,31 3,34 10,99 0,93 1,43 23,62 1,14 10,09 24,99 1,73 1,15 1,66 0,00
3,77 2,29 1,19 2,58 0,31 3,18 10,77 0,93 1,23 24,92 1,21 9,83 24,49 1,75 0,78 1,24 0,00
3,57 2,25 1,19 2,60 0,33 3,19 10,65 0,95 1,27 23,60 1,21 10,29 25,55 1,83 0,79 1,36 0,00
3,92 2,26 1,16 2,54 0,30 3,20 10,60 0,88 1,26 24,03 1,21 10,35 25,12 1,70 0,84 1,10 0,00
3,61 1,95 0,91 1,74 0,23 2,14 8,79 0,76 1,46 23,75 1,24 12,19 28,58 1,28 0,55 1,82 0,00
4,28 2,21 1,22 2,74 0,32 3,36 11,13 0,94 1,22 24,91 1,15 10,05 23,05 1,68 0,92 0,98 0,00
3,36 1,87 0,94 2,00 0,22 2,44 8,94 0,70 1,39 22,93 1,28 11,69 28,24 1,92 1,43 1,75 0,00
3,64 2,22 1,20 2,66 0,34 3,39 10,65 1,02 1,22 23,99 1,28 10,08 25,38 1,57 0,71 1,26 2,00
2,77 1,84 1,09 2,48 0,29 3,15 9,53 0,80 1,13 23,70 1,22 11,56 27,45 1,74 0,76 1,05 2,00
3,33 2,01 1,06 2,28 0,29 2,94 9,69 0,85 1,58 23,99 1,24 11,28 26,76 1,36 0,67 1,48 2,00
3,44 2,09 1,10 2,39 0,26 2,83 10,23 0,80 1,31 23,91 1,24 10,99 25,70 1,90 1,17 1,33 2,00
3,29 1,89 0,93 1,92 0,25 2,43 9,35 0,84 1,32 24,19 1,35 11,33 27,39 2,07 0,78 1,42 2,00
3,85 2,10 1,02 2,08 0,27 2,67 10,26 0,98 1,24 24,57 1,30 10,33 26,28 1,54 0,76 1,55 2,00
3,57 1,92 0,93 1,78 0,25 2,24 9,23 0,86 1,31 23,48 1,47 11,38 28,98 1,31 0,59 1,87 2,00
3,66 2,21 1,13 2,45 0,29 3,08 10,65 0,92 1,31 24,53 1,31 10,19 25,29 1,62 0,85 1,12 2,00
3,30 2,15 1,11 2,41 0,28 2,98 10,07 0,86 1,16 25,48 1,17 10,64 25,12 1,74 0,92 1,02 5,00
3,01 1,88 0,98 2,02 0,27 2,55 9,70 0,88 1,37 24,15 1,40 11,21 27,95 1,32 0,73 1,72 5,00
2,93 1,79 0,97 2,00 0,26 2,48 9,62 0,89 1,28 24,25 1,39 11,75 28,22 1,41 0,58 1,17 5,00
3,26 1,91 0,98 2,04 0,28 2,63 9,28 0,86 1,45 24,32 1,34 11,22 27,81 1,28 0,68 1,67 5,00
3,25 2,21 1,22 2,80 0,32 3,56 10,89 0,91 1,37 2417 1,21 10,11 24,25 1,63 1,18 1,64 5,00
4,09 2,13 1,05 2,18 0,27 2,68 9,54 0,83 1,24 23,54 1,28 11,01 26,75 1,81 0,88 1,35 5,00
3,36 2,08 1,02 2,01 0,26 2,38 9,94 0,92 1,44 23,63 1,52 10,46 27,84 1,60 1,11 1,75 5,00
3,68 2,11 1,09 2,38 0,29 3,00 10,30 0,92 1,20 23,84 1,35 10,60 26,10 1,79 0,75 1,20 5,00
2,94 2,10 1,21 2,88 0,31 3,70 10,87 0,98 1,31 23,99 1,27 10,05 25,09 1,88 0,84 1,17 5,00
2,93 1,92 1,01 2,21 0,28 2,79 9,94 1,01 1,34 23,87 1,48 10,78 27,69 1,47 0,78 1,65 10,00
3,42 2,00 1,06 2,37 0,27 2,97 9,86 0,91 1,20 24,18 1,36 10,80 26,03 1,87 0,85 1,43 10,00
3,34 2,04 1,09 2,39 0,32 3,02 9,86 0,98 1,31 24,06 1,49 10,20 27,18 1,42 0,79 1,49 10,00
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3,71
3,21
2,99
3,08
3,45
3,31
2,73
3,40
2,86
3,54
2,95
2,69
2,75
3,09

2,00
1,76
1,85
1,88
2,01
2,07
1,76
1,85
1,75
2,01
1,85
1,59
1,58
1,89

1,13
0,85
0,95
0,91
1,04
1,07
0,98
0,89
0,95
1,05
0,99
0,80
0,80
1,04

2,57
1,68
2,04
1,83
2,25
2,35
2,11
1,84
2,10
2,26
2,18
1,56
1,64
2,34

0,31
0,20
0,24
0,23
0,29
0,28
0,26
0,20
0,24
0,23
0,26
0,20
0,20
0,27

3,25
2,04
2,57
2,28
2,82
2,93
2,69
2,19
2,54
2,58
2,75
1,92
2,07
2,94

10,32
8,19
8,99
9,04
10,12
10,16
8,82
8,54
9,12
9,71
9,49
8,40
8,27
9,78

0,97
0,67
0,74
0,86
1,06
0,93
0,88
0,73
0,77
0,81
0,95
0,90
0,83
0,95

1,18
1,41
1,56
1,32
1,12
1,29
1,35
1,25
1,23
1,11
1,33
1,15
1,27
1,49

23,87
23,22
23,66
24,33
23,96
24,29
23,70
23,04
24,06
23,99
23,62
24,61
23,38
23,42

1,38
1,41
1,34
1,47
1,54
1,46
1,52
1,57
1,53
1,22
1,65
1,73
1,69
1,53

10,26
12,55
11,98
11,69
10,49
10,17
11,21
12,00
11,45
11,59
10,77
11,57
11,54
10,36

25,95
29,53
27,99
28,23
26,90
26,96
28,75
29,35
28,04
26,71
28,02
30,63
31,81
27,87

1,79
1,47
1,34
1,38
1,78
1,56
1,56
1,74
1,71
1,74
1,68
1,49
1,55
1,77

0,80
1,06
1,00
0,78
0,65
0,82
1,11
0,72
1,10
0,52
1,08
0,50
0,66
0,89

1,01
2,01
1,89
1,80
1,30
1,21
1,81
1,67
1,51
1,42
1,55
1,39
1,30
1,44

10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Tabla A.l.5 Matriz de calibracion para grasa porcina

%
C4:0 C6:0 c8:0 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conjAdulteracion

3,40 2,05 1,08 2,33 0,30 3,00 9,84 0,85 1,60 24,06 1,19 11,23 26,32 1,37 0,68 1,46 0,00
3,37 2,10 1,14 2,48 0,29 3,11 9,89 0,77 1,50 23,09 1,16 11,02 26,27 1,75 1,30 1,69 0,00
3,21 2,07 1,15 2,48 0,31 3,16 9,63 0,79 1,46 23,91 1,16 10,58 26,25 1,70 1,27 1,80 0,00
3,17 2,19 1,26 2,89 0,32 3,67 11,06 0,89 1,47 23,81 1,14 10,18 24,29 1,80 1,00 1,48 0,00
3,87 2,17 1,07 2,20 0,27 2,69 9,63 0,75 1,49 23,54 1,19 11,44 25,87 1,57 1,22 1,92 0,00
3,47 2,26 1,17 2,54 0,29 3,14 10,38 0,83 1,18 25,63 1,04 10,42 24,18 1,79 0,96 0,98 0,00
3,80 2,22 1,18 2,63 0,30 3,30 10,49 0,86 1,26 24,35 1,11 10,36 24,16 2,00 0,92 1,39 0,00
2,83 1,88 1,11 2,53 0,30 3,21 9,64 0,79 1,14 23,72 1,17 11,49 27,13 1,77 0,78 1,03 0,00
3,17 1,82 0,92 1,89 0,24 2,39 8,95 0,76 1,36 23,57 1,32 11,49 29,21 1,78 0,77 1,43 2,00
3,64 2,22 1,20 2,66 0,34 3,39 10,60 0,99 1,21 23,96 1,25 10,00 2544 1,79 0,72 1,22 2,00
3,57 1,92 0,93 1,78 0,25 2,24 9,16 0,83 1,29 23,44 1,43 11,38 29,08 1,44 0,61 1,84 2,00
3,92 2,14 1,03 2,12 0,23 2,53 9,45 0,68 1,35 23,46 1,23 11,78 26,41 1,97 0,81 1,51 2,00
3,50 1,91 0,92 1,83 0,22 2,22 8,54 0,64 1,46 23,28 1,27 12,14 28,48 1,66 1,16 1,99 2,00
3,10 1,83 0,92 1,80 0,24 2,21 8,83 0,76 1,19 24,67 1,28 11,41 29,08 1,69 0,49 1,38 2,00
3,10 2,08 1,07 2,27 0,28 2,83 9,89 0,78 1,60 24,50 1,21 10,93 25,95 1,62 1,22 1,76 2,00
4,04 2,18 1,23 2,79 0,33 3,54 11,01 0,96 1,23 24,23 1,18 9,99 23,84 2,01 0,87 0,83 2,00
3,01 1,88 0,98 2,02 0,27 2,55 9,65 0,83 1,34 24,16 1,33 11,08 27,84 1,84 0,74 1,60 5,00
3,15 1,95 1,01 2,16 0,26 2,72 9,17 0,69 1,58 23,55 1,22 11,46 27,43 1,91 1,06 1,80 5,00
3,71 2,03 1,12 2,56 0,30 3,22 10,53 0,90 1,25 24,56 1,15 9,92 24,80 2,32 1,07 1,10 5,00
3,18 2,19 1,14 2,55 0,29 2,88 9,82 0,79 1,11 25,38 1,13 10,54 25,46 2,10 0,95 0,92 5,00
3,36 2,08 1,02 2,01 0,26 2,38 9,76 0,84 1,40 23,54 1,42 10,45 28,09 1,93 1,12 1,69 5,00
3,73 2,03 0,99 2,01 0,27 2,58 9,93 0,93 1,20 24,71 1,33 10,35 26,85 1,84 0,77 1,46 5,00
3,33 2,02 1,06 2,32 0,26 2,75 9,92 0,76 1,26 2412 1,25 11,06 26,14 2,18 1,16 1,24 5,00
3,68 2,11 1,09 2,38 0,29 3,00 10,22 0,86 1,17 23,91 1,36 10,69 25,78 2,16 0,80 1,18 5,00
3,52 1,95 0,92 1,83 0,25 2,28 9,04 0,79 1,30 24,40 1,44 11,11 27,76 1,94 0,87 1,70 5,00
3,36 2,03 1,04 2,25 0,27 2,83 9,87 0,83 1,20 24,20 1,35 10,24 26,93 2,59 0,83 1,02 10,00
2,93 1,92 1,01 2,21 0,28 2,79 9,67 0,87 1,27 23,69 1,34 10,40 27,99 2,53 0,81 1,47 10,00
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2,84
3,03
3,22
3,28
3,62
3,08
3,27
2,95
3,15
2,91
2,90
2,62
2,86
2,91
3,09

1,76
1,85
2,07
2,00
1,95
1,90
2,11
1,85
1,93
1,78
1,90
1,60
1,59
1,98
1,79

0,93
1,01
0,99
1,10
0,98
1,06
1,18
0,99
1,03
0,86
1,01
0,87
0,80
1,09
0,94

1,93
2,22
2,02
2,48
1,99
2,35
2,66
2,18
2,25
1,73
2,27
1,79
1,70
2,51
1,96

0,26
0,25
0,25
0,29
0,23
0,27
0,31
0,26
0,30
0,22
0,26
0,23
0,19
0,29
0,25

2,26
2,69
2,43
3,11
2,40
2,90
3,34
2,75
2,85
2,15
2,84
2,22
2,07
3,19
2,35

8,94
9,19
9,89
9,89
9,06
9,35
10,19
8,95
9,30
8,39
9,54
8,49
7,74
9,87
9,14

0,79
0,69
0,83
0,83
0,71
0,77
0,83
0,71
0,84
0,71
0,79
0,76
0,60
0,77
0,81

1,18
1,19
1,26
1,49
1,21
1,12
1,22
1,21
1,19
1,18
1,22
1,11
1,18
1,19
1,06

23,84
24,03
24,59
23,97
23,95
24,06
24,02
23,07
23,90
24,19
23,46
24,66
23,50
24,11
24,49

1,39
1,38
1,27
1,25
1,18
1,66
1,46
1,32
1,38
1,44
1,32
1,47
1,45
1,53
1,80

11,22
10,76
10,35
10,45
11,69
10,78
10,16
10,51
10,02
11,32
10,46
11,78
11,94
10,34
10,75

29,48
27,65
27,32
26,16
27,75
27,22
25,07
28,75
28,00
29,68
28,13
29,90
30,52
26,16
28,52

2,31
2,46
2,33
2,38
2,35
2,41
2,63
3,23
2,94
2,37
2,61
2,30
2,70
2,75
2,52

0,83
1,22
1,19
1,02
0,73
0,96
1,27
1,07
0,79
0,84
1,10
0,61
1,32
1,20
0,74

1,18
1,31
1,04
1,46
1,12
1,13
1,21
1,36
1,18
1,50
1,41
0,97
1,49
1,37
1,15

10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A.l.6 Matriz de calibracion para aceite de girasol

%
C4:0 C6:0 Cc8:0 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conjAdulteracion

