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Riassunto:

L’olio extravergine d’oliva ¢ un alimento di notevole valore nutrizionale e salutistico ma anche
economico. L’importanza del mercato dell’olio nel nostro Paese, lo rende uno dei prodotti
alimentari maggiormente soggetti a diversi tipi di frode. Esse rappresentano un serio problema
non solo per il danno economico che possono arrecare (frodi commerciali) ma anche perché
il loro impatto puo essere significativo sulla salute dei consumatori (frodi sanitarie).

La sinergia tra Istituzioni, legislatori, autorita di controllo e ricerca scientifica, con I’obiettivo
di identificare e contrastare le frodi, ¢ di fondamentale importanza.

Negli anni sono state messe a punto diverse tecniche analitiche in grado di determinare
qualitativamente e/0 quantitativamente quei composti che piu caratterizzano 1’autenticita
dell’olio EVO e che rendono possibile il lavoro di identificazione delle frodi oltre che efficace

ed affidabile quello di contrasto, in un’ottica di evoluzione continua.

Abstract:

Extra virgin olive oil is a product of considerable nutritional, healtly and economic value. The
significance of the olive oil market in our country makes it one of the most susceptible food
products to various types of fraud. These fraudulent activities represent a serious issue, not
only due to the economic damage they cause (commercial fraud) but also because of their
potentially significant impact on consumer health (health-related fraud).

The synergy among institutions, legislators, regulatory authorities and scientific research
plays a crucial role in identifying and combating fraud. Over the years, various analytical
techniques have been developed to qualitatively and quantitatively determine the compounds
that most characterize the authenticity of extra virgin olive oil (EVOO). These advancements
have enabled reliable and effective fraud detection and prevention efforts, contributing to a

framework of continuous improvement and development.
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INTRODUZIONE

L’elaborato seguente nasce da un interesse particolare nei confronti di un alimento, appunto
I’olio extravergine di oliva (EVO) e dalle esperienze da me intraprese negli ultimi anni in
questo ambito, frequentando vari produttori e operatori della filiera oleicola e capendo

I’importanza del prodotto e le problematiche ad esso legate.

L’elevato valore economico di questo prodotto, lo rende spesso oggetto di operazioni
fraudolente di vario genere. Ecco allora I’esigenza di mettere in luce il problema delle frodi
in ambito di olio EVO e gli strumenti impiegati per identificarle e contrastarle, al fine di

garantire ai consumatori la possibilita di accedere ad un alimento autentico e salubre.

Nel primo capitolo verra presentata una panoramica sull’olio extravergine come alimento:
sara brevemente descritta la sua composizione chimica, con un accenno alle molecole
responsabili degli effetti benefici sulla salute. Si illustreranno le caratteristiche qualitative e le
caratteristiche di purezza dell’olio EVO, verra descritto brevemente il processo produttivo e
il mercato dell’olio in Italia portando dati recenti sulla produzione italiana, i mercati principali
a cui ¢ destinata e un’analisi sulla variabilita della produzione e dei prezzi.

Il secondo capitolo vuole essere un focus sulle frodi: verranno prima descritte in generale le
varie categorie di frodi alimentari, le normative che ne permettono la regolamentazione come
il Codice penale, i Regolamenti comunitari e altre norme che permettono ai vari Organismi
di controllo di vigilare su questo ambito. Verranno quindi illustrati 1 principali Organismi di
controllo e i relativi ambiti di competenza. Si descriveranno le pit comuni frodi nel mondo
dell’olio EVO portando esempi delle pratiche piu diffuse e facendo riferimento a come
Istituzioni, Legislatori, Organismi di controllo e laboratori scientifici accreditati lavorino in
modo coordinato per permettere di individuare i comportamenti fraudolenti e cercare di
garantire la sicurezza alimentare. Proprio a tale scopo, sono state messe a punto, negli anni,
varie metodologie analitiche per riconoscere 1’autenticita dell’olio EVO.

Nel terzo capitolo si descriveranno 1 metodi analitici ufficiali, come Gascromatografia e
HPLC, impiegati nei laboratori accreditati e incaricati per 1 controlli sugli oli extravergini, in
particolare per la ricerca di quelle molecole indicative di possibili frodi. Verranno descritte
inoltre, alcune tecniche analitiche alternative, come le varie metodiche spettroscopiche,
moderne ed affidabili, che vengono implementate allo scopo di rendere piu rapidi, meno

dispendiosi di risorse e piu efficaci i1 controlli.



Scopo dell’elaborato ¢ un’analisi in ambito dell’ olio EVO con particolare attenzione alla
problematica delle frodi ad esso collegate. Si vuole esplorare il ruolo svolto dalle Istituzioni,
dalle varie autorita competenti oltre che dalla ricerca scientifica e contribuire alla
comprensione dei meccanismi di vigilanza e contrasto adottati a livello nazionale e
internazionale.

Ulteriore scopo ¢ promuovere una maggiore consapevolezza sul valore del prodotto autentico
e per questo dell’importanza nello sviluppo continuo di tecniche di analisi moderne e affidabili

che possano rendere il lavoro di intercettazione e contrasto alle frodi, sempre piu efficace.



CAPITOLO 1

L’OLIO EXTRAVERGINE D’OLIVA

1.1 Olivo e olio

L’olio d’oliva si ottiene dalla spremitura delle drupe dell’Olea europaea (Figura 1) che
appartiene alla famiglia delle Oleaceae, detta comunemente olivo. L’olivo ¢ una pianta
sempreverde che, se lasciato crescere spontaneamente, assume una forma a cespuglio. Le sue
dimensioni variano a seconda della cultivar, dell’ambiente, delle condizioni pedoclimatiche,
delle pratiche agronomiche di allevamento, ecc. La sua altezza ¢ variabile trai13 e 1 15 metri.
L’olivo ¢ diffuso in tutte le regioni che si affacciano al mar Mediterraneo, compreso il
Marocco, in alcuni paesi dell’America meridionale e settentrionale, oltre che in Oceania. In
Italia, potendo escludere la Valle D’ Aosta e il Piemonte, tutte le altre regioni sono interessate
dall’olivicoltura che ¢ principalmente concentrata al centro-sud e nelle isole (http 1). L’olivo
¢ una specie che dimostra alternanza produttiva con annate di fruttificazione abbondante e

altre dette di “scarica” in cui prevale la parte vegetativa.

Il frutto, appunto la drupa, a maturazione fisiologica raggiunge un peso che va da 1,5 a 4,5
grammi circa. La maturazione delle olive porta con sé trasformazioni chimiche che si
realizzano nella sintesi di composti organici, tra cui 1 principali sono trigliceridi che si

accumulano nei vacuoli cellulari e che costituiscono 1’olio d’oliva.

Figura 1: Olea europaea https://in.pinterest.com/
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Questo stadio di maturazione avviene tra i mesi di ottobre, per le varieta piu precoci e
dicembre/gennaio per le piu tardive e si concretizza visivamente con il cambio di colore
dell’epidermide che dal verde passa prima al violetto e poi al viola/nero e con la perdita di
consistenza della polpa, per 1’azione di enzimi pectolitici. La sovra-maturazione poi, innesca
ulteriori processi enzimatici che alterano la composizione del frutto portando alla sua

degradazione in termini qualitativi e nutrizionali.

L’olio d’oliva ¢ liquido a temperatura ambiente. E composto per circa il 98-99% da grassi,
nella maggioranza trigliceridi ma, in forma minore anche mono e di-gliceridi oltre che da acidi
grassi liberi, ¢ questa la frazione detta “saponificabile” per la sua capacita di reagire con basi

forti e formare sali degli acidi grassi.
Nello specifico si distinguono in:

e acidi grassi saturi, soprattutto acido palmitico e, in misura minore, acido stearico;
e acidi grassi monoinsaturi, soprattutto acido oleico;
e acidi grassi polinsaturi, tra cui maggiormente acido linoleico e in percentuale minore,

linolenico.
Il contenuto in acido oleico nell’olio di oliva vergine ¢ il piu alto tra tutti i grassi alimentari.

Il restante 1-2% circa della composizione, consiste in composti minori che rappresentano la

frazione “‘insaponificabile” e sono:

e tocoferoli;

e polifenoli;

e alcoli;

e steroli;

e pigmenti;

e idrocarburi.
Tra 1 composti minori, la classe piu studiata ¢ quella degli steroli, tra cui negli oli d’oliva il
maggiore in percentuale ¢ il beta-sitosterolo, ma sono presenti anche I’avenasterolo, il
campesterolo, lo stigmasterolo e altri in minor quantita. E questa moltitudine di molecole
(circa 230 composti diversi) a rendere 1’olio d’oliva, in particolare I’ EVO, cosi diverso dagli
altri oli vegetali. Sono queste molecole le responsabili delle proprieta organolettiche dell’olio,
ossia delle note aromatiche, del gusto, del colore, oltre che di alcune importanti proprieta

biologiche e nutrizionali.



1.2 L’olio EVO come alimento: nutrizione e salute

L’olio d’oliva occupa un posto molto importante nell’alimentazione tradizionale dei popoli
che abitano il bacino del mediterraneo, non a caso € un alimento che sta alla base della dieta

mediterranea (http 1).

Essa, dal 2010, ¢ stata inserita dal’UNESCO nel Patrimonio culturale immateriale
dell’'umanita, ed ¢ riconosciuta universalmente dalla comunita scientifica come miglior
regime alimentare per auspicare a longevita e salute. E per la sua peculiare composizione che
I’olio EVO viene considerato un alimento dal notevole valore nutrizionale e salutistico.
Ricerche avanzate consentono alcune affermazioni basate sull’evidenza: gli oli d’oliva,
specialmente 1’extravergine, hanno dimostrato una forte attivitd cardioprotettiva,
neuroprotettiva oltre che chemio-preventiva del cancro (Visioli ef al., 2018). Sia la sua
frazione “saponificabile”, che quella “insaponificabile”, presentano caratteristiche

biochimiche che contribuiscono a migliorare lo stato di salute dell’organismo (http 2).

Nel caso della frazione grassa, ¢ I’elevata percentuale in acido oleico che rende I’olio EVO
un grasso di alta qualita nutrizionale. Non ¢ la quantita di grassi consumati nella dieta, ma
bensi la qualita a fare la differenza: ¢ ormai dimostrato che consumare un quantitativo
superiore di grassi insaturi, a scapito dei saturi, ¢ assolutamente piu salutare (Visioli et al.,

2018).

Per quanto riguarda 1 composti minori invece, ad alcuni di loro viene conferita una forte
attivita antiossidante, che si traduce sia nella capacita dell’olio di proteggersi dagli effetti
ossidativi di luce, calore e ossigeno, quindi ad allungare la sua shelf-life, sia di essere benefico
per l’organismo. La presenza di polifenoli, in particolare oleocantale, oleuropeina, e
idrossitirosolo, ¢ stato dimostrato essere in grado di ridurre il livello di radicali liberi,
proteggendo 1’organismo dall’ossidazione cellulare, oltre che rallentare o addirittura inibire 1
processi inflammatori che sono alla base di alcune malattie croniche come, ad esempio, il
diabete di tipo 2, malattie cardiovascolari e/o che portano allo sviluppo di tumori e altre

malattie di tipo neurodegenerativo come I’ Alzheimer (Bullotta et al., 2014).

Tra gli idrocarburi, il piu importante ¢ lo squalene, esso, in sinergia con altre molecole,
contribuisce ad abbassare il livello di colesterolo nel sangue e ad inibire 1’ossidazione delle

LDL (Guasch-Ferr¢ et al., 2014).



Questi e molti altri effetti positivi sulla salute hanno portato I’EFSA a permettere 1’uso
volontario, sulle etichette dell’olio EVO, di claims salutistici, a patto che vengano rispettati
parametri precisi di concentrazione in polifenoli: maggiore o uguale a 300 mg/kg fino al
termine minimo di conservazione che generalmente ¢ 18 mesi, ossia il tempo in cui si
mantengono perlopiu inalterate le qualita nutrizionali e organolettiche dell’olio (Di Salle et

al., 2023).