3,57 1,95 0,94 1,87 0,22 2,27 8,69 0,65 1,49 23,21 1,24 12,11 28,17 1,55 1,17 2,03 0,00
3,87 2,17 1,07 2,20 0,27 2,69 9,63 0,75 1,49 23,54 1,19 11,44 25,87 1,57 1,22 1,92 0,00
3,71 2,05 0,97 1,93 0,26 2,40 9,41 0,83 1,37 24,45 1,30 10,98 27,01 1,58 0,86 1,79 0,00
3,83 2,16 1,08 2,27 0,26 2,79 10,15 0,75 1,51 23,85 1,09 10,97 25,54 1,63 1,26 1,73 0,00
3,42 2,11 1,18 2,61 0,30 3,22 10,17 0,86 1,24 24,13 1,41 10,46 25,58 1,70 0,95 1,25 0,00
3,63 2,34 1,31 2,95 0,34 3,71 11,10 0,92 1,35 24,09 1,19 9,77 23,19 1,94 1,30 1,34 0,00
3,99 2,18 1,09 2,30 0,28 2,86 9,47 0,73 1,44 22,78 1,06 11,68 26,64 1,69 1,14 1,54 0,00
3,47 2,26 1,17 2,54 0,29 3,14 10,38 0,83 1,18 25,63 1,04 10,42 24,18 1,79 0,96 0,98 0,00
3,90 2,14 1,18 2,69 0,32 3,39 11,01 0,95 1,32 24,76 1,10 9,86 23,68 1,84 1,11 1,16 0,00
3,64 2,22 1,18 2,59 0,34 3,28 10,47 0,97 1,37 24,06 1,22 9,70 24,97 2,52 0,83 1,36 2,00
3,50 2,26 1,24 2,81 0,34 3,50 10,96 0,91 1,54 23,92 1,15 9,47 23,59 2,81 1,14 1,62 2,00
3,84 2,21 1,14 2,49 0,29 3,13 10,39 0,86 1,24 23,65 1,18 10,19 25,26 2,76 0,82 1,08 2,00
3,03 2,17 1,24 2,97 0,33 3,81 11,03 0,95 1,32 23,70 1,12 9,82 24,23 2,75 0,86 1,19 2,00
3,65 2,20 1,13 2,45 0,29 3,08 10,59 0,90 1,30 24,18 1,24 10,01 25,17 2,48 0,85 1,11 2,00
3,51 2,25 1,08 2,19 0,27 2,65 10,62 0,91 1,37 24,41 1,14 9,97 25,61 2,60 1,20 1,14 2,00
3,80 2,17 1,13 2,45 0,30 3,09 10,44 0,89 1,21 23,56 1,19 10,39 24,82 3,11 0,78 1,21 2,00
3,94 2,13 1,07 2,17 0,25 2,62 9,75 0,78 1,31 23,27 1,02 11,33 25,88 3,11 0,71 1,22 2,00
3,30 1,83 0,93 1,96 0,22 2,39 8,77 0,68 1,36 22,57 1,26 11,62 28,06 3,22 1,40 1,72 2,00
3,16 1,95 1,01 2,16 0,26 2,72 9,10 0,69 1,57 22,76 1,11 11,04 26,73 4,06 1,04 1,81 5,00
4,06 2,10 1,16 2,60 0,30 3,20 10,57 0,89 1,15 23,92 1,09 9,68 23,50 4,32 0,87 0,94 5,00
3,63 2,12 1,08 2,29 0,26 2,77 10,30 0,82 1,34 23,63 1,17 9,94 24,42 4,50 1,15 1,40 5,00
3,01 2,08 1,19 2,75 0,31 3,49 10,50 0,85 1,40 22,84 1,08 9,81 25,21 3,93 0,95 1,40 5,00
3,58 2,18 1,13 2,45 0,29 3,02 10,23 0,88 1,16 23,89 1,15 9,48 25,39 3,88 0,74 1,18 5,00
3,43 1,86 0,86 1,65 0,22 2,03 8,35 0,72 1,39 22,80 1,18 11,73 28,13 4,55 0,52 1,73 5,00
3,34 2,03 1,07 2,32 0,25 2,74 9,87 0,76 1,26 23,02 1,13 10,54 24,94 5,16 1,13 1,24 5,00
3,46 2,00 1,06 2,19 0,27 2,63 9,89 0,91 1,19 23,69 1,35 9,87 25,82 4,68 0,65 1,28 5,00
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Apéndice I

3,13
2,89
2,85
3,42
2,55
3,28
3,02
2,69
3,15
2,90
3,53
3,25
2,85
2,62
2.9
2,89

1,96
1,86
1,90
2,00
1,70
2,00
1,73
1,70
1,93
1,90
2,01
1,89
1,95
1,60
1,71
1,74

1,05
1,04
0,98
1,06
1,00
1,10
0,85
0,88
1,03
1,01
1,05
0,98
1,02
0,87
0,88
0,92

2,32
2,23
2,08
2,37
2,28
2,47
1,76
1,72
2,30
2,27
2,26
2,12
2,28
1,80
1,82
1,98

0,28
0,28
0,26
0,27
0,27
0,28
0,22
0,21
0,30
0,26
0,23
0,27
0,27
0,23
0,25
0,26

2,92
2,84
2,60
2,97
2,89
3,11
2,23
2,09
2,94
2,84
2,59
2,66
2,58
2,22
2,35
2,55

9,25
8,67
9,04
9,44
8,68
9,79
8,52
8,55
9,17
9,34
9,17
9,08
8,72
8,35
8,14
8,36

0,75
0,71
0,72
0,77
0,71
0,83
0,76
0,77
0,86
0,79
0,66
0,85
0,70
0,75
0,72
0,73

1,27
1,32
1,46
1,14
1,03
1,48
1,21
1,23
1,05
1,21
1,00
0,98
1,00
1,10
1,26
1,36

21,62
22,02
22,51
22,36
21,79
21,79
22,27
22,03
21,15
20,81
21,28
20,98
22,36
21,31
21,46
21,18

1,06
1,04
1,03
1,00
1,06
1,01
1,19
1,23
1,05
0,97
0,74
1,04
0,90
1,10
1,05
1,01

9,65
9,79
10,07
9,61
10,62
9,40
10,39
10,76
8,90
8,99
9,46
9,13
9,28
10,20
9,73
9,99

26,36
26,83
27,33
26,01
28,69
23,78
26,34
27,57
26,07
26,05
25,38
27,93
27,12
29,78
25,99
25,31

7,06
6,97
5,76
6,24
6,04
8,34
8,57
7,97
9,51
9,63
9,80
8,23
8,20
7,89
11,14
11,19

1,07
1,15
1,10
0,83
0,70
0,95
0,72
0,67
0,62
0,99
0,51
0,57
0,81
0,51
0,60
0,57

1,44
1,62
1,62
1,25
0,93
1,46
1,27
1,36
1,05
1,41
1,09
1,10
0,83
0,97
1,39
1,25

10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A.l.7 Matriz de calibracion para aceite de soja

%
C4:0 C6:0 c8:0 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conjAdulteracion

3,23 1,86 0,94 1,93 0,24 2,44 9,10 0,78 1,39 23,62 1,31 11,50 28,87 1,58 0,78 1,46 0,00
3,21 2,07 1,15 2,48 0,31 3,16 9,63 0,79 1,46 23,91 1,16 10,58 26,25 1,70 1,27 1,80 0,00
3,41 2,23 1,19 2,67 0,31 3,34 10,99 0,93 1,43 23,62 1,14 10,09 24,99 1,73 1,15 1,66 0,00
3,77 2,29 1,19 2,58 0,31 3,18 10,77 0,93 1,23 24,92 1,21 9,83 24,49 1,75 0,78 1,24 0,00
3,64 2,22 1,22 2,75 0,32 3,46 10,88 0,92 1,65 23,67 1,12 10,12 24,24 1,84 1,05 1,62 0,00
3,54 2,19 1,07 2,12 0,27 2,50 10,20 0,88 1,47 23,59 1,37 10,34 27,15 1,63 1,14 1,78 0,00
4,00 2,18 1,05 2,16 0,23 2,58 9,61 0,69 1,38 23,48 1,20 11,77 26,01 1,86 0,81 1,54 0,00
3,36 1,87 0,94 2,00 0,22 2,44 8,94 0,70 1,39 22,93 1,28 11,69 28,24 1,92 1,43 1,75 0,00
3,64 2,10 1,11 2,30 0,29 2,77 10,41 0,95 1,25 24,68 1,42 10,24 26,14 1,41 0,69 1,35 0,00
3,10 2,07 1,07 2,27 0,29 2,83 9,85 0,78 1,59 24,22 1,13 10,74 25,50 2,55 1,31 1,76 2,00
3,57 1,92 0,93 1,79 0,24 2,24 9,13 0,83 1,29 23,18 1,38 11,21 28,54 2,41 0,70 1,84 2,00
3,94 2,13 1,07 2,17 0,25 2,62 9,75 0,78 1,31 23,36 1,02 11,35 25,88 2,88 0,82 1,22 2,00
3,28 2,25 1,17 2,63 0,31 2,97 10,05 0,81 1,15 25,21 1,04 10,30 24,28 2,89 1,05 0,96 2,00
3,51 2,25 1,08 2,19 0,27 2,65 10,62 0,91 1,37 24,51 1,14 9,99 25,15 2,82 1,31 1,14 2,00
3,40 2,14 1,14 2,52 0,31 3,18 10,07 0,81 1,39 23,18 1,15 10,30 25,57 2,86 1,30 1,57 2,00
3,56 2,29 1,29 2,89 0,33 3,64 10,87 0,90 1,33 23,79 1,17 9,66 23,09 3,00 1,41 1,32 2,00
3,03 2,17 1,24 2,97 0,33 3,81 11,03 0,95 1,32 23,79 1,12 9,85 23,75 2,96 1,00 1,19 2,00
3,20 2,09 1,10 2,40 0,30 3,04 10,37 0,95 1,38 23,71 1,21 10,21 25,85 2,63 0,96 1,59 2,00
3,52 2,16 1,16 2,57 0,33 3,28 10,25 0,96 1,17 23,57 1,17 9,80 25,33 5,93 1,12 1,18 5,00
3,25 2,22 1,22 2,80 0,32 3,57 10,71 0,86 1,33 23,77 1,06 9,58 23,76 6,02 1,61 1,53 5,00
3,79 2,07 1,04 2,18 0,26 2,72 9,00 0,69 1,37 22,40 1,00 11,32 26,87 6,03 1,53 1,47 5,00
3,34 2,03 1,07 2,32 0,25 2,74 9,87 0,76 1,26 23,54 1,13 10,71 25,52 6,24 1,57 1,24 5,00
3,16 1,95 1,01 2,16 0,26 2,72 9,10 0,69 1,57 22,97 1,11 11,12 26,04 4,09 1,39 1,81 5,00
3,25 2,01 1,12 2,48 0,28 3,06 9,66 0,82 1,18 23,38 1,34 10,15 25,21 4,37 1,25 1,18 5,00
2,99 1,85 0,98 2,04 0,28 2,38 9,30 0,83 1,24 23,24 1,22 10,74 27,18 4,38 1,14 1,25 5,00
2,69 1,79 1,05 2,40 0,28 3,05 9,16 0,75 1,08 22,99 1,12 11,13 26,68 4,43 1,09 0,98 5,00
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Apéndice I

2,85
2,85
3,02
2,69
3,30
3,44
3,08
2,93
3,29
3,07
2,62
2,86
2,89
3,03
3,15
2,95

1,78
1,68
1,73
1,70
1,80
2,01
1,81
2,01
1,84
1,66
1,60
1,75
1,74
1,91
1,93
1,92

0,93
0,85
0,85
0,88
0,88
1,04
0,93
1,07
0,91
0,77
0,87
0,95
0,92
1,01
1,03
1,00

1,91
1,66
1,76
1,72
1,81
2,25
1,93
2,42
1,87
1,48
1,80
2,10
1,98
2,21
2,25
2,16

0,25
0,21
0,22
0,21
0,23
0,29
0,26
0,28
0,23
0,20
0,23
0,24
0,26
0,28
0,29
0,25

2,41
2,04
2,23
2,09
2,26
2,82
2,49
3,02
2,29
1,82
2,22
2,54
2,55
2,71
2,85
2,67

9,07
8,09
8,52
8,55
8,80
9,61
8,62
9,80
8,19
7,47
8,35
8,56
8,36
9,05
9,08
8,82

0,78
0,71
0,76
0,77
0,76
0,90
0,76
0,78
0,64
0,65
0,75
0,66
0,73
0,80
0,84
0,71

1,27
1,09
1,21
1,23
1,28
1,04
1,33
1,22
1,27
1,24
1,10
1,12
1,36
1,08
1,19
1,00

22,86
23,12
22,73
22,49
22,80
22,44
22,87
23,1
21,44
21,62
22,08
21,99
21,83
21,44
22,16
23,16

1,15
1,14
1,19
1,23
1,13
1,10
1,11
1,05
1,01
1,06
1,10
1,09
1,01
1,03
1,05
0,88

10,38
10,63
10,49
10,86
10,32
9,66
10,27
9,74
10,32
10,96
10,38
9,59
10,20
9,41
9,03
9,51

26,14
27,86
26,33
27,56
26,33
24,62
26,23
23,07
24,92
27,22
26,31
24,71
25,11
24,46
23,84
23,29

6,74
6,95
7,42
6,82
6,78
7,18
6,70
7,33
9,62
9,37
9,52
9,90
9,43
9,82
9,50
9,78

1,24
1,00
1,28
1,23
1,41
1,31
1,33
1,73
1,87
1,30
1,34
1,91
1,62
1,72
1,77
1,87

1,51
1,26
1,27
1,36
1,35
1,17
1,47
1,29
1,63
1,55
0,97
1,24
1,25
1,16
1,18
0,84

10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A.l.8 Matriz de calibracion para grasa de coco

%
C4:0 C6:0 cs8:0 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:11 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conjAdulteracion

3,93 2,14 1,04 2,12 0,28 2,72 10,40 0,98 1,26 24,60 1,27 10,19 25,98 1,56 0,78 1,54 0,00
3,21 2,07 1,15 2,48 0,31 3,16 9,63 0,79 1,46 23,91 1,16 10,58 26,25 1,70 1,27 1,80 0,00
3,41 2,23 1,19 2,67 0,31 3,34 10,99 0,93 1,43 23,62 1,14 10,09 24,99 1,73 1,15 1,66 0,00
3,42 2,11 1,18 2,61 0,30 3,22 10,17 0,86 1,24 24,13 1,41 10,46 25,58 1,70 0,95 1,25 0,00
3,09 2,21 1,27 3,03 0,33 3,89 11,25 0,97 1,35 24,09 1,14 9,96 23,86 1,90 0,88 1,21 0,00
3,26 2,13 1,12 2,45 0,31 3,10 10,58 0,97 1,41 24,01 1,24 10,33 26,00 1,56 0,84 1,63 0,00
4,12 2,22 1,25 2,85 0,34 3,61 11,19 0,98 1,26 24,24 1,12 9,92 23,47 1,87 0,87 0,85 0,00
3,08 1,88 1,02 2,11 0,27 2,61 9,82 0,89 1,30 24,29 1,30 11,50 27,50 1,45 0,60 1,14 0,00
3,15 1,95 1,03 2,14 0,29 2,51 9,79 0,88 1,31 23,98 1,29 11,08 27,65 1,72 0,83 1,31 0,00
3,64 2,01 1,13 2,04 0,25 3,26 9,60 0,82 1,35 24,10 1,28 10,80 26,55 1,57 0,84 1,75 2,00
3,50 2,21 1,34 2,69 0,32 4,04 10,81 0,93 1,25 23,27 1,19 10,13 25,12 1,82 0,78 1,33 2,00
3,91 2,13 1,25 2,39 0,27 3,71 9,65 0,72 1,41 22,46 1,04 11,39 26,19 1,68 1,12 1,51 2,00
3,47 2,15 1,23 2,22 0,26 3,36 10,36 0,87 1,44 23,26 1,34 10,18 26,69 1,62 1,12 1,74 2,00
2,78 1,85 1,27 2,62 0,29 4,06 9,82 0,77 1,12 23,38 1,15 11,30 26,67 1,76 0,76 1,01 2,00
3,40 2,14 1,32 2,66 0,31 4,00 10,41 0,81 1,39 23,19 1,15 10,28 25,31 1,80 1,16 1,57 2,00
3,80 2,13 1,22 2,30 0,27 3,46 9,78 0,74 1,46 23,26 1,16 11,28 25,46 1,58 1,20 1,88 2,00
3,50 2,26 1,42 2,95 0,34 4,32 11,30 0,91 1,54 24,01 1,15 9,49 23,06 1,76 1,14 1,62 2,00
3,51 2,25 1,26 2,33 0,27 3,47 10,96 0,91 1,37 24,51 1,14 9,98 24,87 1,75 1,20 1,14 2,00
3,48 1,90 1,38 2,25 0,24 4,67 10,20 0,80 1,35 23,45 1,20 10,52 26,06 1,39 0,75 1,42 5,00
3,25 1,99 1,41 2,27 0,25 4,68 10,08 0,80 1,32 23,62 1,21 10,64 25,67 1,43 0,81 1,67 5,00
3,43 1,86 1,31 1,99 0,22 4,31 9,27 0,72 1,39 22,92 1,18 11,67 27,35 1,26 0,52 1,73 5,00
3,09 2,12 1,58 2,89 0,29 5,46 11,27 0,82 1,29 23,78 1,10 9,90 22,62 1,97 1,08 1,36 5,00
3,64 2,05 1,48 2,51 0,25 4,71 10,48 0,71 1,44 23,13 1,04 10,61 24,54 1,64 1,20 1,64 5,00
3,54 2,13 1,55 2,73 0,28 5,04 11,10 0,88 1,26 23,82 1,20 9,83 23,86 1,63 0,82 1,08 5,00
3,25 1,87 1,37 2,13 0,23 4,20 9,90 0,82 1,20 23,42 1,26 11,24 26,65 1,58 0,56 1,33 5,00
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3,19
2,85
3,62
3,01
3,44
3,34
3,87
3,51
3,27
3,29
3,04
3,53
2,86
2,91
2,70
2,82
2,54

1,78
1,68
1,95
2,07
2,01
2,04
2,02
1,92
1,89
1,89
1,66
2,01
1,64
1,71
1,86
1,75
1,60

1,35
1,75
1,88
1,98
1,92
2,00
1,91
1,97
1,91
2,33
2,15
2,40
2,16
2,24
2,43
2,26
2,19

2,25
2,35
2,68
3,10
2,86
3,07
2,75
3,11
2,76
3,15
2,62
3,29
2,69
2,86
3,50
2,97
2,66

0,21
0,21
0,23
0,28
0,25
0,31
0,25
0,29
0,26
0,26
0,18
0,23
0,21
0,25
0,28
0,23
0,20

4,38
6,61
6,97
7,30
7,19
7,14
6,66
7,17
6,61
9,563
8,78
9,44
8,96
8,54
9,31
8,62
8,17

9,34
9,93
10,79
11,07
11,60
11,31
10,49
11,60
11,06
11,80
10,14
11,92
10,80
10,67
11,93
10,67
10,61

0,66
0,71
0,71
0,74
0,77
0,89
0,71
0,85
0,86
0,77
0,55
0,66
0,72
0,72
0,76
0,62
0,73

1,32
1,09
1,21
1,06
1,27
1,26
1,13
1,19
1,12
1,05
1,27
1,00
1,14
1,26
1,25
1,41
1,16

22,25
22,89
21,99
23,69
22,87
22,94
22,08
23,23
23,15
21,43
20,81
21,62
21,65
22,14
21,65
21,55
21,75

1,22
1,14
0,94
0,96
1,11
1,12
1,01
0,99
1,27
1,03
1,05
0,74
1,12
1,05
0,97
0,99
1,16

11,30
10,42
10,54
9,57
9,47
9,23
10,20
9,24
9,58
9,24
10,58
9,33
9,81
9,84
9,21
10,32
10,44

27,11
26,31
23,81
22,34
22,02
22,90
23,96
21,87
24,09
21,79
24,54
21,17
23,63
23,89
21,49
23,32
25,03

1,91
1,62
1,73
1,73
1,79
1,51
1,86
1,84
1,46
1,69
1,47
1,79
1,93
1,40
1,81
1,48
1,49

1,36
0,44
0,65
0,86
1,09
0,76
0,80
1,00
0,62
0,67
1,00
0,50
0,68
0,60
0,85
0,93
0,63

1,66
1,26
1,12
0,88
1,33
1,25
1,22
1,04
1,22
1,05
1,73
1,09
1,20
1,39
1,25
1,62
1,29

5,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A.l.9 Matriz de prediccién para grasa vacuna

C4:0

3,16
3,37
3,63
3,82
3,51
3,57
3,82
3,35
3,39
3,48
3,10
2,99
2,85
3,62
3,29
3,02
3,26
3,39
2,69
3,29

C6:0

2,12
2,10
2,34
2,23
2,25
2,06
2,10
1,93
2,19
1,90
2,12
1,85
1,97
1,95
1,80
2,07
1,84
1,85
1,86
1,84

Cs8:0

1,09
1,14
1,31
1,14
1,08
1,09
1,16
0,95
1,20
0,93
1,13
0,98
1,13
0,98
0,88
1,08
0,92
0,93
1,07
0,91

C10:0

2,32
2,48
2,95
2,41
2,20
2,25
2,64
1,83
2,73
1,91
2,56
2,03
2,60
1,99
1,81
2,41
1,93
1,96
2,46
1,87

C10:1

0,29
0,29
0,34
0,28
0,27
0,28
0,31
0,25
0,33
0,24
0,29
0,28
0,29
0,23
0,23
0,28
0,22
0,24
0,27
0,23

C12:0

2,89
3,11
3,71
2,91
2,65
2,71
3,32
2,21
3,39
2,38
3,18
2,38
3,30
2,40
2,26
2,73
2,37
2,43
3,12
2,29

C14:0

10,05
9,89
11,10
10,84
10,70
10,28
10,88
9,40
10,83
9,49
10,58
9,46
10,37
9,37
9,26
9,55
9,26
8,67
10,03
8,67

C14:1

0,80
0,77
0,92
0,86
0,93
0,96
0,96
0,87
0,94
0,87
0,89
0,88
0,95
0,86
0,91
0,83
0,86
0,84
0,98
0,76

C15:0

1,63
1,50
1,35
1,41
1,38
1,25
1,30
1,24
1,53
1,40
1,33
1,26
1,39
1,30
1,36
1,09
1,39
1,35
1,36
1,33

C16:0

24,52
23,09
24,09
24,61
24,76
24,65
24,74
24,11
24,22
24,22
24,63
23,87
23,70
23,60
24,29
25,15
23,67
22,84
23,64
23,27

C16:1

1,15
1,16
1,19
1,23
1,21
1,48
1,17
1,38
1,31
1,39
1,32
1,44
1,40
1,37
1,56
1,37
1,49
1,54
1,53
1,63

C18:0

10,88
11,02
9,77

10,31
10,20
10,29
9,92

11,68
9,86

11,15
10,46
11,24
10,63
11,62
11,16
10,80
11,52
11,75
10,85
11,84

C18:1

25,62
26,27
23,19
24,02
25,60
26,49
24,05
28,10
24,39
28,00
24,52
28,52
26,13
27,75
28,71
26,45
28,12
29,15
27,06
28,75

C18:2

1,47
1,75
1,94
1,88
1,72
1,40
1,82
1,58
1,69
1,37
1,99
1,72
1,69
1,74
1,38
1,82
1,49
1,61
1,63
1,61

C18:3 C18:200njAclult

1,22
1,30
1,30
1,21
1,21
0,68
1,09
0,58
1,11
0,76
1,10
0,82
0,92
0,72
0,75
0,92
1,10
1,05
0,88
1,13

1,80
1,69
1,34
1,48
1,18
1,35
1,16
1,38
1,66
1,52
1,41
1,27
1,51
1,27
1,44
0,92
1,74
1,54
1,53
1,71

%
eracion
0,00
0,00
0,00
0,00
2,00
2,00
2,00
2,00
5,00
5,00
5,00
5,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A..10 Matriz de prediccidon para grasa porcina

C4:0

3,66
3,68
3,99
3,26
3,36
3,35
3,74
2,93
4,07
3,72
3,43
2,94
3,21
3,45
3,87
3,29
3,26
3,03
3,54
3,20

C6:0

2,00
2,30
2,18
2,23
1,97
1,93
2,19
1,85
2,10
2,15
1,85
2,10
2,07
1,94
2,02
1,80
1,90
1,91
2,01
1,95

Cs8:0

0,98
1,19
1,09
1,19
1,01
0,95
1,12
0,96
1,16
1,10
0,86
1,21
1,14
0,97
1,00
0,88
0,99
1,01
1,05
1,01

C10:0

2,01
2,61
2,30
2,69
2,11
1,83
2,36
1,87
2,60
2,41
1,65
2,88
2,58
2,04
2,06
1,81
2,13
2,21
2,26
2,19

C10:1

0,25
0,31
0,28
0,31
0,28
0,25
0,27
0,24
0,30
0,29
0,22
0,31
0,32
0,23
0,25
0,23
0,27
0,28
0,23
0,26

C12:0

2,51
3,25
2,86
3,35
2,71
2,21
2,85
2,28
3,19
3,04
2,03
3,70
3,21
2,51
2,54
2,26
2,66
2,71
2,58
2,70

C14:0

9,77
10,90
9,47
10,89
9,42
9,37
10,64
9,35
10,64
10,11
8,39
10,79
10,19
9,22
8,99
8,92
9,28
9,25
9,29
9,44

C14:1

0,84
0,90
0,73
0,86
0,83
0,85
0,84
0,84
0,89
0,84
0,72
0,92
0,83
0,68
0,71
0,76
0,85
0,80
0,66
0,79

C15:0

1,43
1,37
1,44
1,36
1,45
1,23
1,38
1,33
1,16
1,20
1,39
1,28
1,41
1,36
1,13
1,29
0,99
1,08
1,00
1,05

C16:0

24,31
24,54
22,78
24,65
24,37
24,15
24,66
23,93
24,84
2417
23,90
24,09
24,24
24,15
23,55
24,25
23,87
23,61
24,56
24,79

C16:1

1,26
1,20
1,06
1,16
1,26
1,34
1,27
1,40
1,20
1,31
1,34
1,22
1,28
1,30
1,30
1,35
1,37
1,36
1,23
1,46

C18:0

10,97
9,99
11,58
10,33
10,98
11,68
10,36
11,64
10,25
10,48
12,23
10,09
10,05
11,16
11,08
11,27
10,81
10,86
10,99
10,24

C18:1

27,22
24,57
26,64
23,60
27,45
28,07
24,39
28,75
24,08
25,99
29,28
24,84
25,44
27,24
27,73
28,86
28,07
28,27
26,95
27,32

C18:2

1,41
1,58
1,69
2,03
1,48
1,73
2,00
1,59
2,07
2,01
1,61
2,29
2,52
2,26
2,63
2,21
2,98
2,97
2,82
2,93

C18:3 C18:200njAclult

0,79
0,91
1,14
1,14
0,70
0,59
1,20
0,74
0,89
0,82
0,54
0,86
1,08
1,18
0,84
0,75
0,63
0,73
0,57
0,72