Per quanto riguarda 1’aspetto sensoriale dell’olio, sono gli aromi, il gusto oltre che il colore a
rendere piu 0 meno desiderabile il prodotto. Le note olfattive sono attribuibili ad una serie di
composti pit 0 meno volatili a temperatura ambiente che derivano direttamente dal frutto
come esteri o alcoli terpenici, altri sono composti derivati in seguito al processo produttivo ad
opera di reazioni enzimatiche, come le aldeidi ad esempio. Il gusto dell’olio EVO,
riconoscibile soprattutto nelle sensazioni di “amaro” e “pungente” ¢ piu legato alla
componente fenolica. Si puo dedurre, che I’analisi sensoriale ¢ il risultato percettivo di piu

composti, volatili e non e della loro combinazione.

I pigmenti dell’olio sono composti naturali che conferiscono il colore. Esso pud variare dalle
tonalita del giallo, dovuto alla presenza di carotenoidi come ad esempio beta-carotene,
xantofille e luteina; alle tonalita di verde, dovute alla clorofilla e ai suoi derivati come feofitina
A e feofitina B. Pur non essendo direttamente correlati alla qualita dell’olio, essi presentano
alcune proprieta nutraceutiche, inoltre, la loro quantificazione pud essere utile nella
definizione dell’autenticita dell’olio. 1 pigmenti, infatti, sono composti che tendono a

degradare progressivamente con i trattamenti termici.

La quantita dei composti minori nell’olio dipende da vari fattori che possono essere le
condizioni ambientali e del territorio, la cultivar delle olive, il grado di maturazione in cui
sono state raccolte, le condizioni igienico-sanitarie con cui vengono stoccate, la tecnologia

produttiva, ecc.

Perché I’olio conservi questa moltitudine di composti e ne possa esaltare la qualita intrinseca,
senza compromettere la resa, € necessario che il processo di estrazione sia adeguato e le piu
moderne tecnologie, a questo scopo, sono senz’altro preferibili ai sistemi tradizionali (Matera

etal., 2022).



1.3 Tecnologia produttiva:

Gli oli EVO sono oli ottenuti dai frutti dell’olivo soltanto mediante processi meccanici o altri
processi fisici, in condizioni che non causino alterazioni dell’olio e che non abbiano subito
alcun trattamento diverso dal lavaggio, dalla decantazione, dalla centrifugazione e/o dalla

filtrazione (Figura 2).

SCHEMA CON DECANTER A TRE USCITE
FRANGITORE

EACQUA

= ACQUE
CENTRIFUCHE VECEL

Figura 2: Schema semplificato di un moderno sistema di estrazione.
https://'www.andytonini.com/area-progetto-olio

Premesso che la qualita di un olio EVO parte dal campo, attraverso un sistema agronomico
ben definito, potando adeguatamente le piante, mediante concimazioni mirate, uso di metodi
per proteggerle da attacchi di parassiti, oltre che effettuare una raccolta delle olive al giusto
grado di maturazione e tramite adeguata tecnica di raccolta; essa si consolida attraverso una
tecnologia di estrazione moderna ed efficiente che permetta di liberare la maggior quantita

possibile di olio dal frutto.

Le olive raccolte devono essere trasportate al frantoio in tempi brevissimi (entro 48 ore) e
mediante contenitori forati: beens o cassoni, questo per impedire I’innesco di processi
fermentativi dovuti allo sviluppo di batteri o muffe. Minore risulta essere il tempo di

stoccaggio delle olive, minore sara I’impatto di microorganismi contaminanti.

In frantoio le operazioni tecnologiche fondamentali sono quattro: lavaggio, frangitura,
gramolatura ed estrazione. Diventano cinque se consideriamo la preventiva defogliazione
delle olive. Con questa prima operazione di defogliazione vengono rimossi la gran parte di

foglie e residui di rami che potrebbero sia danneggiare gli impianti, sia inquinare il prodotto.

Successivamente le olive vengono lavate con acqua potabile e inviate alla frangitura: questa
importante e delicata operazione, permette di rompere le cellule della polpa delle olive e

“liberare” I’olio contenuto nei vacuoli.



In frangitura, inoltre, vengono innescati processi enzimatici che sono fondamentali per lo
sviluppo di caratteristiche organolettiche positive ma possono, al tempo stesso, dar luogo a

meccanismi degradativi dei composti fenolici.

Tecnologie di estrazione inadeguate possono portare all’estrazione di oli con gravi difetti ma,
negli ultimi anni, il passaggio dal metodo di estrazione discontinuo, che impiega le presse, a
quello continuo, che si basa sull’uso di frangitori meccanici abbinati a decanter, ha permesso
un notevole miglioramento qualitativo oltre che un aumento di produttivita. Fermo restando
che 'operazione di frangitura va impostata sulla base della tipologia di olio che si vuole

ottenere (Matera et al., 2022).

La pasta di olive ottenuta dal processo di frangitura subisce in seguito una gramolatura: le
gramolatrici sono vasche d’acciaio inox in cui la “pasta” viene rimescolata lentamente con lo
scopo di rompere le emulsioni di acqua e olio formate durante la frangitura, favorendo la
coalescenza delle stesse, al fine di agevolare la successiva operazione di estrazione. Questo
processo ¢ facilitato dallo scorrere, in un’intercapedine esterna, di acqua ad una temperatura
che non supera i 27/30° C. Il tempo di gramolatura & anch’esso in funzione di alcune variabili
ma in linea di principio non dovrebbe mai superare i 45 minuti: nonostante tempi piu
prolungati abbinati a temperature di processo maggiori determinino rese piu alte, si rende
necessario considerare il danno che la pasta d’olive subisce inevitabilmente a causa dei

fenomenti ossidativi che si innescano.

La fase di estrazione, nei moderni frantoi con sistema continuo, avviene per centrifugazione:
il principio su cui si basa ¢ la differenza di peso specifico tra le varie componenti della pasta
di olive ossia ’acqua, ’olio e la sansa che grazie alla forza centrifuga dell’estrattore (il
decanter) si separano. L’estrattore stesso puo essere un sistema a due o tre fasi, nel primo caso

a separarsi sono 1’olio e la sansa umida, nel secondo caso, invece, acqua, olio e sansa.

L’olio cosi ottenuto, per semplice estrazione meccanica, ¢ pronto per essere confezionato.
Dato che nonostante le migliori tecnologie utilizzate durante le varie fasi produttive, non ¢
possibile proteggerlo completamente da eventuali processi fermentativi anaerobici dovuti a
particelle solide che rimangano in sospensione o sedimentino sul fondo dei recipienti,
un’ultima operazione che sempre piu spesso viene effettuata ¢ la filtrazione. Il pensiero
comune che un olio torbido, non filtrato, possa essere piu genuino, € in realta inadeguato,
soprattutto se poi 1’olio viene conservato. Cio non toglie che la filtrazione possa essere evitata
nel caso di oli consumati subito dopo 1’estrazione, in questo caso, anzi, alcune sostanze in

sospensione potranno dare caratteristiche organolettiche anche piu pregevoli.
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1.4 Parametri di qualita e purezza:

Secondo il considerando 3 del nuovo REGOLAMENTO DELEGATO (UE) 2022/2104
DELLA COMMISSIONE del 29 luglio 2022: “Per poter distinguere i vari tipi di olio di oliva
e opportuno determinare le caratteristiche fisico-chimiche di ciascuna categoria di olio di
oliva, nonché le caratteristiche organolettiche degli oli di oliva vergini, per garantire la
purezza e la qualita dei prodotti in questione”. La qualita viene determinata attraverso alcuni
indici analitici sui quali vengono stabilite le categorie commerciali. Per quanto riguarda la
categoria olio extravergine, I’Allegato 1 del Regolamento stabilisce i parametri chimici di

qualita e i relativi limiti (tabella 1).

Caratteristiche di qualita:

ACIDITA (%) <0,80

INDICE DI PEROSSIDI (meq O2/kg) <20,0

K232 <2,50

K268 0 K270 <0,22

AK <0,01

ESTERI ETILICI DEGLI ACIDI GRASSI (mg/kg) | < 35
Tabella 1

L’acidita libera ¢ riferita alla quantita di acidi grassi liberi espressa in percentuale di acido
oleico. E un parametro riferito alla materia prima da cui si ottiene 1’olio, non ¢ percepibile a
livello sensoriale e non pud essere valutata tramite assaggio. Una bassa acidita, pur non

essendo condizione sufficiente, indica tuttavia un livello elevato di qualita.

Il numero di perossidi, espresso come milliequivalenti di ossigeno attivo per kilogrammo di
olio, indica il grado di ossidazione primaria dell’olio, dovuta alla reazione dell’ossigeno con
acidi grassi insaturi mediante 1’azione catalitica di metalli, calore e/o luce. Per avere un dato
piu completo sullo stato di ossidazione dell’olio, tuttavia, € opportuno aftiancare 1’analisi

spettrofotometrica (http 3).

Gli indici spettrofotometrici hanno lo scopo di valutare sia il livello di ossidazione primaria
dell’olio, dovuto alla formazione di idroperossidi (in questo caso si vedra aumentare il valore
K a 232 nm), sia il livello di ossidazione secondaria, con formazione di aldeidi, chetoni e acidi

volatili, il quale causera I’aumento dell’assorbimento a 270 nm (Matera et al., 2022).



I1 tenore di esteri etilici degli acidi grassi, pur compreso tra i parametri qualitativi, puo essere
considerato anche un valore indicativo di frode derivata dalla miscelazione con oli deodorati
in quanto il processo di deodorazione porta ad un aumento del tenore degli stessi. Questi
composti, detti anche alchil-esteri derivano dall’esterificazione di acidi grassi con alcoli, in
particolare etilico e metilico: maggiore risulta il valore di esteri etilici nell’olio, minore
risultera la qualita del prodotto. Esiste anche una correlazione tra livello di etil-esteri e

classificazione sensoriale (http 4).

I parametri analitici, pur numerosi, non sono sufficienti a stabilire la qualita di un olio ma
devono essere sempre affiancati ad un’analisi sensoriale. La valutazione organolettica viene
effettuata da un gruppo preciso di persone addestrate all’assaggio (panel di assaggio)
attraverso un metodo stabilito dal CONSIGLIO OLEICOLO INTERNAZIONALE (C.O.1.),
essa ¢ importante quanto I’analisi chimica e se anche uno solo dei parametri stabiliti non risulta
conforme, 1’olio viene declassato ad un livello merceologico inferiore. In tabella 2 vengono

descritti i parametri organolettici per 1’olio extravergine, secondo Regolamento. (http 5)

Caratteristiche organolettiche:

MEDIANA DEL DIFETTO Md=0,0
MEDIANA DEL FRUTTATO Mf>0,0
Tabella 2

Per stabilire le caratteristiche di purezza sono necessarie una serie di analisi specifiche che

escludano la presenza di oli di origine diversa dall’oliva. Come sostiene S. Esposto (2018):

“il controllo della genuinita di un olio si basa sulla valutazione analitica di composti che
siano qualitativamente e quantitativamente atipici per quell olio e assicurano che non ci siano
frodi alimentari (...) la presenza di dieni e trieni coniugati degli acidi grassi, di acidi grassi
trans, di stigmastadieni e di trigliceridi con acidi grassi saturi in posizione 2, indicano che
[’olio e stato miscelato con oli estratti da specie botaniche diverse, ed infine, il contenuto di
cere e la percentuale di uvaolo ed eritrodiolo, ci indicano se c’é stata un’estrazione con

solventi” (http 6).

Sempre nell’allegato 1 del REGOLAMENTO DELEGATO (UE) 2022/2014 sono descritte le

caratteristiche di purezza e i relativi parametri di legge (Tabelle 3,4,5,6).
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Caratteristiche di purezza (per la categoria olio extravergine)

COMPOSIZIONE IN ACIDI GRASSI (in %):

Miristico Linolenico | Arachidico | Eicosenoico | Beenico Lignocerico
<0,03 <1,00 <0,60 <0,50 <0,20 <0,20
Tabella 3

COMPOSIZIONE IN TRANS-ISOMERI, DIENI, ECC.