1,50
1,30
1,54
1,43
1,61
1,37
1,45
1,48
0,93
1,05
1,73
1,15
1,49
1,56
1,22
1,35
1,11
1,16
1,09
1,05

%
eracion
0,00
0,00
0,00
0,00
2,00
2,00
2,00
2,00
5,00
5,00
5,00
5,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A.l.11 Matriz de predicciéon para aceite de girasol

C4:0

3,66
4,12
4,00
3,37
3,61
3,20
3,57
4,22
3,07
3,36
3,46
3,25
3,30
2,93
3,21
2,83
2,86
2,91
2,70
2,91

C6:0

2,00
2,22
2,18
2,06
2,26
2,09
1,92
2,20
1,76
2,08
1,86
1,87
1,80
2,01
2,03
1,76
1,79
1,78
1,68
1,98

Cs8:0

0,98
1,25
1,05
1,12
1,17
1,10
0,93
1,09
0,90
1,02
0,91
0,92
0,88
1,07
1,07
0,93
0,97
0,86
0,88
1,09

C10:0

2,01
2,85
2,16
2,47
2,55
2,40
1,79
2,24
1,83
2,01
1,73
1,78
1,81
2,42
2,34
1,93
2,11
1,73
1,81
2,51

C10:1

0,25
0,34
0,23
0,28
0,31
0,30
0,24
0,27
0,23
0,25
0,24
0,23
0,23
0,28
0,30
0,26
0,25
0,22
0,23
0,29

C12:0

2,51
3,61
2,58
2,99
3,18
3,04
2,24
2,76
2,32
2,37
2,17
2,14
2,26
3,02
2,87
2,26
2,64
2,15
2,28
3,19

C14:0

9,77
11,19
9,61
10,07
10,68
10,37
9,13
9,59
8,64
9,69
8,85
9,06
8,80
9,80
9,59
8,81
8,40
8,19
8,57
9,58

C14:1

0,84
0,98
0,69
0,77
0,89
0,95
0,83
0,78
0,74
0,84
0,81
0,82
0,76
0,78
0,85
0,79
0,66
0,71
0,74
0,77

C15:0

1,43
1,26
1,38
1,32
1,34
1,38
1,29
1,23
1,32
1,40
1,25
1,20
1,28
1,22
1,15
1,18
1,27
1,18
1,20
1,19

C16:0

24,31
24,24
23,48
24,19
24,15
23,63
23,10
23,13
22,68
22,65
22,55
23,22
22,36
22,67
21,79
22,13
20,35
21,53
21,51
21,41

C16:1

1,26
1,12
1,20
1,28
1,18
1,21
1,38
1,10
1,24
1,30
1,34
1,26
1,13
1,05
1,09
1,16
0,99
1,09
1,09
0,95

C18:0

10,97
9,92
11,77
10,57
9,85
10,18
11,20
10,77
11,08
9,98
10,96
11,22
10,18
9,60
9,59
10,30
9,83
9,90
9,93
8,79

C18:1

27,22
23,47
26,01
25,62
24,77
26,17
28,75
26,08
29,16
27,52
28,80
27,88
27,96
24,70
26,01
27,89
27,52
27,98
27,37
24,38

C18:2

1,41
1,87
1,86
1,89
2,59
2,57
2,40
2,92
4,09
4,14
4,00
4,23
6,45
7,00
7,13
7,03
9,26
9,01
9,36
9,65

C18:3 C18:2conjAclult

0,79
0,87
0,81
1,27
0,89
0,82
0,60
0,88
0,74
1,08
0,60
0,59
0,72
1,04
0,76
0,80
1,11
0,72
0,72
1,13

1,50
0,85
1,54
1,46
1,27
1,59
1,84
1,33
1,39
1,69
1,78
1,33
1,35
1,29
1,23
1,18
1,43
1,49
1,43
1,37

%
eracion
0,00
0,00
0,00
0,00
2,00
2,00
2,00
2,00
5,00
5,00
5,00
5,00
10,00
10,00
10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
15,00
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Apéndice I

Tabla A.l.12 Matriz de predicciéon para aceite de soja

%
C18:2c Adulter
C4:0 C6:0 C8:0 cC10:0 C10:1 C12:.0 C14:.0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 onj acion

3.37 2.10 1.14 2.48 0.29 3.11 9.89 0.77 1.50 23.09 116 11.02 26.27 1.75 1.30 1.69 0.00
3.71 2.05 0.97 1.93 0.26 2.40 9.41 0.83 1.37 2445 130 1098 27.01 1.58 0.86 1.79 0.00
4.16 2.37 1.24 2.66 0.27 3.04 1079 0.78 118 2417 087 1065 2420 1.93 0.59 1.28 0.00
3.80 2.22 1.18 2.63 0.30 330 1049 0.86 126 2435 1.1 10.36 2416  2.00 0.92 1.39 0.00
3.1 2.15 1.23 2.84 0.32 3.60 1084 0.87 144 2352 112 10.06 2420 2.88 1.09 1.45 2.00
3.65 2.20 1.13 2.45 0.29 3.08 1059 0.90 1.30 2428 124 10.03 24.71 2.70 0.96 1.11 2.00
3.61 2.26 1.17 2.55 0.31 3.18 1068 0.89 1.34 2423 1.18 9.88 2445 265 1.03 1.27 2.00
3.82 2.09 1.16 2.64 0.31 332 1079 0.93 129 2445 1.08 9.75 2357 290 1.23 1.13 2.00
3.68 2.1 1.09 2.37 0.29 3.00 1012 0.86 117 2350 1.16 10.33 2525 6.14 1.19 1.18 5.00
3.25 1.87 0.92 1.78 0.23 2.14 9.06 0.82 1.20 23.71 1.26 1137 2793 5.91 1.00 1.33 5.00
4.06 2.10 1.16 2.60 0.30 3.20 1057 0.89 1.15 2413 1.09 9.76  22.81 4.35 1.22 0.94 5.00
3.63 212 1.08 2.29 0.26 277 1030 0.82 1.34 2384 117 10.02 23.73 4.53 1.50 1.40 5.00
3.54 1.92 0.94 1.91 0.25 2.45 9.36 0.89 1.14 23.09 1.14 957 2533 6.93 1.26 1.39  10.00
3.44 1.94 0.98 2.04 0.24 2.51 9.13 0.68 136  22.41 098 10.27 2494 6.99 1.69 1.56  10.00
3.52 2.03 1.05 2.29 0.27 2.88 9.54 0.79 114 2255 1.09 976 2444 7.04 1.45 0.99 10.00
3.87 2.02 1.00 2.06 0.25 2.54 8.80 0.71 1.13 2206 1.01 10.27 2523 7.18 1.50 1.22 10.00
2.9 1.78 0.86 1.73 0.22 2.15 8.19 0.71 118 2224 1.09 10.04 2572 9.53 1.55 149 15.00
3.04 1.66 0.80 1.59 0.18 1.93 7.39 0.55 127 2116 1.05 1090 26.87 9.61 1.83 1.73  15.00
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Apéndice I

Tabla A.l.13 Matriz de prediccién para grasa de coco

%
C4:0 C6:0 c8:0 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C15:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2conjAdulteracion

3,16 2,12 1,09 2,32 0,29 2,89 10,05 0,80 1,63 24,52 1,15 10,88 25,62 1,47 1,22 1,80 0,00
3,71 2,27 1,22 2,71 0,35 3,46 10,79 1,01 1,23 24,02 1,23 9,98 25,02 1,59 0,72 1,24 0,00
3,83 2,23 1,16 2,50 0,32 3,13 10,68 1,00 1,16 23,91 1,22 10,24 25,32 1,85 0,67 1,30 0,00
3,77 2,29 1,19 2,58 0,31 3,18 10,77 0,93 1,23 24,92 1,21 9,83 24,49 1,75 0,78 1,24 0,00
3,11 1,94 1,19 2,22 0,27 3,53 10,25 0,85 1,38 24,00 1,26 10,91 26,42 1,33 0,74 1,65 2,00
3,33 2,01 1,24 2,42 0,30 3,85 10,01 0,84 1,57 23,72 1,16 11,04 25,88 1,37 0,66 1,44 2,00
3,84 2,21 1,32 2,63 0,29 3,95 10,73 0,86 1,24 23,74 1,18 10,21 24,72 1,71 0,82 1,08 2,00
3,30 2,02 1,27 2,56 0,27 3,75 10,21 0,76 1,29 23,90 1,25 10,43 25,22 1,89 1,25 1,43 2,00
3,50 2,19 1,58 2,82 0,30 5,37 11,27 0,86 1,30 23,67 1,14 9,58 23,54 1,55 0,86 1,23 5,00
4,06 2,10 1,61 2,94 0,30 5,48 11,49 0,89 1,15 24,03 1,09 9,63 22,10 1,65 0,87 0,94 5,00
3,07 1,76 1,35 2,18 0,23 4,38 9,48 0,74 1,32 22,91 1,24 1,12 27,71 1,59 0,74 1,39 5,00
3,30 2,15 1,57 2,76 0,28 5,04 10,70 0,79 1,12 24,82 0,99 10,08 23,25 1,79 0,91 0,93 5,00
3,03 1,89 1,93 2,92 0,26 7,37 10,74 0,69 1,35 21,50 1,04 10,11 24,04 1,68 1,17 1,52 10,00
3,42 2,00 1,96 3,06 0,27 7,54 11,28 0,77 1,14 22,64 1,00 9,62 22,14 1,90 0,83 1,25 10,00
3,28 2,00 2,01 3,16 0,28 7,23 11,48 0,83 1,48 22,24 1,01 9,47 22,38 1,85 0,95 1,46 10,00
3,16 1,92 1,92 2,89 0,24 6,72 11,04 0,72 1,20 22,52 1,07 10,21 23,26 1,92 1,07 1,18 10,00
2,91 1,98 2,44 3,54 0,29 10,04 12,33 0,77 1,19 21,67 0,95 8,57 20,46 1,58 1,05 1,37 15,00
3,40 1,85 2,25 2,87 0,20 9,05 10,91 0,58 1,17 21,04 1,02 10,28 22,71 1,73 0,69 1,31 15,00
3,09 1,99 2,48 3,55 0,29 9,35 11,96 0,78 1,15 21,89 1,01 8,86 20,55 1,93 1,10 1,14 15,00
3,10 1,66 2,17 2,59 0,21 8,14 10,45 0,72 1,12 21,35 1,20 10,21 25,26 1,40 0,51 1,60 15,00
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Apéndice I

Tabla A.ll.1 Matriz de correlaciéon para grasa vacuna

%A C40 C6:0 C80 C10:0 C10:1 Cl12:.0 C14:.0 C14:1 Ci5.0 Ci16:0 Cl16:1 C180 C181 C18:2 C18:3 Ci8:2c
% A 1,000
C4:.0 -0,568 1,000
C6:0 -0,639 0,741 1,000
C8:0 -0,470 0,482 0,877 1,000
cioc.0 -0,339 0,338 0,768 0,975 1,000
cio:r  -0,469 0,375 0,770 0,916 0,892 1,000
Ci2.0 -0,344 0,296 0,735 0,955 0,988 0,920 1,000
ci4:.0 -0,501 0,510 0,881 0,948 0,905 0,890 0,888 1,000
Cci4:1  -0,034 0,146 0,430 0,544 0,535 0,707 0,578 0,669 1,000
cis.o -0,136 -0,169 -0,097 -0,183 -0,191 -0,105 -0,149 -0,187 -0,275 1,000
ci6:0 -0,228 0,201 0,349 0,323 0,267 0,342 0,269 0,410 0,358 -0,321 1,000
Cl6:1 0,768 -0,557 -0,720 -0,675 -0,600 -0,526 -0,568 -0,593 0,063 -0,026 -0,288 1,000
C18:0 0,284 -0,409 -0,755 -0,821 -0,796 -0,843 -0,804 -0,887 -0,815 0,200 -0,395 0,272 1,000
ci8:1 0,558 -0,613 -0,905 -0,938 -0,889 -0,821 -0,861 -0,926 -0,442 0,180 -0,484 0,764 0,750 1,000
ci8:2 -0,07r2 0,218 0,298 0,383 0,438 0,183 0,382 0,349 0,091 -0,427 -0,073 -0,220 -0,339 -0,399 1,000
ci18:3 -0,076 -0,043 0,135 0,487 0,235 0,055 0,206 0,122 -0,225 0,315 -0,241 -0,148 -0,135 -0,212 0,357 1,000
C18:2c 0,146 -0,249 -0,367 -0,556 -0,587 -0,503 -0,573 -0,551 -0,435 0,624 -0,440 0,255 0,522 0,504 -0,471 0,232 1,000
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Apéndice I

Tabla A.ll.2 Salida del Best Subset Regression Modela para grasa vacuna
Variables independientes: (A)C4;o (B)Ce;o (C)Cg;o (D)C1o;o (E)C1o;1 (F)C12;o (G)C14;o
(H)C14:1 (1)C15:0 (J)Cr6:0 (K)C16:1 (L)C18:0 (M)C1s:1 (N)C1g:2 (O)C1s:3 (P)Cr1s:2 conj

Se listan los 9 "mejores" modelos para cada tamafio de subset.

P CP R%ajustado R? SSE  Variables del modelo

238.4 0.0000 0.0000 1208.40 INTERCEPT ONLY

75.7 05813 0.5915 493.661

126.2 0.3955 0.4103 712.631

151.0 0.3043 0.3212 820.240

153.7 0.2941 0.3113 832.234

170.6 0.2318 0.2505 905.675

1779 0.2050 0.2244 937.220

178.2 0.2040 0.2234 938.423

207.2 0.0970 0.1191 1064.53

208.7 0.0916 0.1138 1070.91

70.2 05988 0.6183 461.209 AK

71.2 05953 0.6150 465.179 DK

73.6 05860 0.6062 475.886 B K

73.8 05853 0.6055 476.721 IK

74.3 05836 0.6039 478.674 FK

74.8 05817 0.6021 480.794 KN

75.7 05782 05987 484891 HK

75.9 05776 0.5982 485550 EK

76.2 05763 0.5970 487.036 KL

33.0 0.7404 0.7594 290.793 DEK
8 07177 0.7383 316.208 DGK
39.0 0.7171 0.7378 316.837 EFK
39.1 0.7168 0.7376 317.143 DKL
421 0.7049 0.7265 330522 CDK
51.7 0.6679 0.6922 371956 DHK
529 0.6632 0.6879 377.177 CEK
53.0 0.6627 0.6874 377.765 FKL
53.1 0.6624 0.6871 378.097 BDK
235 0.7789 0.8005 241.090 DEGK
255 0.7712 0.7935 249551 CDFK
26.3 0.7679 0.7905 253.105 DEKL
269 0.7657 0.7886 255472 DFGK
279 0.7618 0.7850 259.807 DEKN
30.1 0.7529 0.7770 269.457 BDEK
30.3 0.7522 0.7764 270.226 CDEK
30.3 0.7520 0.7762 270484 DEKO
33.1 0.7408 0.7661 282.667 DEGH
181 0.8032 0.8272 208.849 DEGHK
18.9 0.8001 0.8245 212.130 CDFKN
19.6 0.7970 0.8217 215413 DEGKO
19.7 0.7967 0.8215 215682 DEGJK
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RPRRPRRPRRPRPRPRPRPRPERRPERRERE
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20.5
22.5
22.6
22.6
22.8
14.7
14.8
16.5
16.5
16.8
17.0
17.8
18.1
18.1
9.3
10.8
111
12.7
13.3
13.9
14.0
14.0
14.6
6.6
8.9
9.2
9.6
10.0
10.0
10.6
10.7
10.8
6.1
7.9
8.2
8.4
8.4
8.5
8.5
8.6
8.6
7.1
7.5
7.8
8.0
8.0
8.1
8.1
8.5

0.7935
0.7853
0.7850
0.7848
0.7840
0.8203
0.8199
0.8129
0.8126
0.8115
0.8106
0.8075
0.8062
0.8059
0.8472
0.8408
0.8394
0.8322
0.8298
0.8270
0.8268
0.8267
0.8241
0.8634
0.8532
0.8517
0.8501
0.8483
0.8481
0.8458
0.8450
0.8446
0.8706
0.8624
0.8611
0.8601
0.8600
0.8596
0.8594
0.8593
0.8592
0.8712
0.8695
0.8678
0.8671
0.8671
0.8666
0.8665
0.8644

0.8187
0.8115
0.8112
0.8110
0.8103
0.8466
0.8463
0.8403
0.8400
0.8391
0.8383
0.8356
0.8345
0.8343
0.8733
0.8680
0.8668
0.8609
0.8588
0.8566
0.8563
0.8563
0.8541
0.8901
0.8819
0.8806
0.8793
0.8779
0.8777
0.8759
0.8753
0.8749
0.8990
0.8926
0.8916
0.8908
0.8907
0.8904
0.8903
0.8902
0.8901
0.9026
0.9013
0.9001
0.8995
0.8995
0.8991
0.8990
0.8975

219.126
227.818
228.168
228.356
229.234
185.337
185.766
193.024
193.311
194.478
195.412
198.620
199.952
200.211
153.096
159.569
160.970
168.122
170.568
173.326
173.597
173.627
176.307
132.812
142.744
144274
145.833
147.548
147.783
149.986
150.718
151.148
122.022
129.763
130.985
131.948
132.081
132.401
132.567
132.700
132.805
117.717
119.243
120.765
121.386
121.464
121.897
122.012
123.922

DEGKN
CDFGK
DEJKL
DFGIJK
DEGKM
DEGHKN
DEFGHK
DEGHKM
DEGKOP
DEGHIJK
DEGKMO
CDFGKN
DEGKNO
DEGJKN
DEFGHKN
DEGJKOP
DEGHKMN
DEGKMOP
DEFGHIJK
CDFGHKN
DEFGHKM
DEGKMNO
DEGHJKN
DEFGHKMN
DEFGJKOP
DEFGHJKN
CDEFGHKN
CDFGHKMN
CDFGJKOP
DEFGHIJKP
BCDFGHKN
ADEFGHKN
CDEFGHKMN
DEFGHKMNO
DEFGHJKOP
BDEFGHKMN
DEFGHKMNP
DEFGHKLMN
ADEFGHKMN
DEFGHIJKMN
DEFGHIKMN
BCDEFGHKMN
CDEFGHKMNO
CDEFGHKMNP
ACDEFGHKMN
CDEFGHKLMN
CDEFGHIJKMN
CDEFGHIKMN
DEFGHKMNOP
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11
12
12
12
12
12
12
12
12
12
13
13
13
13
13
13
13
13
13
14
14
14
14
14
14
14
14
14
15
15
15
15
15
15
15
15
15
16
16
16
16
16
16
16
16
16
17

8.7
7.8
8.5
8.9
9.0
9.1
9.1
9.1
9.1
9.1
9.1
9.3
9.5
9.6
9.8
9.8
10.1
10.4
10.4
11.0
11.1
11.1
11.1
11.2
11.2
11.2
11.3
11.3
13.0
13.0
13.0
13.0
13.0
13.0
13.1
13.1
13.1
15.0
15.0
15.0
15.0
15.0
15.0
15.0
15.1
15.1
17.0

0.8637
0.8733
0.8699
0.8680
0.8672
0.8670
0.8670
0.8670
0.8669
0.8669
0.8725
0.8714
0.8706
0.8698
0.8691
0.8690
0.8672
0.8659
0.8659
0.8683
0.8680
0.8680
0.8680
0.8676
0.8675
0.8675
0.8671
0.8669
0.8636
0.8636
0.8635
0.8635
0.8635
0.8634
0.8632
0.8631
0.8631
0.8584
0.8584
0.8584
0.8584
0.8583
0.8583
0.8583
0.8581
0.8580
0.8527

0.8969
0.9073
0.9048
0.9034
0.9029
0.9027
0.9027
0.9027
0.9026
0.9026
0.9098
0.9090
0.9085
0.9079
0.9074
0.9073
0.9061
0.9052
0.9052
0.9100
0.9099
0.9098
0.9098
0.9096
0.9095
0.9095
0.9093
0.9091
0.9102
0.9102
0.9101
0.9101
0.9101
0.9101
0.9099
0.9099
0.9098
0.9102
0.9102
0.9102
0.9102
0.9102
0.9101
0.9101
0.9100
0.9099
0.9102

124.553
111.994
115.000
116.681
117.390
117.561
117.579
117.584
117.707
117.717
108.967
109.911
110.596
111.320
111.883
111.993
113.507
114.588
114.609
108.721
108.915
108.949
108.954
109.235
109.326
109.387
109.659
109.810
108.550
108.567
108.594
108.605
108.645
108.669
108.897
108.910
108.941
108.522
108.524
108.533
108.541
108.564
108.588
108.589
108.740
108.837
108.521

BCDEFGHIJKN
CDEFGHKMNOP
BCDEFGHKMNO
ACDEFGHIJKNP
BCDEFGHKMNP
BCDEFGHJKMN
CDEFGHKLMNO
BCDEFGHIKMN
BCDEFGHKLMN
ABCDEFGHKMN
CDEFGHKLMNOP
ACDEFGHIJKNOP
BCDEFGHKMNOP
CDEFGHIJKMNOP
ACDEFGHKMNOP
CDEFGHIKMNOP
ACDEFGHIJKLMP
BCDEFGHKLMNO
BCDEFGHJKNOP
BCDEFGHKLMNOP
CDEFGHIKLMNOP
ACDEFGHKLMNOP
CDEFGHJKLMNOP
ABCDEFGHJKNOP
ACDEFGHIJKMNOP
BCDEFGHJKMNOP
ACDEFGHIJKLNOP
ACDEFGHJKLMNO
ABCDEFGHJKMNOP
BCDEFGHJKLMNOP
ACDEFGHIJKLMNO
ABCDEFGHKLMNOP
BCDEFGHIKLMNOP
ABCDEFGHJKLNOP
ACDEFGHIKLMNOP
CDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJKLMP
ABCDEFGHIKLMNOP
BCDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHJKLMNOP
ABCDEFGHIJKMNOP
ABCDEFGHIJKLNOP
ACDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJKLMNO
ABCDEFGHIJKLMOP
ABCDEFGHIJKLMNP
ABCDEFGHIJKLMNOP

CASES INCLUDED 42 MISSING CASES 0
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Tabla A.Il.3 Matriz de correlaciéon para grasa porcina

%A C40 C6:0 C80 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C150 Ci16:0 Ci16:1 C18:0 Ci18:1 C18:2 C18:3 C18:2c
% A 1,000
C4.0 -0,571 1,000
C6:0 -0,621 0,697 1,000
Cc8:0 -0,489 0,412 0,842 1,000
ci10.0 -0,338 0,273 0,723 0,972 1,000
Cc10:1  -0,366 0,272 0,688 0,905 0,900 1,000
c12:0 -0,338 0,267 0,685 0,951 0,984 0,916 1,000
Ci4:0 -0,469 0502 0,847 0,909 0,862 0,862 0,854 1,000
ci4:1  -0,273 0,363 0,530 0,587 0,542 0,769 0,580 0,786 1,000
ci50 -0,631 0,226 0,318 0,194 0,05 0,115 0,142 0,158 -0,072 1,000
ci6:0 -0,035 0,043 0,214 0,160 0,139 0,183 0,088 0,263 0,335 -0,368 1,000
Cile6:1 0,670 -0,406 -0,597 -0,525 -0,460 -0,392 -0,441 -0,462 -0,160 -0,445 -0,101 1,000
c18:0 -0,086 -0,164 -0,524 -0,645 -0,672 -0,745 -0,676 -0,739 -0,750 0,176 -0,302 0,066 1,000
ci18:1 0,527 -0,586 -0,897 -0,934 -0,888 -0,795 -0,861 -0,913 -0,555 -0,214 -0,320 0,558 0,587 1,000
C18:2 0,887 -0,411 -0,376 -0,190 -0,026 -0,129 -0,039 -0,217 -0,178 -0,557 -0,071 0,468 -0,317 0,246 1,000
C18:3 0,050 -0,063 0,198 0,232 0,271 0,057 0,227 0,093 -0,316 0,327 -0,234 -0,125 -0,148 -0,241 0,187 1,000
C18:2c _ -0,304 0,088 -0,017 -0,227 -0,315 -0,271 -0,266 -0,263 -0,328 0,723 -0,529 -0,049 0,388 0,205 -0,435 0,287 1,000
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Tabla A.ll.4 Salida del Best Subset Regression Models para grasa porcina
Variables independientes: (A)C4;o (B)Ce;o (C)Cs;o (D)C1o;o (E)C1o;1 (F)C12;o
(G)C1a0

(H)C14:1 (1)C15:.0 (J)Ci6:0 (K)Cr6:1 (L)C18:0 (M)C1s:1 (N)Crs:2 (O)Crs:3 (P)Ci8:2 conj

Se listan los 9 "mejores" modelos para cada tamafio de subset.

P CP R?Ajustado R? SSE  Variables del Modelo
1 624.3 0.0000 0.0000 1208.40 INTERCEPT ONLY
2 104.2 0.7806 0.7860 258.633 N

2 3289 0.4339 04477 667.379 K

2 3734 0.3652 0.3807 748.397 B

2 410.0 0.3088 0.3256 814.895 A

2 4420 0.2593 0.2774 873.204 M

2 4421 0.2592 0.2772 873.395 |

2 468.6 0.2183 0.2373 921.602 C

2 480.3 0.2003 0.2198 942.776 G

2 526.8 0.1286 0.1498 1027.35 E

3 359 0.8862 0.8918 130.777 CN

3 384 0.8823 0.8880 135.331 MN

3 40.0 0.8798 0.8856 138.197 DN

3 42,6 08755 0.8816 143.056 BN

3 45.0 0.8718 0.8781 147.337 FN

3 50.0 0.8638 0.8705 156.513 KN

3 527 0859 0.8664 161.391 GN

3 629 0.8435 0.8511 179.905 EN

3 722 0.8288 0.8372 196.755 AN

4 236 09065 09133 104.756 CKN

4 26.0 09025 0909 109.232 KMN

4 26.7 09014 09086 110.407 DKN

4 284 08986 0.9061 113511 JMN

4 288 0.8981 0.9055 114.167 ADN

4 288 0.8980 0.9055 114.236 FKN

4 289 08979 09054 114332 BKN

4 294 08971 09046 115.299 ACN

4 31.0 0.8945 09022 118.178 GKN

5 18.6 09156 0.9238 92.0524 JKMN
5 18.9 09150 0.9233 92.6646 ACKN
5 19.0 09150 0.9233 92.7205 ADKN
5 205 09124 0.9209 955372 AFKN
5 216 09105 09192 975817 CJKN

5 239 09067 09158 101.725 CEKN
5 242 09063 09154 102.175 CHKN
5 242 09062 09154 102.249 ACHN
5 245 09058 09149 102.776 ADHN
6 134 09257 09347 78.8587 IJKMN
6 174 09187 0.9286 86.3050 ACJKN
6 17.8 09181 0.9281 86.9220 ADJKN
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18.1
18.5
18.7
19.4
19.4
19.4
14.9
14.9
151
151
151
15.2
15.2
15.2
15.3
13.7
15.2
16.2
16.3
16.4
16.5
16.5
16.6
16.6
13.9
15.0
15.1
15.2
15.4
155
15.6
15.7
15.7
15.1
15.2
15.3
15.4
15.7
15.7
15.8
15.8
15.9
14.9
15.9
16.1
16.3
16.3
16.4
16.4
16.5