Somma degli isomeri transoleici (%) <0,05

Somma degli isomeri translinoleici + translinolenici (%) <0,05

Stigmastadieni (mg/kg) <0,05

AECN42 <10,20

2-glicerilmonopalmitato (%) <09 (se % acido
palmitico totale
<14,00 %)

Tabella 4

COMPOSIZIONE IN STEROLI (in %):

Colesterolo <0,5
Brassicasterolo <0,1
Campesterolo <4,0
Stigmasterolo < Camp.
Beta-sitosterolo apparente >93,0
Alfa-7-stigmastenolo <0,5
Steroli totali (mg/kg) >1000
Tabella 5

COMPOSIZIONE IN DIALCOLI E CERE:

Eritrodiolo e uvaolo (%) <45
Cere (mg/kg) C42 +C44 + C46 <150
Tabella 6
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Le caratteristiche di qualita possono essere definite su vari livelli, permettendo una diversa
classificazione degli oli, ad esempio un olio che all’analisi chimica risulti avere un’acidita
dello 0,9 %, non potra essere classificato come extravergine ma verra declassato a olio
vergine. Per quanto riguarda i parametri di purezza, invece, ¢ sufficiente che anche un solo
valore (ad esempio quello relativo alla percentuale di campesterolo) superi il limite di legge
per considerare 1’olio analizzato non puro dal punto di vista della materia prima (Fig.3) (http

7).

- LS
.
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3 Extra . Oli di oliva ! ,
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Vierging T, origini

vegetali
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0,8 % 20 % Acidith (%) 40 % Camnpesterala

Figura 3. Differenza tra le caratteristiche di qualita (sx) e di purezza (dx)

https://olivonews.it/il-contrasto-a-frodi-e-sofisticazioni-dellolio-di-oliva

Esiste poi il concetto di tipicita che, anche dal punto di vista normativo, si associa non solo
alla qualita dell’olio ma anche alla zona di produzione. L’Italia ¢ il primo paese come varieta
genetiche di olive da olio con oltre 500 cultivar diverse grazie alle quali vengono prodotti il
maggior numero di oli EVO a Denominazione di Origine Protetta (DOP) e a Indicazione

Geografica Protetta (IGP) in Europa: rispettivamente 42 della prima e 8 della seconda.

Ecco allora I’esigenza di strumenti per distinguere 1’autenticita dei prodotti DOP e IGP, che
rimane legata ai disciplinari di produzione e che puo essere utile nell’identificazione di frodi

commerciali.
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1.5 Il mercato dell’olio in Italia

Complice anche la consapevolezza dei consumatori sulle proprieta benefiche dell’olio, detto
spesso “oro verde”, il consumo globale di questo prodotto presenta un andamento crescente
nel lungo periodo. L’ Area Studi Mediobanca ha pubblicato ad agosto 2024 la prima indagine
sull’industria dell’olio d’oliva in Italia, comprendendo un focus sugli oli d’oliva DOP e IGP.
L’Italia, con 415.000 tonnellate, ¢ il primo consumatore mondiale di olio d’oliva, con un
consumo pro-capite di 8,2 litri all’anno, seguita da Stati Uniti e Spagna; inoltre ¢ il primo
importatore mondiale con 510.000 tonnellate per un valore di 2,5 miliardi di euro, nonostante
il 39,2% di queste vengano riesportate. Il nostro Paese ¢ il secondo produttore con il 15% di
quota produttiva su scala globale dopo la Spagna e il secondo in classifica per le esportazioni.

(http 8) (Questo dato risente della variabilita produttiva di anno in anno).

La produzione oleicola italiana avviene tramite piu di 4300 frantoi che operano per 619.000
imprese. La regione italiana a produrre di piu ¢ la Puglia, la sua quota nel periodo 2023-24 ¢
stata pari al 59,3% del totale nazionale, seguono: la Sicilia col 12,1%, la Calabria con il 10,6%,
la Toscana col 3,3%, 1’Abruzzo col 2,9% e poi Lazio e Campania entrambe con un 2,5%

(DATI ISTAT e AGEA 2024).

Gli impianti di molitura in Italia, con capacita produttiva fino a 200 tonnellate, lavorano
solamente il 10% delle olive molite. Il livello tecnologico dei frantoi sembra non essere
abbastanza evoluto per 1 tempi, appena il 50% di essi puo essere considerato moderno, il 30%
risale ai primi anni 2000 e il restante 20% fa parte della categoria considerata “tradizionale”
che utilizza ancora molazze e presse idrauliche. I frantoi di capacita ridotta riescono ad

ottenere solitamente qualita maggiore (http 9).

Negli ultimi anni, specialmente a causa dell’impatto del cambiamento climatico, la
produzione nazionale ha subito un tendenziale calo e, piu in generale, una variabilita ben piu
significativa della fisiologica alternanza produttiva degli oliveti. La crisi climatica pero ha
riguardato una diminuzione della produzione a livello mondiale ed ¢ stata particolarmente
grave in Spagna, uno Stato che per lungo tempo ha rifornito il mercato con olio a prezzi
competitivi ma che dal 2023 non ne ¢ stato piu in grado, causando una “falla” nel mercato con
il conseguente notevole aumento del prezzo dell’olio, e questo, secondo un’indagine condotta
a marzo 2024 dall’Istituto Piepoli, ha influenzato il comportamento di molti consumatori non
piu disposti a spendere cifre importanti per 1’olio EVO che si sono cosi rivolti a oli di diversa

origine (http 10).
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Al fine di promuovere il consumo di olio italiano e di alta qualita, Coldiretti e Unaprol hanno
stabilito degli accordi lungo la filiera, grazie ai fondi del PNRR, per piantare un milione di
nuove piante di ulivo lungo tutta la penisola in modo da agevolare la produzione italiana e

ridimensionare la dipendenza dall’olio estero.

Per quanto riguarda la campagna olearia 2024-25, si ¢ registrata una flessione rispetto allo
scorso anno. I1 2024 ¢ stato un anno particolarmente siccitoso e caldo, soprattutto nelle regioni
che sono le principali produttrici, come Puglia e Sicilia, che ha portato un calo della
produzione olearia di 90.000 tonnellate rispetto alla campagna precedente, facendo scendere
I’Italia nella classifica dei paesi produttori a livello mondiale, sorpassata da Turchia, Grecia e
Tunisia che, al contrario, hanno potuto godere di una campagna molto abbondante. Che pesa
sul dato negativo dell’Italia ¢ specialmente la Puglia, che ha riscontrato di fatto, un

dimezzamento del raccolto rispetto allo scorso anno (http 11).

Complici indiscussi anche la diffusione e gli effetti della Xylella fastidiosa (batterio che causa
un disseccamento rapido della pianta, rendendo gli ulivi prima sterili e portandoli

successivamente, alla morte).

In netta controtendenza i dati del nord Italia, con un 75% di produzione in piu e del centro con

un 70% in piu rispetto all’anno precedente che, invece, era stato piu scarso (DATI ISMEA).

I principali canali di commercializzazione sono: GDO (34,2% del totale), altri operatori
industriali (32,2%), intermediari e grossisti (21,4%). Il canale HO.RE.CA. rappresenta il 4%,
le vendite on-line su siti di proprieta il 5,9%, e il restante 2,3% su altri canali. Per quanto
riguarda il prezzo, negli ultimi due anni, ha subito un eccezionale incremento, arrivando a
superare la soglia dei 9 € al litro per diversi mesi, in un contesto di mercato estero (Spagna,

Grecia e Tunisia soprattutto) contraddistinto da instabilita dei prezzi.

Il prezzo medio dell’olio d’oliva nella GDO nel biennio 2022-23 e 2023-24 si ¢ dimostrato in
crescita rispetto al 2021-22 e gli aumenti piu marcati sono stati registrati per 1 prodotti meno
cari come gli oli non extra-vergini sia italiani che comunitari. Sono stati, invece, pit contenuti
gli aumenti degli oli piu pregiati come I’olio extravergine di oliva 100% Italiano e gli oli EVO
DOP e IGP 1 quali hanno come farget la fascia di mercato a cui appartiene la clientela con

minor elasticita al prezzo (http 8).

14



Volendo sbilanciarsi sulle tendenze produttive, bisogna tener conto della grande variabilita
nella produzione degli ultimi anni e nelle varie regioni, situazione che rende esasperate le
dinamiche di mercato e che mette in difficolta gli imbottigliatori, i quali non vedono assicurata

la disponibilita della materia prima e faticano a programmare gli approvvigionamenti.

Tutto questo si riflette senz’altro sul consumatore finale che si vede aumentare i prezzi
dell’olio. Dato che non tutti gli Italiani sono in grado di riconoscere il vero olio EVO di qualita
e il suo relativo valore, si presenta I’opportunita per quegli operatori malintenzionati che

vogliano lucrare su materia prima di qualita inferiore.

Ecco quindi affacciarsi il problema, tutt’altro che da sottovalutare, delle frodi che, in ambito

alimentare in genere e nell’olio EVO in particolare, sono tra le pit remunerative.
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CAPITOLO 2

LE FRODI NELL’OLIO EXTRAVERGINE D’OLIVA

2.1 Le frodi alimentari

Le frodi in ambito alimentare possono verificarsi lungo tutta la filiera, dalla produzione della
materia prima e fino alla commercializzazione del prodotto finito. Sono atti illeciti che
solitamente incidono in modo peggiorativo sulla qualita dei prodotti e spesso diventano un

problema anche per la sicurezza alimentare e la salute pubblica (Cavanna, 2020).

In linea generale, con il termine “frode alimentare” si indica la produzione, detenzione,
commercio, vendita o somministrazione di alimenti non conformi alla normativa vigente.
Esistono due tipologie di frodi alimentari: sanitarie e commerciali.

Le frodi sanitarie, oltre a causare un danno economico nei confronti del consumatore, sulla
base della sua buona fede possono costituire un pericolo per la salute dello stesso. L’attore di
queste frodi, secondo 1’articolo 442 del Codice penale, ¢ “chiunque detiene per il commercio,
o distribuisce per il consumo, acque, sostanze o cose da altri avvelenate, adulterate o
contraffatte in modo pericoloso per la salute pubblica “.

Le frodi commerciali vanno a danneggiare gli interessi economici del consumatore. Esse,
secondo I’articolo 515 del Codice penale, avvengono con “la consegna all acquirente di una

cosa per un’altra o diversa da quella dichiarata o pattuita per origine, provenienza, qualita

o quantita” (http 12).
Esiste poi una classificazione che riguarda la qualita intrinseca dei prodotti e consiste in:

e alterazioni: quando avvengono modifiche nella composizione dell’alimento e/o delle sue
caratteristiche organolettiche, causate da fenomeni degenerativi naturali o per errata e/o
prolungata conservazione. Sono alimenti considerati alterati, ad esempio, il vino venduto
inacidito, I’olio venduto rancido, il latte fresco venduto cagliato;

e adulterazioni: quando la modificazione della naturale composizione dell’alimento ¢
dovuta ad aggiunta o sottrazione volontaria di uno o pit componenti, con 1’obiettivo di
ottenere un ritorno economico (ma che puo sfociare in un rischio anche per la salute).
Sono esempi di alimenti adulterati: il latte scremato venduto come intero, il vino
annacquato, I’olio extravergine d’oliva a cui viene aggiunto olio di origine diversa ma

venduto come puro;
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e sofisticazioni: quando la modificazione avviene mediante aggiunta di sostanze estranee
o per sostituzione di uno o piu componenti naturali con sostanze di valore o qualita
inferiori, oppure attraverso I’aggiunta di sostanze chimiche non permesse dalla legge per
mascherare eventuali difetti. Sono esempi di alimenti sofisticati: le carni addizionate di
solfiti per ravvivarne il colore, pasta non all’uovo addizionata di carotenoidi per simulare
la pasta all’uovo o ancora olio di semi a cui viene aggiunto colorante sintetico, come

clorofilla, per modificarne il colore e renderlo simile all’olio EVO (http 13).
Le frodi che riguardano la commercializzazione degli alimenti sono:

o falsificazioni: quando un alimento viene completamente sostituito da un altro,
solitamente di qualita e/o valore inferiore. Ne sono esempi: la margarina venduta al posto
del burro o I’olio di semi venduto per olio d’oliva o ancora pesce di specie poco pregiata
venduto per pesce di pregio;

e contraffazioni: quando si vuol far apparire un alimento diverso da com’¢ nella sua
naturale costituzione, oppure quando si produce un alimento ex-novo molto simile a
quello reale. Esempi possono essere: prodotti industriali venduti con marchi che possano
indurre in errore il consumatore, vino spumante venduto come Champagne, pesce
scongelato venduto per fresco (Semeraro, 2011). Risulta contraffatto anche un olio di

origine europea ma etichettato e venduto come 100%italiano.