0.9176
0.9168
0.9165
0.9154
0.9154
0.9153
0.9244
0.9244
0.9241
0.9241
0.9240
0.9239
0.9239
0.9238
0.9236
0.9279
0.9252
0.9233
0.9232
0.9230
0.9229
0.9229
0.9227
0.9226
0.9291
0.9271
0.9268
0.9267
0.9263
0.9262
0.9259
0.9258
0.9257
0.9284
0.9282
0.9281
0.9278
0.9273
0.9273
0.9272
0.9271
0.9269
0.9306
0.9286
0.9281
0.9278
0.9277
0.9276
0.9275
0.9273

0.9276
0.9269
0.9267
0.9257
0.9257
0.9256
0.9355
0.9355
0.9352
0.9352
0.9351
0.9350
0.9350
0.9349
0.9348
0.9402
0.9380
0.9364
0.9363
0.9362
0.9361
0.9360
0.9359
0.9358
0.9429
0.9413
0.9411
0.9410
0.9407
0.9406
0.9404
0.9402
0.9402
0.9441
0.9440
0.9439
0.9437
0.9433
0.9432
0.9431
0.9431
0.9430
0.9475
0.9460
0.9456
0.9454
0.9453
0.9453
0.9452
0.9450

87.4313
88.2872
88.5626
89.7789
89.7812
89.8477
77.9552
77.9928
78.3145
78.3235
78.3815
78.5241
78.5347
78.6237
78.7975
72.2979
74.9806
76.8543
76.9803
77.1406
77.2396
77.2883
77.4616
77.5794
68.9465
70.9118
71.1873
71.3079
71.6562
71.8098
72.0549
72.2143
72.2965
67.5507
67.6852
67.8180
68.0561
68.5482
68.6068
68.7047
68.7438
68.9203
63.4021
65.2470
65.7180
66.0121
66.0904
66.1504
66.2126
66.4512

ACHKN
ADHKN
JKMNP
AEHKN
CIJKN
ACGKN
FIJKMN
HIJKMN
DIJKMN
GIJKMN
AlJKMN
IJKMNP
IJKLMN
BIJKMN
IJKMNO
HIJKLMN
GIJKLMN
FIJKLMN
ACHIJKN
CFIJKMN
EFIJKMN
CDIJKMN
AHIJKMN
DIJKLMN
HIJKLMNO
AHIJKLMN
DHIJKLMN
FHIJKLMN
CHIJKLMN
HIJKLMNP
GHIJKLMN
BHIJKLMN
EHIJKLMN
FHIJKLMNO
DHIJKLMNO
CHIJKLMNO
AHIJKLMNO
BHIJKLMNO
HIJKLMNOP
AEGHIJKLN
GHIJKLMNO
EHIJKLMNO
BFHIJKLMNO
BDHIJKLMNO
DEHIJKLMNP
EFHIJKLMNO
DEHIJKLMNO
DHIJKLMNOP
CHIJKLMNOP
ABHIJKLMNO
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11 165 0.9272 09450 66.4826 FHIJKLMNOP

12 148 0.9325 0.9506 59.7019 BEFHIJKLMNO

12 16.0 0.9300 0.9488 61.8998 BFHIJKLMNOP

12 163 0.9294 0.9483 624297 BCFHIJKLMNO

12 16.7 0.9287 0.9478 63.0629 ABFHIJKLMNO

12 16.7 0.9287 0.9478 63.0718 BFGHIJKLMNO

12 16.7 0.9286 0.9478 63.1294 BDHIJKLMNOP

12 16.7 0.9286 09477 63.1653 BDEHIJKLMNP

12 16.7 0.9285 0.9477 63.1889 BDFHIJKLMNO

12 168 0.9285 0.9477 63.2454 BDEHIJKLMNO

13 143 0.9355 0.9544 551308 ABFGIJKLMNOP

13 15.7 0.9324 09522 57.7453 BEFHIJKLMNOP

13 16.7 0.9305 0.9508 59.4461 BDEHIJKLMNOP

13 16.7 0.9304 0.9508 59.4680 ABEFHIJKLMNO

13 16.8 0.9302 0.9506 59.6489 BCEFHIJKLMNO

13 16.8 0.9302 0.9506 59.6903 BEFGHIJKLMNO

13 16.8 0.9302 0.9506 59.6922 BDEFHIJKLMNO

13 171 0.9295 0.9502 60.2326 ADFGIJKLMNOP

13 172 0.9293 0.9500 60.4362 BFGHIJKLMNOP

14 121 0.9425 0.9607 47.4331 ABDFGIJKLMNOP

14 151 0.9359 0.9563 52.8667 ABFGHIJKLMNOP

14 156 0.9347 0.9554 539302 ABEFGIJKLMNOP

14 157 0.9346 0.9553 54.0103 ABCFGIJKLMNOP

14 171 0.9315 09532 56.5245 ABDGHIJKLMNOP

14 174 0.9309 0.9528 57.0275 BDEFHIJKLMNOP

14 17,6 0.9304 0.9524 57.4613 BEFGHIJKLMNOP

14 17,6 0.9303 0.9524 57.4903 BCEFHIJKLMNOP

14 17,6 0.9303 0.9524 575310 ABEFHIJKLMNOP

15 133 0.9422 09619 46.0094 ABDFGHIJKLMNOP
15 13.6 0.9414 009614 46.6251 ABDEFGIJKLMNOP
15 138 0.9410 0.9611 46.9678 ABCDFGIJKLMNOP
15 165 0.9348 09571 518571 ABCFGHIJKLMNOP
15 171 0.9336 0.9563 52.8655 ABEFGHIJKLMNOP
15 173 0.9331 0.9559 53.2700 ABCEFGIJKLMNOP
15 18.7 0.9299 0.9538 55.7831 ABCDGHIJKLMNOP
15 18.7 0.9299 0.9538 55.8057 ABDEFHIJKLMNOP
15 18.9 0.9294 0.9535 56.1828 ABDEGHIJKLMNOP
16 151 0.9405 0.9623 45.6036 ABCDFGHIJKLMNOP
16 151 0.9403 0.9621 45.7398 ABCDEFGIJKLMNOP
16 153 0.9400 0.9619 46.0041 ABDEFGHIJKLMNOP
16 185 0.9324 09572 51.7680 ABCEFGHIJKLMNOP
16 20.6 0.9273 0.9539 55.7162 ABCDEGHIJKLMNOP
16 20.7 0.9272 09538 55.8047 ABCDEFHIJKLMNOP
16 213 0.9257 09529 56.9297 BCDEFGHIJKLMNOP
16 215 0.9253 09526 57.2194 ACDEFGHIJKLMNOP
16 223 0.9234 0.9514 58.6852 ABCDEFGHIJKLMNO
17 17.0 0.9383 0.9624 454762 ABCDEFGHIJKLMNOP

CASES INCLUDED 42 MISSING CASES 0
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Tabla A.Il.5 Matriz de correlacién para aceite de girasol

%A C40 C6:0 C80 C10:0 C10:1 C12:0 C14:.0 C14:1 C150 Ci16:0 Ci16:1 C18:.0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2c
% A 1,000
C4:0 -0,714 1,000
C6:0 -0,732 0,766 1,000
C8:0 -0,547 0,502 0,869 1,000
Cc10:0 -0,390 0,337 0,744 0,968 1,000
Cc10:1  -0,360 0,320 0,699 0,892 0,909 1,000
ci2:0 -0,374 0,286 0,690 0,938 0,984 0,934 1,000
ci4.0 -0,651 0,607 0,895 0,925 0,859 0,804 0,829 1,000
ci4:1  -0,388 0,377 0,618 0,700 0,668 0,791 0,689 0,815 1,000
ci5.0 -0,662 0,277 0,301 0,148 0,053 0,100 0,092 0,209 -0,030 1,000
ci6:0 -0,882 0,659 0,776 0,614 0466 0468 0427 0,743 0,560 0,343 1,000
Cie:1  -0613 0,245 0,180 0,079 -0,026 0,098 0,008 0,237 0,373 0,320 0,527 1,000
c18:0 -0,543 0,265 -0,048 -0,306 -0,432 -0,479 -0,432 -0,235 -0,438 0,479 0,257 0,408 1,000
ci18:1 0,367 -0,503 -0,718 -0,788 -0,762 -0,710 -0,742 -0,802 -0,639 -0,197 -0,510 0,018 0,390 1,000
C18:2 0,969 -0,680 -0,737 -0,566 -0,417 -0,389 -0,392 -0,652 -0,385 -0,486 -0,872 -0,570 -0,503 0,263 1,000
ci8:3 -0,673 0,307 0,457 0,384 0,326 0,236 0,303 0,386 -0,001 0,624 0415 0,214 0,259 -0,263 -0,564 1,000
C18:2c  -0,345 0,146 -0,001 -0,200 -0,286 -0,239 -0,250 -0,181 -0,355 0,797 0,053 0,309 0,570 0,183 -0,295 0,504 1,000
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Tabla A.Il.6 Salida del Best Subset Regression Models para aceite de
girasol
Variables independientes: (A)C4;0 (B)CG:O (C)Cs;o (D)C1o;o (E)C1o;1 (F)C12;o
(G)Ci40
(H)C14:1 (1)C15:0 (J)Cr6:0 (K)C16:1 (L)C18:0 (M)C18:1 (N)C1g:2 (O)C1s:3 (P)Cr1s:2 conj

Se listan los 9 "mejores" modelos para cada tamafio de subset.

P CP R?Ajustado R?

4365.6
231.8
940.3

2002.0

2121.6

2498.9

2727.1

2919.6

2978.2

3048.5
174.4
185.4
208.5
208.7
209.1
216.1
216.3
228.9
230.6

41.9
66.9
74.9
82.2
101.2
101.3
110.8
119.6
130.7

0.0000
0.9372
0.7724

0.5254

0.4976

0.4098

0.3567

0.3119

0.2983

0.2819
0.9498
0.9472
0.9417
0.9416
0.9415
0.9398
0.9398
0.9368
0.9364

0.9814
0.9753
0.9733
0.9715
0.9669
0.9669
0.9645
0.9624
0.9597

6.0 0.9904

25.3
33.2
34.4
37.6
41.0
41.3
41.4
42.6

0.9856
0.9836
0.9833
0.9825
0.9816
0.9816
0.9815
0.9812

6.8 0.9905
7.1 0.9904
7.2 0.9904

0.0000
0.9388
0.7779

0.5369

0.5098

0.4242

0.3724

0.3287

0.3154

0.2994
0.9522
0.9497
0.9445
0.9445
0.9444
0.9428
0.9427
0.9399
0.9395

0.9828
0.9771
0.9753
0.9736
0.9693
0.9693
0.9671
0.9651
0.9626
0.9914
0.9870
0.9852
0.9849
0.9842
0.9834
0.9834
0.9833
0.9831
0.9916
0.9916
0.9916

SSE Variables del Modelo

1251.14 INTERCEPT ONLY
76.6088
277.827
579.343
613.297
720.444
785.246
839.910
856.566
876.538
59.7565 M N
62.8818 I N
69.4365 JN
69.4951 KN
69.6059 AN
71.5950 LN
71.6377 NP
75.2336 NO
75.7248 BN
215616 LMN
28.6501 CMN
30.9327 DMN
33.0056 GMN
38.3948 EMN
38.4373 FMN
411291 GLN
43.6258 B M N
46.7715 KMN
10.7947 KLMN
16.2748 HLMN
18.5269 CLMN
18.8514 DLMN
19.7657 BLMN
20.7308 FLMN
20.8115 JLMN
20.8379 LMNP
211725 ALMN
10.4596 KLMNO
10.5386 DKLMN
10.5643 CKLMN

O—o0XoOr>wm<Z
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7.2
7.6
7.6
7.7
7.8
7.9
6.1
7.0
7.8
8.0
8.0
8.4
8.5
8.6
8.6
6.9
7.3
7.5
7.6
7.6
7.6
7.7
7.8
7.8
7.6
8.2
8.5
8.5
8.6
8.7
8.8
8.8
8.8
8.1
8.7
9.1
9.1
9.4
9.4
9.5
9.5
9.6
8.2
9.8
9.9
9.9
10.1
10.1
10.1
10.1

0.9904
0.9903
0.9903
0.9902
0.9902
0.9902
0.9909
0.9907
0.9905
0.9904
0.9904
0.9903
0.9903
0.9903
0.9903
0.9910
0.9909
0.9908
0.9908
0.9908
0.9908
0.9908
0.9907
0.9907
0.9911
0.9909
0.9908
0.9908
0.9908
0.9908
0.9908
0.9908
0.9908
0.9912
0.9911
0.9910
0.9909
0.9909
0.9909
0.9908
0.9908
0.9908
0.9915
0.9911
0.9910
0.9910
0.9910
0.9910
0.9910
0.9910

0.9915
0.9915
0.9915
0.9914
0.9914
0.9914
0.9923
0.9921
0.9919
0.9918
0.9918
0.9917
0.9917
0.9917
0.9917
0.9925
0.9924
0.9924
0.9924
0.9924
0.9924
0.9924
0.9923
0.9923
0.9928
0.9927
0.9926
0.9926
0.9926
0.9926
0.9926
0.9926
0.9926
0.9932
0.9930
0.9929
0.9929
0.9929
0.9929
0.9929
0.9928
0.9928
0.9936
0.9932
0.9932
0.9932
0.9932
0.9932
0.9932
0.9932

10.5781 KLMNP

10.6743 IKLMN

10.6755 HKLMN

10.7170 BKLMN

10.7296 EKLMN

10.7519 FKLMN

9.69131 HKLMNO
9.93373 DFKLMN

10.1734 DKLMNO
10.2268 HKLMNP

10.2376 CKLMNO
10.3352 BKLMNO
10.3764 DKLMNP

10.4004 CKLMNP

10.4066 FKLMNO

9.34357 GHKLMNO
9.46613 DHKLMNO
9.50195 BHKLMNO
9.53581 HIKLMNO
9.55106 DFKLMNO
9.55375 CHKLMNO
9.55718 EHKLMNO
9.60416 FHKLMNO
9.60478 HKLMNOP
8.97287 EGHKLMNO
9.13440 BGHKLMNO
9.22582 DFHKLMNO
9.23630 DGHKLMNO
9.26242 BHIJKLMNO
9.29527 FGHKLMNO
9.30203 GHJKLMNO
9.30296 CGHKLMNO
9.30663 GHIKLMNO
8.55670 EFGHKLMNO
8.72699 CEGHKLMNO
8.83387 BEGHKLMNO
8.84235 DEGHKLMNO
8.92112 EGHJKLMNO
8.92771 AEGHKLMNO
8.93803 AEGHJKLMN
8.94749 EGHKLMNOP
8.96792 EGHIKLMNO
8.01371 BEFGHKLMNO
8.45250 DEFGHKLMNO
8.48440 CEFGHKLMNO
8.49903 EFGHKLMNOP
8.54593 EFGHJKLMNO
8.54679 ABEFHJKLOP
8.54873 EFGHIKLMNO
8.55669 AEFGHKLMNO
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11
12
12
12
12
12
12
12
12
12
13
13
13
13
13
13
13
13
13
14
14
14
14
14
14
14
14
14
15
15
15
15
15
15
15
15
15
16
16
16
16
16
16
16
16
16
17

10.2
7.8
8.2
9.7
9.8
9.9

10.2

10.2

10.2

10.2
9.7
9.8
9.8
9.8
9.8

10.0

10.1

10.1

10.2

11.5

11.5

11.6

11.6

11.7

11.7

11.8

11.8

11.8

13.2

13.4

13.4

13.4

13.5

13.5

13.6

13.6

13.7

15.1

15.2

15.2

15.4

155

15.7

16.4

16.8

16.8

17.0

0.9909
0.9920
0.9919
0.9914
0.9914
0.9913

0.9913

0.9913

0.9913

0.9913
0.9918
0.9917
0.9917
0.9917
0.9917

0.9917

0.9916

0.9916

0.9916

0.9915

0.9915

0.9915

0.9915

0.9915

0.9914

0.9914

0.9914

0.9914

0.9913

0.9912

0.9912

0.9912

0.9912

0.9912

0.9912

0.9912

0.9911

0.9910

0.9910

0.9910

0.9909

0.9909

0.9908

0.9905

0.9904

0.9904

0.9907

0.9931
0.9941
0.9941
0.9937
0.9937
0.9937

0.9936

0.9936

0.9936

0.9936
0.9942
0.9941
0.9941
0.9941
0.9941

0.9941

0.9941

0.9941

0.9941

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9941

0.9941

0.9941

0.9943

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9942

0.9943

0.9943

0.9943

0.9942

0.9942

0.9942

0.9940

0.9939

0.9939

0.9943

8.57410
7.32786
7.43566
7.85717
7.90521
7.93275

7.99621

7.99759

7.99875

8.00677
7.28676
7.32145
7.32732
7.32772
7.32786

7.38010

7.41671

7.41802

7.43161

7.23617

7.25033

7.27901

7.28274

7.28668

7.31234

7.32120

7.32723

7.32726

7.14807

7.21646

7.21984

7.22447

7.24743

7.24975

7.27664

7.28272

7.29837

7.12739

7.14477

7.16992

7.21657

7.24743

7.29543

7.51021

7.61354

7.61534

7.09966

BDEGHKLMNO
ABEFHJKLMOP
ABEFHJKLNOP
BDEFGHKLMNO
BEFGHJKLMNO
ABEFGHKLMNO
BEFGHIKLMNO
BEFGHKLMNOP
CDEFGHKLMNO
BCEFGHKLMNO
ABCEFHJKLMOP
ABEFHJKLMNOP
ABDEFHJKLMOP
ABEFHIJKLMOP
ABEFGHJKLMOP
ABEFGHJKLNOP
ABEFHIJKLNOP
ABDEFHJKLNOP
ABCEFHJKLNOP
ABCEFHIJKLMNOP
ABCDEFHIJKLMOP
ABCEFGHIJKLMOP
ABEFGHJKLMNOP
ABCEFHIJKLMOP
ABDEFHJKLMNOP
ABEFHIJKLMNOP
ABDEFGHJKLMOP
ABDEFHIJKLMOP
ABCEFGHIJKLMNOP
ABDEFGHJKLMNOP
ABCEFHIJKLMNOP
ABCDEFHIJKLMNOP
ABCDEFGHJKLMOP
ABCDEFHIJKLMOP
ABCEFGHIJKLMOP
ABEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHJKLNOP
ABCEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHJKLMNOP
ABDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJKLMOP
ABCDEFGHIJKLNOP
BCDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJKLMNO
ABCDEFGHIKLMNOP
ABCDEFGHIJKLMNOP

CASES INCLUDED 42 MISSING CASES 0
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Tabla A.Il.7 Matriz de correlacion para aceite de soja

% A C40 C6:0 C80 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 Ci14:1 C15.0 Cl16:0 Cil6:1 C18:0 Ci18:1 C18:2 C18:3 C18:2c
% A 1,000
C4:.0 -0,625 1,000
C6:0 -0,721 0,722 1,000
C8:0 -0,640 0,477 0,910 1,000
cic.0 -0,518 0,330 0,820 0,974 1,000
ci10:1  -0,469 0,294 0,772 0917 0,925 1,000
ci2.:0 -0,476 0,281 0,764 0,944 0,985 0,928 1,000
ci40 -0,731 0520 0,915 0932 0,874 0,839 0,840 1,000
ci4:1  -0511 0327 0652 0694 0641 0771 0641 0,827 1,000
Ci5.0 -0,586 0,383 0,399 0,294 0,215 0,206 0,236 0,366 0,137 1,000
cie:0 -0,803 0,428 0,729 0671 0,571 0542 0504 0,758 0,591 0,300 1,000
Ccie:1  -0,562 0,239 0,104 0,054 -0,058 0,000 -0,076 0,230 0,372 0,225 0,371 1,000
cis.0 -0370 0,189 -0,213 -0,346 -0,423 -0,509 -0,440 -0,298 -0,453 0,341 0,015 0,314 1,000
cis:1  -0,177 -0,043 -0,470 -0,585 -0,667 -0,693 -0,658 -0,460 -0,306 0,140 -0,125 0,543 0,784 1,000
C18:2 0,983 -0,580 -0,664 -0,580 -0,451 -0,420 -0,412 -0,684 -0,500 -0,601 -0,789 -0,605 -0,384 -0,217 1,000
C18:3 0,688 -0405 -0,279 -0,194 -0,073 -0,122 -0,051 -0,346 -0,441 -0,212 -0,580 -0,632 -0,453 -0,450 0,734 1,000
C18:2c 0,405 0,293 0,132 0,000 -0,085 -0,047 -0,048 0,067 -0,0562 0,778 0,030 0,379 0,408 0,388 -0,433 -0,168 1,000
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Tabla A.lIl.8 Salida del Best Subset Regression Models para aceite de soja
Variables independientes: (A)C4;0 (B)CG:O (C)Cs;o (D)C1o;o (E)C1o;1 (F)C12;o
(G)Ci40

(H)C14:1 (1)C15:0 (J)Cr6:0 (K)C16:1 (L)C18:0 (M)C18:1 (N)C1g:2 (O)C1s:3 (P)Cr1s:2 conj

Se listan los 9 "mejores" modelos para cada tamafio de subset.

P CP RZAjustado R? SSE  Variables del Modelo
111973.3 0.0000 0.0000 1251.14 INTERCEPT ONLY
2 371.2 0.9651 0.9659 42.6134 N

2 42151 0.6371 0.6460 442,944 ]

2 55347 0.5245 0.5361 580.381 G

2 57195 0.5088 0.5207 599.627 B

2 6297.2 0.4595 0.4726 659.790 O

2 71739 0.3847 0.3997 751.094 C

2 72926 0.3745 0.3898 763.455 A

2 7819.7 0.3296 0.3459 818.347 |

2 81175 0.3042 0.3211 849.371 K

3 2708 0.9731 0.9745 31.9551 BN

3 2819 0.9722 09735 33.1132 CN

3 289.9 09715 09729 339433 DN

3 2940 09711 09725 343671 GN

3 300.6 09705 09720 35.0539 FN

3 318.7 09690 09705 36.9447 AN

3 336.6 09674 0.9690 38.8096 E N

3 3435 0.9668 0.9684 39.5202 NO

3 348.1 0.9664 0.9680 39.9994 JN

4 161.1 09825 09838 20.3184 GLN

4 1899 09799 009814 23.3148 CMN

4 1922 09797 09812 235604 CLN

4 208.4 09782 0.9798 25.2485 BMN

4 2100 09781 0.9797 254066 BLN

4 2247 09768 0.9785 26.9388 DL N

4 2259 09767 0.9784 27.0654 DMN

4 2477 09747 09765 29.3400 CEN

4 248.7 09746 0.9765 29.4383 ADN

5 1174 09862 09876 155595 BDMN
5 1241 09856 09870 16.2567 GHMN
5 1359 0.9845 0.9860 17.4870 BFMN
5 137.8 0.9843 0.9859 17.6815 CEMN
5 1428 09839 09854 18.2093 BCMN
5 143.7 09838 09854 18.3007 ADMN
5 1457 09836 0.9852 185019 GLMN
5 148.0 09834 09850 18.7421 CLMN
5 148.3 09834 09850 18.7772 CGLN
6 75.8 0.9900 0.9912 11.0158 BDEMN
6 87.1 0.9889 0.9903 12.1927 BDLMN
6 874 09889 0.9902 12.2304 CGHMN
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94.0
97.5
98.4
99.9
101.2
102.9
57.6
59.7
60.5
63.0
63.3
64.1
67.0
67.5
69.7
26.2
27.3
39.1
41.4
43.6
45.8
47.8
47.8
47.9
8.1
11.7
20.9
224
25.2
25.9
26.1
26.4
26.8
8.3
8.4
8.6
8.9
9.1
9.8
10.0
10.0
11.7
7.8
8.5
8.6
9.3
9.4
9.4
9.4
9.6

0.9882
0.9879
0.9878
0.9877
0.9876
0.9874
0.9917
0.9914
0.9914
0.9911
0.9911
0.9910
0.9907
0.9907
0.9905
0.9948
0.9946
0.9935
0.9932
0.9930
0.9928
0.9926
0.9926
0.9926
0.9967
0.9963
0.9954
0.9952
0.9949
0.9948
0.9948
0.9948
0.9947
0.9968
0.9968
0.9967
0.9967
0.9967
0.9966
0.9966
0.9966
0.9964
0.9969
0.9969
0.9969
0.9968
0.9968
0.9968
0.9968
0.9967

0.9897
0.9894
0.9893
0.9892
0.9891
0.9889
0.9929
0.9927
0.9926
0.9924
0.9924
0.9923
0.9921
0.9920
0.9919
0.9957
0.9956
0.9946
0.9944
0.9942
0.9940
0.9939
0.9939
0.9938
0.9973
0.9970
0.9963
0.9961
0.9959
0.9958
0.9958
0.9958
0.9958
0.9975
0.9975
0.9975
0.9974
0.9974
0.9974
0.9973
0.9973
0.9972
0.9977
0.9976
0.9976
0.9976
0.9975
0.9975
0.9975
0.9975

129178 CGLMN

13.2830 DGHMN

13.3747 BGHMN

13.5245 ADJMN

13.6666 BEFM N

13.8452 BFLMN

8.91434 BDEJMN
9.13707 ADGHMN
9.22206 BDJLMN
9.47223 BDGHMN
9.50565 BDGLMN
9.59419 BFJLMN
9.89473 BEFJMN
9.94932 BFGHMN
10.1778 ACGHMN
543512 ADGHJMN
555582 AFGHJMN
6.77828 ADGJLMN
7.02443 BDGJLMN
724371 BFGJLMN
747294 BFGHJMN
7.68860 BDGHJMN
7.68920 ACGHJMN
7.69984 BDEIJMN
3.33986 ADGJLMNO
3.71489 AFGJLMNO
467293 ADGHIJLMN
483137 AFGHJLMN
5.12377 ACDGHJMN
5.19743 ADGHJMNO
522286 ADFGHJMN
525154 ADGHIJMN
5.29436 ACGJLMNO
3.15272 ACDGJLMNO
3.16900 ADEGJLMNO
3.18258 ADGJLMNOP
3.21522 ADFGJLMNO
3.23706 ADGJKLMNO
3.31004 ADGHJLMNO
3.33368 ABDGJLMNO
3.33540 ADGIJLMNO
3.50590 AFGJKLMNO
2.89893 ADEGJLMNOP
297002 ACDGJLMNOP
297806 ADEFGJLMNO
3.05631 ACDEGJLMNO
3.06596 ACDGJKLMNO
3.06632 ADFGJKLMNO
3.06643 ACDFGJLMNO
3.07981 ADGJKLMNOP
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11 9.8 09967 0.9975 3.10644 ADEGIJLMNO