Le pratiche fraudolente condizionano profondamente ’integrita del commercio, la leale
concorrenza e la circolazione nel mercato di prodotti alimentari genuini e sicuri. Se da un lato
¢ necessario tutelare i consumatori, dall’altro risulta opportuno difendere anche i produttori
onesti. I diversi tipi di frode, legati all’avidita di denaro soprattutto, sono un problema che
rimane perlopiu costante nel tempo, per cui devono essere altrettanto costanti vigilanza e

controllo.

In Italia, per quanto riguarda le frodi alimentari, 1’olio di oliva ¢ uno fra i prodotti piu colpiti:
I’alto consumo pro-capite e il suo valore economico, rendono il tema dell’olio adulterato o
contraffatto, particolarmente sentito. Episodi fraudolenti rischiano di danneggiare tutta la
filiera che ¢ formata anche da operatori seri, i quali lavorano con impegno, dalla produzione
della materia prima e fino al prodotto finito cercando di offrire ai consumatori prodotti buoni
e sicuri. In materia di sicurezza alimentare la legislazione ¢ varia: a livello comunitario sono
state stabilite negli anni, norme e disposizioni via via piu specifiche e mirate alla tutela della

salute dei consumatori e il processo di riforma continuo si pone come garanzia di tale tutela.
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2.2 Aspetti normativi:

I1 REGOLAMENTO (CE) n. 178/2002 del PARLAMENTO EUROPEO e del CONSIGLIO
del 28 gennaio 2022, stabilisce i principi e i requisiti generali della legislazione alimentare,
istituisce 1’ Autorita europea per la sicurezza alimentare (EFSA) e fissa procedure nel campo

della sicurezza alimentare.

Gli obiettivi di questo regolamento sono di garantire sia le leali transazioni commerciali, sia
la tutela della salute umana, permettendo ai consumatori di poter scegliere liberamente in
merito agli alimenti. La legge mira a prevenire pratiche fraudolente: nella sezione 4 sui
requisiti generali della legislazione alimentare, ’articolo 14 specifica che gli alimenti a rischio
(ossia che sono dannosi per la salute o inadatti al consumo umano), non possono essere

immessi sul mercato. Altre norme che riguardano I’ambito della sicurezza alimentare sono:

il REGOLAMENTO (CE) N. 852/2004 del PARLAMENTO EUROPEO e del CONSIGLIO
del 29 aprile 2004, sull’igiene dei prodotti alimentari;

il REGOLAMENTO (CE) 1169/2011 del PARLAMENTO EUROPEO e del CONSIGLIO del

25 ottobre 2011, relativo alla fornitura di informazioni sugli alimenti ai consumatori.

Il Codice penale, inoltre, regolamenta le azioni fraudolente di tipo sanitario, ossia che

attentano alla salute pubblica, attraverso gli articoli:

’

e 439 “avvelenamento di acque e di sostanze alimentari’
e 440 “adulterazione e contraffazione di sostanze alimentari”
e 444 “commercio di sostanze alimentari nocive”

e 515” frode nell’esercizio di commercio”

La Commissione del Codex Alimentarius nel 2022, proprio a causa dei numerosi scandali in
materia di frodi alimentari, ha prodotto una linea guida sul tema denominato “PROJECT
DOCUMENT FOR THE DEVELOPMENT OF CODEX GUIDANCE ON THE PREVENTION
AND CONTROL OF FOOD FRAUD rivolto alle autorita competenti dei paesi UE e alle
industrie, allo scopo di prevenire e controllare le frodi, proteggere la salute dei consumatori e
garantire eque pratiche commerciali. Inoltre, in questo documento, vengono definiti ruoli e
responsabilita delle varie autorita, delle imprese alimentari nonché le modalita per lo scambio
di informazioni tra i Paesi in cui si verifichino le frodi oltre alla definizione di strumenti per
il controllo e contromisure efficaci atte all’armonizzazione e alla collaborazione

internazionale (http 14).
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2.3 Organismi di controllo

In Italia la gestione dei controlli e la lotta alle frodi alimentari ¢ deputata ad un sistema che
coinvolge Istituzioni come il Ministero dell’agricoltura, della sovranita alimentare e delle

foreste, attraverso le figure:

e Ispettorato Centrale della tutela della Qualita e della Repressione Frodi (ICQRF);
e (Comando dei Carabinieri per la tutela agroalimentare;

e (apitaneria di Porto.
Il Ministero della Salute, attraverso le figure:

e (Carabinieri dei nuclei Antisofisticazione e Sanita;

e Istituto superiore di Sanita.
Il Ministero dell’Economia e delle Finanze, attraverso le figure:

e Guardia di Finanza;

e Agenzia delle Dogane.

Inoltre, I’ambito di competenza riguarda le Regioni, le Province Autonome e i Comuni per i

quali sono incaricati:

e Vigili Urbani;
e ASL;
e ARPA;

e [stituti Zooprofilattici Sperimentali.

A livello internazionale ¢ attivo il Knowledge Centre for Food Fraud and Quality: incaricato
dalla Commissione Europea, produce e mette in circolazione informazioni scientifiche per

proteggere 1’autenticita e la qualita degli alimenti in Europa.

Sempre la Commissione Europea gestisce 1’Alert and Cooperation Network (ACN), un
sistema integrato di canali per lo scambio di informazioni amministrative e di cooperazione
tra gli Stati membri per quanto riguarda i controlli ufficiali nella catena agro-alimentare. Tra
le varie componenti, di rilevante importanza sono il “Rapid Alert System for Food and Feed”
(RASFF), che ¢ un sistema di allarme rapido che serve a facilitare lo scambio di informazioni
sui rischi diretti e indiretti per la salute pubblica riguardanti alimenti € mangimi, attraverso

notifiche.
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Il “Food Fraud Network” (FFN), ¢ una rete appunto, tra gli Stati Membri, che lavora in
sinergia e che viene utilizzata nel caso si identifichino pratiche potenzialmente ingannevoli o
fraudolente. I membri della FFN sono in grado di scambiarsi informazioni e cooperare per
risolvere violazioni della normativa UE in ambito agroalimentare a livello transfrontaliero e

con metodo conforme alla legislazione sui controlli ufficiali (http 15).

La Commissione UE esamina quotidianamente tutte le notifiche prodotte dall’ACN. Il numero
di notifiche cresce di anno in anno, nel 2024 sono state 9460 (aumentando dell’8% rispetto al
2023), tra queste, quelle del RASFF sono aumentate del 12% per un totale di 5250 notifiche
di cui 1959 sono state classificate come possibili frodi intenzionali. La Commissione pubblica
rapporti mensili sulle sospette frodi agro-alimentari e nel 2024, dagli Stati membri sono state
emesse 130 notifiche sull’olio d’oliva, di cui il 15% identificate con certezza come frodi trans-
frontaliere. In figura 4 le principali non-conformita riportate dall’ACN per 1’olio d’oliva

nell’anno 2024.

Graph 9: most common issues
reparted in the ACM for Olive oil in
2024

@ Misrepresentation
Mislabelling issuas

. Dilution | substitution with cheaper oil(s)
PDO | PGl infringements

® MOSH | MOAH

. Pesticides | other contaminants

Figura 4: Non conformita riportate nel Report ACN 2024 per gli oli d’oliva.

https://food.ec.europa.eu
Come si puo vedere dalla rappresentazione grafica, il 62% delle non-conformita, riguarda casi
di oli di qualita inferiore, il 15% problemi relativi all’etichettatura, il 10% riguarda
adulterazioni per diluizione o sostituzione con oli pitl economici e il restante 13% ¢ relativo a

contaminazioni di vario genere.
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In Italia, nel marzo 2023 il MASAF ha istituito una “cabina di regia” al fine di tutelare I’intera
filiera agroalimentare, favorendo la cooperazione dei vari attori coinvolti, grazie alle loro

specifiche competenze.

L’Ispettorato centrale della Tutela e della Qualita e Repressione Frodi (ICQRF) ¢ I’organismo
di controllo del MASAF e le sue competenze a livello nazionale riguardano la prevenzione e
la repressione delle frodi in ambito alimentare, sulle tecnologie di produzione in agricoltura e
la vigilanza sugli organi che si occupano di controllare e certificare le produzioni in regimi di
qualita come DOP, IGP, BIO. Esso inoltre ha funzione di contrasto alla commercializzazione
fraudolenta che porta a situazioni di concorrenza sleale tra Stati membri anche applicando
sanzioni (Figura 5). L'ICQRF opera anche attraverso Laboratori di Prova Accreditati dall’ ente
unico di accreditamento nazionale ACCREDIA, secondo la normativa internazionale UNICEI

EN ISO/IEC 17025 effettuando analisi per la determinazione della conformita dei prodotti.

Figura 5: controllo ufficiale

https://www.olivonews.it/il-contrasto-a-frodi-e-sofisticazioni-dellolio-di-oliva

Nella specificita dell’olio extravergine d’oliva, 'ICQRF dispone inoltre di un comitato di
assaggio per il controllo ufficiale delle proprieta organolettiche, riconosciuto dal Consiglio
Oleicolo Internazionale. Inoltre, 1 laboratori sono autorizzati dalle Istituzioni, a svolgere
attivita di ricerca con I’obiettivo di sviluppare tecniche analitiche sempre piu evolute di pari

passo all’evoluzione tecnologica delle produzioni alimentari (http 16).
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In Italia, ’'ICQREF svolge oltre il 30% dei controlli sulla filiera agro-alimentare effettuati dalle
autorita nazionali. Per quanto riguarda i settori alimentari, il 15% dei controlli ¢ relativo al
comparto degli oli d’oliva. L’Ispettorato pubblica ogni anno un Report sulle varie attivita di
controllo, nelle tabelle 7 e 8 vengono indicati 1 dati riguardo tale attivita, presenti nel rapporto
sul 2024, per quanto riguarda 1 tre principali settori merceologici coinvolti, tra cui quello degli

oli e i relativi risultati.

Tabella 7

ICQRF - Attivita di controllo per settore merceologico

Controlli Operatori | Operatori | Prodotti Prodotti Esiti
totali (n.) controllati | irregolari | controllati | irregolari* | analitici
(n.) ") (n.) (%) irregolari

(%)

Vitivinicolo 17710 14.270 3.440 8.340 234 20.085 14,2 4.6
0li 8.249 7175 1.074 4559 19,1 7954 14,8 230
Lattiera caseario 5275 3.072 1303 2.504 13,5 4.315 12,5 1,6

Tabella 8

ICQRF - Risultati dei controlli per settore merceologico

Motizie di cnntesta:inni Sequestri (n.) valaresequeslrl Prodotti seques- | Diffide (n.)
reata (n.) | amm.ve (n.) trati (kg)

Vitivinicolo 9.959.538 5.190.445 483
Oli 72 896 76 4.0683.127 455.074 843
Lattiero caseario 28 647 3l 1.255.218 2011 237

https.//masaf.gov.it

Per quanto riguarda la categoria degli oli, su 8249 controlli totali, il 23% ha ottenuto esiti
analitici irregolari. Sono stati eseguiti 76 sequestri per un valore complessivo di piu di quattro

milioni di euro.
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I NAS, Nuclei Antisofisticazione e Sanita, oggi anche chiamati Comando dei Carabinieri per
la tutela della Salute, sono stati Istituiti nel 1962 proprio per contrastare il fenomeno delle
sofisticazioni alimentari che iniziava allora a procurare allarme tra la popolazione.
Inizialmente poco presenti a livello territoriale, nel tempo, grazie ai progressi dimostrati, la
loro presenza ¢ notevolmente aumentata. Il reparto, compreso tra i principali attori a livello
internazionale nel sistema di allarme in materia di alimenti, ¢ diventato uno dei punti di
riferimento tra le Istituzioni europee. Essi svolgono azione investigativa al fine di intercettare
e contrastare le attivita fraudolente in particolare in ambito di sofisticazioni, attraverso una
pianificazione operativa mensile grazie alla quale vengono effettuati controlli su tutto il

territorio nazionale.