12 8.7 09970 0.9978 2.78562 ACDEGJLMNOP

12 9.1 09969 0.9977 2.82437 ADEFGJLMNOP

12 95 09969 0.9977 2.85967 ADEGHJLMNOP

12 9.7 09969 0.9977 2.88024 ADEGJKLMNOP

12 9.7 09968 0.9977 2.88436 ACDGJKLMNOP

12 9.7 09968 0.9977 2.88846 ADEGIJLMNOP

12 9.8 09968 0.9977 2.89848 ABDEGJLMNOP

12 99 09968 0.9977 290330 ACDGIJLMNOP

12 10.0 0.9968 0.9977 291449 ACDEFGJLMNO

13 103 0.9969 0.9978 2.74371 ACDEFGJLMNOP

13 105 0.9969 0.9978 2.76366 ACDEGJKLMNOP

13 10.6 0.9969 0.9978 2.76797 ACDEGHJLMNOP

13 10.6 0.9969 0.9978 2.76867 ABCDEGJLMNOP

13 10.6 0.9969 0.9978 276921 ACDEGIJLMNOP

13 108 0.9968 0.9978 2.79114 ADEFGJKLMNOP

13 108 0.9968 0.9978 2.79115 ADEFGIJLMNOP

13 109 0.9968 0.9978 2.80315 ABCDFGJKLMNO

13 11.0 0.9968 0.9978 2.80762 ADEFGHJLMNOP

14 119 0.9968 09978 2.69247 ABCDEFGJKLMNO

14 120 0.9968 0.9978 2.70621 ABCDEFGJLMNOP

14 120 0.9968 0.9978 2.70856 ACDEFGIJLMNOP

14 120 0.9968 0.9978 2.71054 ACDEFGJKLMNOP

14 122 0.9968 09978 2.72357 ABCDEGJKLMNOP

14 123 0.9968 0.9978 2.73612 ACDEFGHIJLMNOP

14 123 0.9968 09978 2.74377 ABCDEGHJLMNOP

14 124 0.9968 0.9978 2.74653 ABCDFGHJKLMNO

14 124 0.9968 09978 2.75026 ACDEGHIJLMNOP

15 131 0.9968 0.9979 261794 ABCDEFGJKLMNOP
15 13.7 0.9968 09979 2.67450 ABCDEFGIJLMNOP
15 13.8 0.9967 09979 2.68602 ACDEFGIJKLMNOP
15 138 0.9967 09979 2.68617 ABCDEFGHJKLMNO
15 138 0.9967 09979 268705 ABCDEFGIJKLMNO
15 139 0.9967 09978 2.69404 ABCDEFGHJLMNOP
15 139 0.9967 09978 2.70179 ACDEFGHIJLMNOP
15 14.0 0.9967 09978 2.70883 ABCDEGHJKLMNOP
15 14.0 0.9967 0.9978 2.70909 ACDEFGHJKLMNOP
16 15.0 0.9967 0.9979 260521 ABCDEFGIJKLMNOP
16 151 0.9967 09979 2.61663 ABCDEFGHJKLMNOP
16 156 0.9966 0.9979 2.66354 ABCDEFGHIJLMNOP
16 158 0.9966 0.9979 2.68291 ABCDEFGHIJKLMNO
16 158 0.9966 09979 2.68423 ACDEFGHIJKLMNOP
16 159 0.9966 0.9978 269574 ABCDFGHIJKLMNOP
16 16.0 0.9966 0.9978 2.70462 ABCDEGHIJKLMNOP
16 16.3 0.9965 09978 2.73899 ABDEFGHIJKLMNOP
16 19.7 0.9961 09975 3.08922 ABCEFGHIJKLMNOP
17 17.0 0.9966 0.9979 2.60366 ABCDEFGHIJKLMNOP

CASES INCLUDED 42 MISSING CASES 0
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Tabla A.Il.9 Matriz de correlacién para grasa de coco

%A C40 C6:0 C80 C10:0 C10:1 C12:0 C14:0 C14:1 C150 Ci16:0 Ci16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C18:2c
% A 1,000
C4:0 -0,452 1,000
C6:0 -0,696 0,660 1,000
C8:0 0,976 -0,411 -0,557 1,000
C10:0 0,655 -0,218 0,024 0,718 1,000
Cc10:1  -0,630 0,302 0,792 -0,463 0,234 1,000
C12:0 0,982 -0,433 -0,600 0,994 0,685 -0,505 1,000
C14:0 0,429 -0,020 0,212 0,587 0,859 0,280 0,551 1,000
ci4:1  -0671 0323 0,677 -0575 -0,088 0,793 -0,608 0,208 1,000
ci5.0 -0,577 0,262 0,439 -0,578 -0,383 0,324 -0,593 -0,334 0,232 1,000
Cie:0 -0,853 0,345 0,666 -0,810 -0,397 0,663 -0,829 -0,176 0,801 0,372 1,000
Cié:1  -0,628 0,036 0,138 -0,699 -0,675 0,199 -0,694 -0,522 0,512 0,346 0,595 1,000
ci8:0 -0,451 0,040 -0,168 -0,594 -0,809 -0,266 -0,559 -0,923 -0,199 0,330 0,149 0419 1,000
cis:1 -0,610 0,034 -0,058 -0,749 -0,918 -0,102 -0,723 -0,914 0,113 0,375 0,375 0,710 0,864 1,000
c18:2 -0,099 0,121 0,354 0,021 0436 0,382 0,014 0,405 0,155 -0,143 0,035 -0,268 -0,338 -0,393 1,000
ci18:3 -0,397 0,265 0,475 -0,342 -0,035 0,326 -0,362 -0,074 0,055 0,655 0,211 0,078 0,040 0,026 0,407 1,000
C18:2c  -0,262 0,096 0,048 -0,344 -0,497 -0,144 -0,333 -0,530 -0,174 0,741 0,006 0,301 0,428 0,460 -0,355 0,449 1,000
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Tabla A.Il.10 Salida del Best Subset Regression Models para grasa de coco
Variables independientes: (A)C4;o (B)Ce;o (C)Cs;o (D)Cm;o (E)C1o;1 (F)C12;o (G)C14;o
(H)C14:1 (1)C15:0 (J)Cr6:0 (K)C16:1 (L)C18:0 (M)C18:1 (N)C1g:2 (O)Crs:3 (P)Crs:2 conj

Se listan los 9 "mejores" modelos para cada tamafio de subset.

P CP RZ?Ajustado R? SSE Variables del Modelo
1141814.2 0.0000 0.0000 1251.14 INTERCEPT ONLY
2 4921.4 0.9642 0.9650 43.7411 F
2 6619.1 0.9519 0.9531 58.7147 C
238606.4 0.7208 0.7276 340.841
2728554 0.4733 04861 642.914
277265.4 0.4414 0.4551 681.809
284846.0 0.3867 0.4016 748.670
288075.3 0.3633 0.3788 777.152
289059.8 0.3562 0.3719 785.836
2947435 0.3151 0.3318 835.965
356.9 0.9971 0.9972 3.46528 CD
895.4 0.9931 09934 8.21462 CE
1170.8 0.9911 0.9915 10.6442 DF
1565.8 0.9881 0.9887 14.1274 EF
1861.2 0.9859 0.9866 16.7333 CM
1925.8 0.9855 0.9862 17.3028 FM
1958.6 0.9852 09859 17.5922 BC
21465 09838 0.9846 19.2495 CG
23439 09824 0.9832 20.9908 FG
127.7 0.9988 0.9989 1.42607 BCD
188.4 0.9983 0.9984 196184 CDF
253.2 09978 0.9980 253272 ACD
283.0 09976 09978 279555 CDG
284.3 09976 09978 280736 CDL
298.3 09975 09977 293062 CDE
312.2 0.9974 0.9976 3.05320 CDH
313.4 0.9974 0.9976 3.06437 CDM
331.1 0.9972 0.9974 3.22002 CDJ
61.7 0.9993 0.9993 0.82669 BCDF
103.4 0.9989 0.9990 1.19418 BCDE
107.1 0.9989 0.9990 1.22686 BCD M
113.4 0.9989 0.9990 1.28280 BCDH
115.2 0.9989 0.9990 1.29841 BCDO
115.9 0.9988 0.9990 1.30486 BCDK
119.7 0.9988 0.9989 1.33768 BCDN
120.6 0.9988 0.9989 1.34632 BCDP
122.9 0.9988 09989 1.36645 BCD]J
474 0.9994 0.9995 0.68238 BCDFO
52.3 0.9993 0.9994 0.72623 BCDFI
55.4 0.9993 0.9994 0.75288 BCDFP
56.6 0.9993 0.9994 0.76423 BCDEF
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57.8
60.5
61.0
61.4
61.8
47.2
47.3
47.4
47.9
48.0
48.1
48.8
48.9
49.3
46.2
46.3
46.7
46.7
47.2
47.5
47.5
47.6
41.7
45.9
46.3
46.4
46.6
46.8
46.8
46.9
47.0
47.0
45.4
46.3
46.5
46.7
46.9
47.0
47.1
47.1
47.2
44.8
45.3
45.9
46.1
46.4
46.6
46.8
46.8
46.8

0.9993
0.9993
0.9993
0.9993
0.9993
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994

0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995

0.77428
0.79820
0.80302
0.80577
0.80976
0.66299
0.66453
0.66473
0.66966
0.67072
0.67110
0.67731
0.67831
0.68159
0.63672
0.63781
0.64093
0.64124
0.64598
0.64813
0.64860
0.64953
0.65017
0.61618
0.61982
0.62125
0.62278
0.62431
0.62481
0.62529
0.62601
0.62657
0.59434
0.60227
0.60439
0.60605
0.60783
0.60887
0.60924
0.60942
0.61068
0.57173
0.57581
0.58135
0.58317
0.58545
0.58767
0.58887
0.58912
0.58946

BCDFH
BCDFM
BCDFL
BCDFK
BCDFG
BCDEFI
BCDFMO
BCDEFO
BCDFIO
BCDFLO
BCDFKO
BCDFOP
BCDFJO
BCDFHO
BCDEFIM
BCDFLMO
BCDFJLO
BCDEFIO
BCDEFMO
BCDEFMP
BCDEFIJ
BCDEFIN
BCDFIMO
BCDEFGIM
BCDEFIMO
BCDFHJLO
BCDEFIJO
BCDFLMOP
BCDFIJLO
BCDEFMOP
BCDFILMO
BCDEFIJN
BCDEFGHIM
BCDFHIJLOP
BCDEFHIJLO
BCDEFIJLO
BCDEFGIMO
BCDEFIJLN
BCDEFGIMN
ABCDEFGIM
BCDEFGIJN
BCDEFHJLOP
BCDEFGHIMO
BCDEFGHIMN
BCDEFHIJLO
BCDFHIJLNOP
ABCDEFGHIM
BCDEFGHIKM
BCDEFGHIJLO
BCDEFGHLMO
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12
12
12
12
12
12
12
12
12
13
13
13
13
13
13
13
13
13
14
14
14
14
14
14
14
14
14
15
15
15
15
15
15
15
15
15
16
16
16
16
16
16
16
16
16
17

45.3
45.6
45.6
45.6
45.7
45.9
46.0
46.5
46.7
32.9
45.5
46.1
46.2
46.2
46.2
46.2
46.4
46.5
27.2
30.6
325
341
39.6
43.5
43.6
46.2
46.7
19.6
26.2
28.3
28.6
32.3
33.1
41.2
41.4
41.8
15.7
21.6
27.8
27.8
40.3
42.6
44.1
48.7
49.6
17.0

0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9995
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9996
0.9995
0.9995
0.9995
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9994
0.9997
0.9996
0.9996
0.9996
0.9995
0.9995
0.9994
0.9994
0.9994
0.9997
0.9996
0.9996
0.9996
0.9994
0.9994
0.9994
0.9993
0.9993
0.9997

0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9995
0.9995
0.9995
0.9995
0.9997
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9997
0.9997
0.9997
0.9997
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9998
0.9997
0.9997
0.9997
0.9997
0.9997
0.9996
0.9996
0.9996
0.9998
0.9998
0.9997
0.9997
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9996
0.9998

0.55825
0.56083
0.56084
0.56121
0.56163
0.56318
0.56486
0.56868
0.57107
0.43166
0.54259
0.54813
0.54849
0.54854
0.54864
0.54877
0.55025
0.55085
0.36342
0.39301
0.41009
0.42416
0.47295
0.50685
0.50824
0.53061
0.53524
0.27865
0.33735
0.35572
0.35778
0.39056
0.39772
0.46910
0.47065
0.47473
0.22640
0.27863
0.33306
0.33335
0.44385
0.46432
0.47716
0.51786
0.52587
0.22050

BCDEFGHIKMO
BCDEFGHIJLOP
ABCDEFHIJLOP
BCDEFGHIJLO
BCDEFHIJLNOP
BCDEFHJKLOP
BCDEFGHILMO
BCDEFGHKMOP
BCDEFHIJLOP
ACFGIJKLMNOP
BCDEFGHJKLOP
BCDEFGHIJKLO
ABCDEFGHIJLOP
BCDEFGHIJLNO
ABCDEFHIJLNOP
ABCDEFGHIKMO
BCDEFGHIJLNOP
ABCDEFHIJLMOP
ACFGHIJKLMNOP
ABCFGIJKLMNOP
ACDFGIJKLMNOP
ACEFGIJKLMNOP
ACDFGHJKLMNOP
ABCDEFHIJLMNOP
ABCDFGHJLMNOP
ACDFGHIJLMNOP
BCDEFGHJKLNOP
ABCFGHIJKLMNOP
ACDFGHIJKLMNOP
ACEFGHIJKLMNOP
ABCEFGIJKLMNOP
ABCDFGIJKLMNOP
ACDEFGIJKLMNOP
ABCDFGHJKLMNOP
ACDEFGHIJKLMNOP
ACDEFGHIJLMNOP
ABCDFGHIJKLMNOP
ABCEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGIJKLMNOP
ACDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJLMNOP
ABCDEFGHJKLMNOP
ABCDEFHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJKLNOP
BCDEFGHIJKLMNOP
ABCDEFGHIJKLMNOP

CASES INCLUDED 42 MISSING CASES 0
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