L’organizzazione capillare dei NAS permette di intraprendere operazioni di contrasto anche
se le organizzazioni criminali coinvolte sono dislocate a notevole distanza tra loro e di mettere
in atto interventi coordinati ed efficaci. I NAS svolgono una duplice funzione: di ufficiali di
polizia giudiziaria e di ispettori sanitari nelle aree di competenza “alimenti e bevande” e
“sanita pubblica”. L’area alimenti e bevande ¢ divisa in dieci settori, tra cui il settore oli e
grassi che a sua volta ¢ diviso in sottosettori (oli di oliva, oli di semi e margarina). L’attivita
si concretizza in ispezioni igienico-sanitarie sull’intera filiera produttiva, sulla vendita e sulla

somministrazione di alimenti e bevande (http 17).

La Guardia di Finanza accerta violazioni relative alla tracciabilita, effettua controlli in materia
di pratiche commerciali sleali, oltre ad altre attivita in collaborazione alla cabina di regia, per
incisive azioni di repressione dei comportamenti illeciti. Utile a questo scopo, il Registro
Telematico dell’Olio (RTO), il quale consiste in un sistema di tracciabilita a livello nazionale,
della filiera dell’olio d’oliva e che consente ai vari Organismi di controllo, di monitorare

telematicamente, le movimentazioni di olive, oli d’oliva e oli di sansa, tra i vari operatori.

L’obbligo di tenere il Registro telematico dell’olio vale per stabilimenti, depositi,
commercianti di olive, di olio e di sansa, frantoi, raffinerie e imprese di condizionamento. Ne
sono esentati invece gli operatori che detengono olio d’oliva confezionato ed etichettato (http

18).

23



2.4 Adulterazioni e sofisticazioni dell’olio EVO

Entrambe queste azioni fraudolente vengono perpetrate allo scopo di guadagnare denaro
partendo da olio di bassa qualitd e commercializzandolo come fosse di qualita superiore,
ingannando cosi il consumatore. C’¢ una linea sottile di distinzione tra queste due pratiche nel
caso degli oli vergini, tanto che spesso vengono usate come sinonimi, tuttavia, mentre con
I’adulterazione si ottiene sempre un risultato peggiorativo della qualita e della purezza
dell’olio, tramite la sofisticazione si ottiene un miglioramento, seppur artificiale, del prodotto,

che puo risultare di qualita migliore ad una prima valutazione.

Le adulterazioni piu frequenti consistono nella miscelazione o addirittura sostituzione di oli
extravergini con oli d’oliva di minor pregio o addirittura lampanti, rettificati e deodorati.
Questi, con le dovute accortezze, possono acquisire parametri chimici propri dell’olio
extravergine. L’olio lampante, porta con sé odori e sapori sgradevoli che devono quindi essere

corretti tramite rettifica e deodorazione.

Altra tecnica fraudolenta ¢ ’aggiunta o sostituzione dell’olio d’oliva con oli di specie
oleaginose diverse come, ad esempio, I’olio di nocciolo, di soia, di colza, di girasole o di mais.
Ad oggi, infatti, sono disponibili varieta di oli da semi che contengono un’alta concentrazione

in acido oleico e che possono quindi simulare la composizione dell’olio d’oliva.

Gli oli derivati da semi delle oleaginose non si ottengono per semplice spremitura come
avviene per le olive; 1 semi vengono prima essiccati, ridotti in farine attraverso una
macinazione e queste, spesso mediante 1’uso di solventi (come, ad esempio, esano), vengono
pressate per estrarre 1’olio che quindi, sempre unito al solvente, viene distillato e poi filtrato.
L’estrazione dell’olio di semi puo avvenire anche a freddo per pressione, ma le rese che si
ottengono non sono comparabili al metodo con uso di solventi. Inoltre, tutti gli oli derivati da
semi, per essere utilizzati a scopo alimentare, vengono sottoposti a raffinazione (o
rettificazione), processo che ha come fine ultimo, eliminare composti indesiderati e rendere

commestibili gli oli stessi.

Che si tratti quindi di adulterazione mediante oli di oliva di bassa qualita o mediante
miscelazione o sostituzione con oli di semi, in entrambi i casi ’adulterante ha subito

trattamenti industriali di raffinazione.
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Le piu comuni sofisticazioni riguardano invece 1’aggiunta fraudolenta agli oli d’oliva non
extravergini, di coloranti a base di carotenoidi o clorofille per migliorarne I’aspetto,

rendendoli di colore piu accattivante per il consumatore.

Alcuni produttori spregiudicati usano la tecnica di aggiungere clorofilla sintetica durante la
spremitura delle olive per rendere 1’olio piu brillante, altri agiscono attraverso aggiunta di
foglie di ulivo in frangitura (esse contengono naturalmente clorofilla), operazione questa che
dona una sfumatura piu verde all’olio ma ne rende il sapore pit amaro. Spesso le sofisticazioni
con coloranti sintetici sono necessarie per ovviare alla perdita di brillantezza nel colore che
deriva dalle operazioni di raffinazione, le quali avvengono sempre a temperature elevate e

portano inevitabilmente alla degradazione dei pigmenti (http 19).

Fortunatamente, la maggior parte delle adulterazioni e delle sofisticazioni dell’olio
extravergine, si possono abbastanza facilmente individuare grazie alle piu diffuse tecniche di
analisi utilizzate per il suo controllo. Quasi la totalita dei trattamenti industriali, anche quelli
che puntano ad essere migliorativi ai fini alimentari o commerciali, portano alla formazione
di “markers” tecnologici utili in sede di accertamento dell’autenticita degli oli extravergini,

in quanto sono composti non riscontrabili naturalmente in essi.

Un segnale tipico di adulterazione ¢ trovare un numero dispari di atomi di Carbonio negli acidi

grassi, essendo naturalmente composti solo da catene in numero pari (C16, C18...).

Un segnale che un olio ha subito rettifica, altresi, ¢ ritrovare doppi legami coniugati negli acidi
grassi polinsaturi: lo slittamento dei doppi legami nella molecola, avviene a causa della soda

utilizzata in fase di neutralizzazione, per ridurre 1’acidita libera dell’olio.

I1 processo di decolorazione di oli lampanti ossidati attraverso 1’uso di terre attive e quello di
deodorazione ad alte temperature, portano al cambiamento della naturale conformazione cis-

cis delle molecole di acidi grassi, trasformandola in cis-trans.

Gli acidi grassi insaturi solitamente si legano in posizione “2” sul glicerolo, rilevare quindi la
b
presenza in questa posizione di acidi grassi saturi, ¢ indice di miscelazione con oli non vergini

(Indelicato, 2011).

Sono questi alcuni esempi delle modificazioni chimiche che avvengono nella composizione
degli oli quando non sono piu vergini ed ¢ a molti di questi composti caratterizzanti che ci si

affida quando si effettuano analisi per intercettare eventuali frodi.
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CAPITOLO 3

TECNICHE ANALITICHE DI CONTROLLO

3.1 Evoluzione nel tempo delle tecniche analitiche di controllo

Le tecniche di analisi per rintracciare le adulterazioni degli oli d’oliva hanno avuto dagli anni
60 un’evoluzione continua. Prima dell’avvento delle tecniche cromatografiche di tipo
separativo, ci si affidava alla chimica degli indici per analizzare i prodotti. Questo approccio
utilizzava reazioni cromatiche, saggi che davano formazione di precipitati e/o altre
osservazioni sperimentali per evidenziare composti specifici o composizioni in genere.
L’introduzione della cromatografia ha rivoluzionato il sistema, permettendo lo sviluppo di
metodi analitici sempre piu efficaci per rilevare eventuali frodi. In Italia, queste tecniche
vennero ufficialmente adottate gia dagli anni *60 e successivamente integrate nelle normative

comunitarie e internazionali.

La gas cromatografia con colonne impaccate, veniva inizialmente utilizzata per determinare
la composizione in acidi grassi negli oli, la quale, essendo tipica per ogni specie botanica
poteva permettere di identificare presenza di oli di specie diverse. Nonostante richiedesse
lunghi tempi di analisi essa era particolarmente affidabile grazie alla predominanza negli oli
d’oliva, rispetto ad altri oli, di ACIDO OLEICO. Successivamente, 1’ottenimento, attraverso
selezioni genetiche mirate, di semi di cartamo e di girasole ad elevato contenuto di acido
oleico, ha reso necessario ricorrere all’analisi degli STEROLI per identificare presenza di oli
estranei. Gli steroli, infatti, sono considerati una sorta di “impronta digitale” di un olio e la
loro componente percentuale poteva essere indicativa del processo tecnologico da esso subito.
Questa tecnica fu ulteriormente migliorata grazie all’introduzione della spettrometria di massa
abbinata ai gascromatografi con colonne capillari che permisero di aumentare la separazione

dei singoli steroli e di rendere la loro identificazione sempre piu precisa.

Tuttavia, emersero nuove sfide quando si cominciarono a diffondere oli di semi dal minor
contenuto in steroli e la miscelazione degli oli vergini con olio di sansa di oliva. Si dovette
cominciare a ricercare, mediante le analisi, gli ISOMERI -TRANS degli acidi grassi, derivati
da processi tecnologici aggressivi come, ad esempio, la raffinazione; questo sulla base del
fatto che le molecole degli acidi grassi bio-sintetizzati in natura, si presentano sempre con

configurazione “cis” (Figura 6).
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Figura 6: Conformazione -cis e -trans dell’acido oleico.

https://istockphoto.com/it/illustrazioni/acidooleico

Negli anni, i limiti per la determinazione di questi isomeri furono progressivamente abbassati
grazie ai miglioramenti tecnologici. Infatti, anche miglioramenti nelle tecnologie di
raffinazione che permettevano di ottenere valori di trans-isomeri ancora piu bassi, rese
necessario trovare nuove molecole “marker” per I’identificazione di adulteranti. Negli anni
’90, sulla base di studi condotti gia a partire dagli anni 70, si propose la determinazione degli
STIGMASTADIENI: idrocarburi steroidei derivati dalla disidratazione degli steroli, per
cercare di evidenziare adulterazioni con oli di semi impoveriti di steroli. Anche per identificare
miscelazioni con oli di sansa di olive fu fondamentale trovare molecole caratteristiche di
questa categoria e ci si affido all’elevata presenza di ALCOLI TRITERPENICI come
ERITRODIOLO e UVAOLO, normalmente presenti in piccole quantita negli oli estratti solo
in modo meccanico. Gia dagli anni *70 venne standardizzato il metodo e fissati 1 limiti della

loro presenza negli oli vergini.

L’ulteriore evoluzione per I’identificazione di miscelazioni fraudolente con oli di sansa, si
ebbe con la determinazione delle CERE senza saponificazione, mediante analisi
gascromatografica con iniezione diretta in colonna. Questi composti, infatti, sono presenti in

maggiori quantita negli oli di sansa rispetto che negli oli ottenuti per pressione (http 7).

Per identificare frodi derivate da miscelazione di olio EVO con oli diversi ma ad alto
contenuto di acido oleico o con composizione in steroli molto simile, sono state messe a punto
nuove analisi dei TRIACILGLICEROLI rapportati al loro “Equivalent Carbon Number”
(ECN).
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Sostanzialmente si tratta di determinare la differenza tra il valore del contenuto di questi
composti ottenuto attraverso cromatografia liquida ad alte prestazioni (HPLC) e il contenuto
teorico che viene calcolato partendo dalla composizione in acidi grassi e basandosi sul

principio che essi vengono sintetizzati diversamente nei semi e nei frutti.

Esistono oggi diversi metodi per valutare la purezza degli oli extravergini d’oliva. I recenti
studi hanno portato a migliorare notevolmente i limiti di rilevamento utilizzando anche

tecniche diverse o implementando quelle gia esistenti.

Gli organismi internazionali come la COMMISSIONE EUROPEA, il CONSIGLIO
OLEICOLO INTERNAZIONALE (COI) e il Comitato del Codex Alimentarius per i grassi e
gli oli, si occupano costantemente di regolamentare e supervisionare in ambito di olio EVO
ed hanno approvato metodi ufficiali per il suo controllo che consistono soprattutto di tecniche

cromatografiche quali:

e Gascromatografia (GC)
e Cromatografia liquida ad alte prestazioni (HPLC)

Tecniche analitiche come la cromatografia gassosa e liquida, pur essendo indicate e
raccomandate, possono essere molto laboriose, complicate, necessitano di operatori molto
specializzati, richiedono spesso il pretrattamento dei campioni mediante 1’impiego di reagenti
a volte tossici per gli operatori stessi, oltre ad implicare un dispendio di tempo e costi

relativamente alti (Meenu et al., 2019).

Per contro, sono stati ad oggi ottimizzati diversi metodi spettroscopici per verificare la qualita
e la genuinita degli oli extravergini d’oliva e per poter identificare eventuali adulterazioni e

sofisticazioni, tra questi metodi troviamo:

e Spettroscopia di Massa;

e Spettroscopia UV-Vis;

e Spettroscopia nel vicino infrarosso (NIR);

e Spettroscopia infrarossa a Trasformata di Fourier (FTIR) e Raman;

e Spettroscopia di Risonanza Magnetica Nucleare (NMR).
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Spesso queste tecniche sono complementari a quelle ufficiali ed ¢ stato dimostrato da
numerosi studi ormai, che sono molto efficaci nell’ottenere risultati in modo rapido,
presentano elevata sensibilita, permettono di eseguire le analisi direttamente sui campioni,
senza trattamenti preliminari. Oltretutto, rispetto alle tecniche analitiche convenzionali, i

metodi spettroscopici sono solitamente meno costosi (Vicario et al., 2020).

In tempi relativamente recenti, un nuovo approccio di tipo chemiometrico ha stabilito modelli
e tendenze utili e indicativi di adulterazioni e frodi. La tecnica chemiometrica consiste nel
mettere in relazione i dati ottenuti dalle analisi chimiche strumentali, attraverso elaborazioni
matematiche e statistiche per poter interpretare i risultati al meglio (analisi multivariata).
L’International Chemometrics Society definisce la chemiometria come una “disciplina che
usa metodi matematici e statistici per progettare, selezionare ed ottimizzare procedure ed
esperimenti, estrarre la massima informazione dall’analisi dei dati, computare una

rappresentazione grafica di tale informazione” (Stella, 2015).

Ulteriori tecniche abbinate ai metodi ufficiali sono poi metodi termici, naso elettronico, lingua

elettronica, imaging digitale, ecc.

Anche I’analisi del DNA oggi risulta essere utile per stabilire la genuinita oltre che garantire
la tracciabilita degli oli. La capacita di discriminazione di queste analisi ¢ notevole essendo
legata alla determinazione genetica dell’identita di una specie: la ricerca di marcatori
molecolari particolari o di ripetizioni di semplici sequenze nucleotidiche, ¢ impiegata con
successo per l’autenticazione dell’origine degli oli sia dal punto di vista varietale che
geografico. Una tecnica in grado di rilevare una quantitd minima di adulterante, anche al di

sotto del 5%, in una miscela di oli (http 20).
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3.2 Gascromatografia (GC)

Le tecniche cromatografiche sfruttano tutte la diversa attitudine delle molecole (o degli ioni)
a distribuirsi tra due fasi diverse. Si tratta sostanzialmente di estrazioni in cui molecole
presenti in una fase possono essere fatte passare ad una fase differente sfruttando la maggiore

affinita con quest’ultima, separandole da quelle a maggior affinita con la fase d’origine.

In tutte le tecniche cromatografiche si distinguono: una fase stazionaria, ossia immobilizzata
sul supporto relativo e una fase mobile che viene fatta scorrere sulla stazionaria anche in modo
continuo. Le varie specie chimiche presenti in un campione che viene immesso nella corrente
della fase mobile, si distribuiscono tra le due fasi e si separano proporzionalmente all’affinita

che hanno con 1’una o ’altra fase.

Nella gascromatografia, detta anche cromatografia in fase gassosa (GC), la fase mobile ¢
costituita da un gas, solitamente azoto, elio oppure idrogeno, che scorre lungo una colonna in
cui ¢ fissata la fase stazionaria che puo essere costituita da un solido granulare poroso o da un
liquido. Questa tecnica permette la separazione, 1’identificazione qualitativa e quantitativa di
molti composti chimici che presentino volatilita e che non si decompongano una volta

vaporizzati. La tecnica gascromatografica presenta molteplici vantaggi:

e [’clevata sensibilita permette di identificare e quantificare sostanze chimiche presenti
nelle matrici anche in concentrazioni molto basse;

e [’alta risoluzione permette di separare i singoli componenti di miscele anche molto
complesse;

e lasua versatilita la rende idonea per analisi di vari composti sia inorganici che organici.

Tutti questi aspetti positivi la rendono una tecnica di analisi ancora oggi molto utilizzata,
infatti, i1l Consiglio Oleicolo Internazionale definisce protocolli di analisi mediante
gascromatografia con colonna capillare per la determinazione di diversi composti negli oli

vegetali come 1’olio EVO.

Sono questi protocolli di analisi ufficiali per la determinazione di TRANS-ISOMERI degli
ACIDI GRASSI, STIGMASTADIENI, STEROLI, ALCOLI ALIFATICI E DIALCOLI
TRITERPENICI oltre che per la determinazione di CERE e di ESTERI METILICI degli
ACIDI GRASSI (http 21).
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La determinazione degli isomeri trans- degli acidi grassi mediante gascromatografia con
colonna capillare ¢ un procedimento applicabile alle sostanze grasse vegetali composte da
acidi grassi con un numero di atomi di carbonio compreso tra 10 e 24. Il metodo prevede una
preventiva metilazione della sostanza grassa con formazione di esteri metilici degli acidi
grassi, 1 quali vengono poi identificati sulla base del tempo di ritenzione in colonna e la

quantificazione avviene sulla base dell’area dei picchi risultanti nel gascromatogramma.

Perché un’analisi risulti corretta e, di conseguenza, i valori determinati siano affidabili, ¢
importante che sul cromatogramma risulti una netta separazione dei picchi degli esteri metilici

degli acidi grassi presenti nella matrice e che gli stessi siano ben risolti.

Per I’identificazione dei picchi ci si basa sull’evidenza sperimentale per cui prima vengono
eluiti gli esteri saturi e dopo gli insaturi, inoltre tra questi ultimi gli isomeri trans- vengono

eluiti prima degli isomeri cis- (http 22).

La determinazione degli stigmastadieni ¢ particolarmente utile per rilevare la presenza
nell’olio EVO, di oli vegetali raffinati (di oliva, soia, girasole, palma, ecc.) questo perché gli
oli vergini di oliva non contengono questo tipo di molecole. L’analisi si basa su un primo
isolamento delle sostanze insaponificabili con successiva separazione degli idrocarburi
steroidei mediante cromatografia su colonna e infine applicazione della GC capillare per

identificare gli stigmastadieni. (http 21)

La determinazione delle cere serve a discriminare oli di oliva vergini da oli di sansa e facilita
I’identificazione di miscele di oli extravergini con oli di bassa qualita che abbiano subito
processo di deodorizzazione. L’analisi viene effettuata sulla base di standard noti.
L’identificazione dei picchi avviene mediante confronto dei tempi di ritenzione delle cere nel

campione con tempi di ritenzione noti.

Negli ultimi anni, la gas-cromatografia ¢ stata in molti casi soppiantata dalla cromatografia
liquida ad alte prestazioni (HPLC), soprattutto in ragione del fatto che, mediante questa
tecnica, non ¢ necessario rendere volatili i campioni da analizzare e questo, nel caso dell’olio
EVO, ¢ senz’altro un vantaggio perché pud essere analizzato tal quale iniettandolo

direttamente in colonna.
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3.3 Cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC)

La tecnica cromatografica HPLC ¢ l’evoluzione della classica cromatografia liquida su
colonna, le elevate prestazioni sono giustificate dalla rapidita con cui si effettuano separazioni
di composti in matrici anche molto complesse. Inoltre, ¢ possibile ottenere automaticamente

anche I’analisi quantitativa delle sostanze analizzate.

In HPLC il flusso della fase mobile, a bassa viscosita, viene regolato da un sistema
sincronizzato di pompe che permette, attraverso uso di alta pressione, una veloce separazione
dei vari composti nel campione, anche grazie all’opportuna scelta della fase stazionaria che
deve essere sensibile alle differenze delle varie sostanze chimiche del campione e poter
effettuare una ritenzione selettiva delle stesse in colonna. Il differente tempo di ritenzione
permette ai vari composti di raggiungere il rivelatore ben separati e di ottenere un
cromatogramma con picchi ben risolti. Sul calcolo dell’area dei vari picchi si effettua I’analisi

quantitativa della miscela (Figura 7).
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Figura 7: schema esemplificativo di sistema HPLC

https://theory.labster.com/it/hplc-principles/
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La tecnica HPLC permette di analizzare sostanze non volatili come 1 lipidi alimentari ed ¢
particolarmente adatta alle analisi sugli oli EVO in quanto permette di identificare anche
composti presenti in bassissime concentrazioni. Il campione di olio (liquido) viene iniettato
direttamente in colonna attraverso un iniettore. Oggi i moderni cromatografi sono dotati di
sistemi automatizzati (autoiniettori) che permettono di ridurre al minimo gli errori da parte

degli operatori e consentono una migliore riproducibilita dei dati.

In colonna, la fase stazionaria puod essere costituita da due tipi di particelle: pellicolari e
porose, le quali costituiscono un supporto impaccato ed inerte. La fase mobile,
indipendentemente dalla sua composizione, deve rispettare delle caratteristiche dalle quali
dipende ’efficacia del metodo cromatografico: deve essere immiscibile con la fase stazionaria
ma deve poter solubilizzare bene il campione, deve essere poco volatile, non corrosiva,
possibilmente di facile reperibilita e poco costosa. Solitamente si usa un solvente o una
miscela di solventi e durante le analisi si pud lavorare mediante eluizione isocratica (ossia
mantenendone costante la composizione) o in eluizione a gradiente (ossia variandone la
composizione). Numerose analisi mediante tecnica HPLC sono consentite grazie alla
possibilita di intervenire sia sulla natura e composizione della fase mobile che sulle
caratteristiche della fase stazionaria. Le colonne hanno una lunghezza trai 3 e i 25 cm e
diametri interni che variano da 2,5 a 5 mm, sono in acciaio inossidabile e vengono vendute

gia impaccate con particelle di granulometria molto fine (Testa Camillo, 2024).

L’analisi qualitativa e quantitativa delle separazioni cromatografiche avviene attraverso
ulteriori misurazioni sugli “eluiti” che possono essere applicate in continuo grazie all’impiego
di un rilevatore strumentale. I rivelatori in HPLC possono essere di vario tipo: spettrofotometri
UV-Vis, rivelatori a infrarosso, rifrattometri, rivelatori a fluorescenza, elettrochimici o
spettrometri di massa. Il cromatogramma che si ottiene permette di qualificare e quantificare

gli specifici componenti ricercati nella miscela.

Un’analisi tipicamente eseguita attraverso la tecnica HPLC ¢ la determinazione della frazione
sterolica degli oli EVO. Essendo la composizione in steroli tipica in funzione dell’origine
botanica, determinarla ¢ molto utile ai fini di valutazione della genuinita degli oli EVO.
Concentrazioni di campesterolo superiori al 4% sono indicative di miscelazione con oli di
colza o soia. Oppure, constatare la presenza del B-sitosterolo in quantita inferiore al 90%, pud

essere molto indicativo di miscelazione con oli differenti da quello di oliva (Urbani, 2007).
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3.4 Spettroscopia di Massa (SM)

Tutti 1 metodi spettroscopici sono ampiamente utilizzati e considerati molto efficaci
nell’autenticazione degli alimenti in genere, data la loro alta sensibilita, la loro rapidita e costo
relativamente contenuto oltre alla possibilita di analizzare i campioni senza doverli sottoporre

a trattamenti preventivi.

La preparazione del campione con le sue varie fasi ¢ sempre un momento critico nella ricerca
di specifici componenti in un olio commestibile e 1 metodi distruttivi della matrice organica

causano spesso ossidazioni oltre al rischio della contaminazione dei campioni stessi (http 22).

L’applicazione della spettroscopia di massa (SM) per la rilevazione di adulterazioni nell’olio
extravergine avviene solitamente mediante accoppiamento con le tecniche GC o HPLC ed ¢
un sistema molto utile sia quali che quantitativamente. La combinazione delle tecniche
consente di separare accuratamente i composti della complessa matrice e di identificare, grazie

ai picchi risultanti negli spettri di massa, quelli di interesse dell’analisi.

Per ottenere uno spettro di massa, le molecole del campione vengono prima portate allo stato
gassoso e poi ionizzate. Gli ioni vengono quindi “accelerati” da un campo elettrico e infine
separati sulla base del loro rapporto massa/carica. Questa ¢ una tecnica universale ¢ molto

sensibile che puo essere impiegata direttamente per 1’autenticazione di oli EVO.

Un recente articolo che ha messo a confronto le diverse tecniche analitiche per la rilevazione

di frodi nell’olio EVO, ha descritto alcune prove fatte applicando la SM a campioni di olio:

in una prova lo spettrometro di massa ¢ stato applicato allo spazio di testa dei campioni di
olio EVO, permettendo di accertare 1’adulterazione con olio di girasole, sulla base della
diversa percentuale in composti volatili. L’accoppiamento tra spettrometro di massa e
campionatore dello spazio di testa ¢ diretto e consente di identificare complesse miscele
volatili appartenenti sia a olio EVO genuino che adulterato. Inoltre, applicando 1’analisi
statistica dei dati si € arrivati ad una previsione dell’adulterazione quasi del 100% dei

campioni.

\

Il metodo ¢ meno costoso e piu rapido rispetto ad altre tecniche e non richiede alcuna
preparazione del campione né uso di solventi specifici, per questo motivo puo essere adottato

come metodica di screening (Meenu et al., 2019).

In un’altra prova su campioni di olio EVO analizzati mediante electrospray ionization (ESI)-

SM in cui i dati ottenuti sono stati elaborati con analisi chemiometrica e utilizzando come
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variabili 1 triacilgliceroli, ha portato ad una discriminazione di campioni di olio EVO puri da
quelli adulterati con un 10% di olio di nocciola. Solitamente questo adulterante ¢ difficile da

identificare a causa della somiglianza chimica con 1’olio EVO.

Un ulteriore prova ha applicato la SM per rilevare adulterazione con olio di soia sulla base di
un marcatore lipidico naturale presente nello stesso. Questo metodo ha permesso di rilevare

una concentrazione v/v dell’1% di adulterante (Meenu et al., 2019).

L’uso della MS ¢ quindi auspicabile per la determinazione non solo della qualita ma anche

negli accertamenti di genuinita.
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3.5 Spettroscopia UV-Vis

La tecnica spettroscopica nel range dell’UV-Vis, permette la misurazione dell’assorbimento
della radiazione visibile e ultravioletta (fra i 380 e i 780 nm) da parte di vari composti presenti
nei campioni, in particolare la regione piu interessante dal punto di vista analitico ¢ quella del

vicino UV e il visibile.

Il sistema spettrofotometrico richiede una sorgente di radiazioni, un dispositivo che separi e
diversifichi le lunghezze d’onda di interesse, detto monocromatore, uno scompartimento dove
si collocano le celle contenenti il campione e il “bianco”, un rivelatore che sia in grado di
misurare I’intensita della radiazione uscente dal campione e infine, un registratore che fornisca
i valori di assorbimento misurati. La quantita di energia assorbita ¢ proporzionale alla quantita
di materia, di conseguenza ¢ possibile ottenere informazioni di tipo quantitativo sulla base

degli spettri di assorbimento.

Nel caso dell’olio EVO, questa tecnica oltre a fornire informazioni sulla presenza di composti
specifici naturalmente presenti ed essere una tecnica gia ufficiale per la determinazione della
qualita degli oli mettendo in risalto eventuali trattamenti come la raffinazione, pud essere
molto utile per identificare alcuni tipi di sofisticazioni. In particolare, la determinazione dei
pigmenti e la loro quantificazione pud essere correlata alla genuinita del prodotto e quindi

usata come strumento nell’intercettazione di frodi.

Trattamenti termici sugli oli, ad esempio, compromettono notevolmente la composizione in
pigmenti, inoltre gli oli di origine diversa da quella da olive, come gli oli di semi, presentano

quantita di pigmenti diverse che quindi ne alterano la composizione se miscelati agli oli EVO.

Come ¢ stato gia accennato, il colore dell’olio d’oliva dipende dalla presenza di pigmenti
naturalmente sintetizzati di cui si riscontrano due classi fondamentali: i carotenoidi e 1 derivati
della clorofilla. Tra 1 carotenoidi possiamo ricercare carotene, luteina, violaxantina,
neoxantina e altre xantofille, mentre tra i derivati della clorofilla possiamo distinguere

clorofilla A e B, feofitina A e B e altri derivati minori.

Molti lavori scientifici e relativi articoli mettono in relazione la concentrazione di alcuni
pigmenti specifici o il rapporto in concentrazione tra alcuni di essi, con 1’autenticita dell’olio

EVO (Borello e Domenici 2019).
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Quantificare 1 pigmenti nell’olio EVO non ¢ facile perché la presenza di ogni singolo
pigmento dipende da diversi fattori. Solitamente essi vengono determinati con tecniche
cromatografiche, tuttavia diversi studi hanno dimostrato le notevoli potenzialita della tecnica

spettroscopica dell’ UV-Vis.

Uno studio condotto dall’Universita di Pisa gia nel 2015 e il cui metodo ¢ stato applicato a
oltre 150 campioni di olio EVO e testato su vari oli di oliva vergini e lampanti, nonché su oli
di semi di varia origine come girasole, soia, lino, nocciola, ecc. ha portato alla determinazione
quantitativa dei principali pigmenti direttamente dallo spettro di assorbimento UV-Vis ed ¢
risultato molto efficace nell’evidenziare la degradazione dei pigmenti in campioni di olio
definito EVO ma che in realta avevano subito trattamenti termici. Inoltre, lo studio ha messo
in evidenza come la miscelazione di EVO con altri oli, alterasse notevolmente la

composizione in pigmenti (http 23).

Uno studio successivo che ha messo a confronto HPLC e Spettroscopia UV-Vis per la
determinazione e quantificazione di carotenoidi, clorofille o entrambi, ha portato alla
conclusione che 1’ approccio nel vicino UV-Vis fornisce risultati affidabili, precisi ¢ ben

riproducibili (Lazzerini et al., 2017).

Un altro studio piu recente, ¢ stato fatto per quantificare il contenuto di carotenoidi e derivati
delle clorofille in diversi oli extravergini prodotti in Italia, con lo scopo di testarne qualita e
autenticita. Tra 1 vari metodi utilizzati, uno spettroscopico basato sulla rilevazione dell’intero
spettro di assorbimento dei campioni di olio, nel range dell’UV-Vis tra 1 390 e 1 720 nm e
dell’analisi dello stesso attraverso una procedura di “deconvoluzione matematica”. Il metodo
¢ stato validato mettendolo a confronto con la tecnica standard dell’HPLC, confermandone la

validita e la riproducibilita elevate.

L’applicazione del metodo, ha richiesto una elaborazione dei dati piuttosto complessa e
mediante un software specifico, tuttavia, lo studio ha concluso che questi relativi svantaggi
del metodo, sono giustificati nella necessita di tecniche analitiche rapide, non distruttive e

convalidate per caratterizzare gli oli extravergini e la loro genuinita.

Inoltre, uno sviluppo ulteriore potrebbe essere 1I’implementazione di questi nuovi metodi, in
dispositivi portatili, per una veloce ed efficace verifica di autenticita al servizio di figure

diverse lungo la filiera ( Borello e Domenici 2019).
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3.6 Spettroscopia nel vicino infrarosso (NIR)

La tecnica spettroscopica NIR (Near Infra-red) si concretizza investendo la matrice di
interesse dell’analisi con una radiazione elettromagnetica nel range del vicino infrarosso (800-

2500 nm) e misurando la radiazione in uscita dal campione.

Ogni molecola nel campione assorbe la radiazione in modo specifico, dando luogo ad uno
spettro di assorbimento grazie al quale ¢ possibile identificare i composti chimici della matrice

analizzata.

Il principio di base della tecnologia NIR ¢ che sono i legami covalenti e/o le forze
elettrostatiche a tenere insieme gli atomi nei composti organici e questo li mantiene in uno
stato detto “fondamentale” di vibrazione costante in cui ogni molecola vibra ad una precisa
frequenza nel range dell’infrarosso dello spettro elettromagnetico. Le vibrazioni molecolari

possono essere di vario tipo:

e stretching (simmetrico o asimmetrico), in cui ci0 che si verifica € uno stiramento della
lunghezza di legame;

e bending, in cui a deformarsi sono gli angoli di legame.

Quando la radiazione infrarossa colpisce le molecole, queste passano dallo stato energetico
fondamentale ad uno stato “eccitato” e il salto energetico corrisponde a “pacchetti” di energia
ben precisi (quanti). Molecole biatomiche come O-H e C-H, ad esempio, assorbono la
radiazione NIR, ad una determinata lunghezza d’onda e in modo specifico, determinando uno
spettro di assorbimento costituito da bande in sequenza caratteristiche in funzione del proprio

coefficiente di estinzione molare (Stella, 2015).

Lo spettrofotometro NIR consiste essenzialmente di una fonte di energia luminosa (lampada
alogena o a tungsteno), di un monocromatore per separare la radiazione nelle sue componenti
e diverse lunghezze d’onda, da una zona celle per il campione, da un rilevatore (detector) che
trasforma la radiazione in un segnale elettrico, il quale viene infine inviato al registratore in

grado di produrre gli spettri (figura 8).

Questa tecnologia ¢ particolarmente efficace per analizzare oli e grassi alimentari, in
particolare nel caso dell’olio EVO ¢ utile per identificare la miscelazione fraudolenta con oli
di origine diversa dall’extravergine o con oli raffinati, oltre che essere utilizzata per fornire

informazioni sull’origine geografica di molti oli EVO.
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Figura 8: Semplice schema di sistema NIR

Diversi studi hanno dimostrato come la spettroscopia NIR sia efficace sia nel controllare e
quantificare i parametri di legge in termini di qualita degli oli, ma anche e soprattutto di
verificarne 1’autenticita in modo attendibile e rapido. La tecnica NIR ha potuto dimostrarsi
efficace nello stimare molecole maggiori come 1 principali acidi grassi (oleico, linoleico,

linolenico), ma anche minori come i composti fenolici (Sinelli et al., 2008).

Uno studio del 2018, condotto per dimostrare il rilevamento di adulterazioni nell’olio EVO
mediante tecnica NIR abbinata alla chemiometria, ha permesso, in meno di dieci minuti e
senza alcuna preparazione dei campioni, di rilevare fino al 2,7% di olio di mais adulterante

grazie anche all’analisi in parallelo di un campione di olio non adulterato come confronto.

Lo studio ha inoltre verificato la validita del metodo producendo spettri di assorbimento di
vari campioni adulterati con olio di mais, girasole, soia e colza ma senza un campione non
adulterato di controllo, sulla base delle concentrazioni di acido linolenico, il quale ¢ presente
in questi oli in misura maggiore rispetto all’olio EVO e puo fungere quindi da indicatore
discriminante di miscele fraudolente. L’applicazione della principal component analysis
(PCA) ha permesso le rilevazioni dell’adulterazione nelle percentuali del 20%, 20%, 15% e

10% rispettivamente degli oli adulteranti.

I risultati dello studio, hanno dimostrato che 1’adulterazione dell’olio EVO ¢ rilevabile in
modo rapido ed efficace, fino a concentrazioni molto basse purché venga fornito un campione
non adulterato di controllo, mentre aumentano notevolmente i limiti di rilevamento se questo

non ¢ disponibile (Vanstone ef al., 2018).

39



Uno studio iraniano molto recente € stato dedicato alla ricerca di adulterazione in 100
campioni di olio d’oliva nazionali e non, utilizzando la tecnica NIR in abbinamento alla

chemiometria.

Sono state preparate e analizzate varie miscele di olio d’oliva adulterato con oli di semi di
mais, colza, girasole e soia. Gli spettri (dei campioni e delle miscele di controllo) raccolti,
sono stati elaborati mediante PCA identificando come mais e colza fossero gli adulteranti
principali e potendo rilevare contemporaneamente frodi di tipo differente nei campioni

analizzati.

Lo studio ha concluso che la tecnica spettroscopica NIR abbinata alla chemiometria ¢
un’alternativa innovativa e valida rispetto ai metodi tradizionali, offrendo un buon rapporto

costo-efficacia e non necessita di preparazione preventiva dei campioni (Tamiji et al., 2024).

L’abbinamento di opportuni modelli chemiometrici a questa tecnologia, permette di sfruttare

al meglio le informazioni fornite dagli spettri NIR e rendere la tecnica sempre piu affidabile.

Esistono sul mercato analizzatori di olio basati sulla tecnologia NIR per la determinazione di
diversi parametri, sono strumenti che forniscono risposte rapide, precise e che permettono di
monitorare la qualita e 'autenticita degli oli EVO richiedendo minima manutenzione e
formazione degli operatori. Questo potrebbe permettere di monitorare le adulterazioni

dell’olio EVO gia presso gli impianti di produzione /o addirittura nei negozi di alimentari.
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3.7 Spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier (FTIR) e Raman

La spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier (FTIR) differisce dalla classica
spettroscopia IR in quanto, dopo la sorgente di radiazione IR, viene posto un sistema detto
interferometro, costituito da una lente separatrice delle lunghezze d’onda e da due specchi
(uno fisso e uno mobile). La scansione di tutte le frequenze della radiazione IR avviene per
mezzo dello specchio mobile il quale, spostandosi, causa una differenza nel cammino ottico
della luce che ¢ appunto un’interferenza col raggio riflesso dallo specchio fisso. Il fascio IR
risultante arriva ad un rilevatore, il quale trasmette un interferogramma dal quale, mediante

un calcolatore in grado di applicare la trasformata di Fourier, si ottiene lo spettro infrarosso.

La spettroscopia Raman si basa sul fenomeno della dispersione (scattering) da parte delle
molecole, della luce che arriva da una sorgente laser ad alta intensitd. In questo tipo di
spettrometri, la gran parte della radiazione incidente viene diffusa alla stessa lunghezza d’onda
oltre il campione, eccetto una piccolissima quantita che viene dispersa a lunghezze d’onda
diverse (effetto Raman) che dipendono dalla natura dell’analita. La spettroscopia Raman di

fatto misura il divario energetico tra i livelli vibrazionali delle molecole (http 24).

Tra le due tecniche esiste una differenza in particolare: nella spettroscopia IR la transizione
energetica durante la vibrazione, richiede un cambiamento del momento di dipolo intrinseco
della molecola coinvolta, mentre la dispersione Raman ¢ dovuta a cambiamenti di
polarizzazione della molecola. Nel caso delle analisi sugli oli vegetali, ’'unione delle due

tecniche fornisce dati piu completi e piu interessanti (Giubileo et al., 2015).

Gli spettri FTIR risultanti dalle analisi degli oli EVO, rimandano informazioni molto
importanti sulla composizione e struttura delle molecole coinvolte, infatti, la frequenza
specifica di un tipo di vibrazione dipende dalla disposizione di certi gruppi carbonilici, le

frequenze nelle vibrazioni di doppi e tripli legami sono diverse e specifiche.

La diversa composizione in acidi grassi delle varie specie di oli vegetali, oltre che il diverso

grado di insaturazioni presenti negli stessi, infatti, permette di ottenere spettri FTIR differenti.

La tecnica Raman applicata alle analisi dell’olio EVO, inoltre, permette di distinguere
facilmente gli isomeri e questo ¢ molto utile, ad esempio, nella ricerca di oli EVO adulterati

con oli di semi rettificati.
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Uno studio gia del 2015 condotto nei laboratori ENEA e CNR ¢ stato fatto per quantificare
I’adulterazione di olio EVO con olio di girasole, utilizzando entrambe le tecniche: FTIR e
Raman. Campioni di diversi oli EVO commerciali, sono stati miscelati con diverse quantita
note di olio di girasole e su ciascuno ¢ stata eseguita 1’analisi spettroscopica. I risultati sono
stati utilizzati per le curve di calibrazione. Si sono poi ottenuti gli spettri FTIR e Raman dei

campioni tal quali di olio EVO e di olio di girasole.

Per quanto riguarda i risultati dell’analisi FTIR, gli spettri ottenuti dai vari campioni sono
risultati simili e questo dipende dalla somiglianza in composizione chimica tra olio EVO e di
girasole; tuttavia, sono state registrate alcune differenze di banda nonché di intensita relativa.
Anche gli spettri Raman sono risultati molto simili, ma ad una lettura attenta a specifiche
lunghezze d’onda, le intensita vibrazionali erano diverse negli oli EVO e in quelli di girasole.
Le differenze erano giustificate dal fatto che I’olio EVO contiene una percentuale maggiore
di acido oleico (monoinsaturo), mentre 1I’olio di girasole possiede una maggior concentrazione
in acido linoleico (polinsaturo) e questo risultato ¢ utile nella discriminazione tra oli di origini

vegetali diverse (Figura 9).
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Figura 9: spettro Raman di olio EVO (A,;B;C) e di olio di girasole (D)
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Lo studio ha concluso che oli extravergini di oliva possono essere discriminati da oli miscelati
con olio di girasole. Tale miscelazione pud essere quantificata grazie all’'uso di grafici di
distribuzione che si basino sul rapporto di intensita del segnale (bande) a lunghezze d’onda
significative. Questo vale per entrambe le tecniche spettroscopiche, ed ¢ un metodo
conveniente e rapido per I’identificazione di prodotti oleari sospetti di frode, oltre che per una

determinazione di qualita in tempo reale (Giubileo et al., 2015).

Va ribadito che ¢ comunque opportuno utilizzare un’analisi multivariata (chemiometrica) per
confrontare e processare i dati sperimentali dato che esistono ancora dei limiti in termini di

sensibilita dell’analisi rispetto alle metodiche strumentali ufficiali.
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3.9 Spettroscopia di Risonanza Magnetica Nucleare (NMR)

La spettroscopia NMR ¢ una tecnica analitica che si basa sull’effetto dell’interazione tra i
nuclei degli atomi ed un campo magnetico indotto. Con questa tecnica, ad essere esaminati
sono direttamente i nuclei atomici che presentano un numero dispari di protoni, neutroni o
entrambi come, ad esempio 1H o 13C i quali mostrano diverse frequenze di risonanza
magnetica a seconda dell’ambiente chimico in cui si trovano. Il risultato di tali interazioni
offre informazioni importanti sulla struttura delle molecole coinvolte nell’analisi e permette
I’identificazione di molti composti senza che si renda necessario il pretrattamento del

campione.

L’olio EVO, data la sua particolare composizione, ben si presta ad analisi mediante NMR e
in particolare grazie al comportamento dei nuclei atomici dell’idrogeno (protone 1H) e
dell’isotopo del carbonio (carbonio-13). Per la caratterizzazione degli oli EVO, la tecnica
NMR ¢ una delle spettroscopie di maggior successo sia per analizzare gli oli d’oliva tal quali
sia alcuni estratti ed ¢ questa una tecnica in rapido sviluppo per lo studio delle adulterazioni e
delle contraffazioni, essendo in grado di discriminare gli oli anche sulla base dell’origine

geografica.

Alcuni studi hanno dimostrato che i composti minori con i loro segnali negli spettri NMR,
sono predittori piu affidabili di adulterazioni in quanto ¢ molto piu ostica la loro
manipolazione fraudolenta rispetto a quanto non lo sia per composti maggiori (Dais e

Hatzakis, 2013).

Un recente lavoro ¢ stato applicato ad una serie di campioni di olio EVO di cultivar Frantoio
provenienti da una zona particolare della Toscana, in cui sono stati usati piut metodi
spettroscopici per identificare e quantificare diversi composti antiossidanti dell’olio. In
particolare, I’analisi spettrale NMR 1H e 13C ¢ stata applicata per la determinazione di
oleaceina, oleocantale, oleuropeina-aglicone e lo squalene, dimostrando, sulla base di
informazioni note sull’abbondanza, la validita del metodo per la discriminazione degli oli

EVO monovarietali derivati da una piccola area geografica (Vicario et al., 2020).

Ad oggi risultano pubblicati diversi studi sull’applicazione della tecnica NMR all’analisi degli
oli d’oliva, tuttavia, a causa della loro variabilitd in composizione chimica che porta al
manifestarsi di diverse risonanze NMR, si rende necessaria I’applicazione di modelli statistici
e metodi chemiometrici per ottenere informazioni utili dai dati acquisiti che emergono dagli

spettri.
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Nonostante tutte queste tecniche alternative diano risultati promettenti, non possono ancora
essere considerate ideali perché presentano vantaggi e svantaggi rispetto alle tecniche ufficiali.

Volendo fare una comparazione tra le varie tecniche analitiche, in base ai risultati ottenuti da

molti studi, si possono vedere riassunti limiti e punti a favore in tabella 9:

TECNICA LIMITI PUNTI DI FORZA
ANALITICA
Gas-cromatografia e Tempi di analisi lunghi e Elevata sensibilita
e Preparazione del e FElevata risoluzione
campione e Versatilita
e Uso di solventi a volte
nocivi
e Necessita di operatori
specializzati
HPLC e Costo elevato e Elevata sensibilita
e Uso di solventi e FElevata risoluzione
e Complessita operativa e Versatilita
e Manutenzione
importante della
strumentazione
Spettrometria di e Elevata sensibilita
Massa ¢ Difficolta nel e Versatilita
distinguere composti e Rapidita
con massa uguale e Compatibilita con altre
(isomeri) tecniche
Spettroscopia UV-Vis e Limitata selettivita e Semplicita di analisi e
e Necessita di rapidita
calibrazione o di e Tecnica non distruttiva
estrapolazione e Elevata sensibilita
matematica di e Nessun pretrattamento
informazioni
Spettroscopia NIR, e Limitata selettivita e Rapidita di analisi
FTIR e Raman e Possibilita di e Non distruttivita
interferenze e Elevata riproducibilita
e Complessita e Elevata sensibilita
nell’interpretazione dei e Costi contenuti
dati
NMR e (osto relativamente e FElevata risoluzione
elevato e Versatilita
e Complessita e Rapidita di analisi
nell’interpretazione dei e Nessun pretrattamento
dati
Tabella 9
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Conclusioni

L’olio extravergine di oliva ¢ uno dei prodotti alimentari di maggior valore nutrizionale,
salutistico, edonistico, ma anche economico. La difficolta da parte del mercato, di garantire
costantemente la disponibilita di questo prodotto in quantita adeguata e a prezzi accessibili a
tutti, apre la strada a tutti quegli attori spregiudicati della filiera oleicola, ispirati dal desiderio
di ottenere facili profitti, che cadono in comportamenti fraudolenti a discapito della qualita e

dell’autenticita dell’olio stesso.

Il problema del contrasto alle frodi in ambito dell’olio EVO, purtroppo, continua a

rappresentare una sfida per chi si occupa della tutela oltre che della sicurezza dei consumatori.

Le attuali normative in materia, sia a livello nazionale che internazionale, insieme al lavoro
costante dei vari Organismi di controllo, sono un valido strumento per I’identificazione e la
repressione delle frodi. Sebbene siano stati compiuti molti passi in avanti, la lotta alle frodi,
per essere efficace, richiede una costante evoluzione delle leggi e dei regolamenti, in modo da

rispondere prontamente alle pratiche fraudolente emergenti.

Parallelamente, attraverso metodi di analisi strumentali ufficiali come GC ¢ HPLC che sono
assodate, versatili e affidabili, oltre che ad avanzate tecniche analitiche, come le metodiche
di tipo spettroscopico, le quali sono spesso meno costose e non distruttive, ¢ possibile oggi
svelare adulterazioni e sofisticazioni presenti anche in minima percentuale, impensabili ai

tempi in cui si utilizzava la chimica degli indici e dei saggi.

L’impiego di tecniche moderne ha permesso di migliorare la precisione dei risultati oltre che
consentire maggiore rapidita di analisi. La tendenza ¢ comunque 1’unione di piu tecniche
analitiche in abbinamento ad analisi statistiche, con lo scopo di rendere ogni controllo il piu

attendibile possibile scientificamente.

Nonostante molti progressi, alcune metodiche analitiche richiedono ancora di essere ben
collaudate e purtroppo, il progresso tecnologico utile ai controlli, va di pari passo al progresso
tecnologico utilizzato in modo illecito e finalizzato all’adulterazione, alla sofisticazione e alla
contraffazione dell’olio EVO. Risulta quindi importante continuare a sensibilizzare tutti gli

attori del settore olivicolo, sull’importanza di una filiera trasparente e sicura.

Tuttavia, attraverso la continua cooperazione tra Istituzioni, legislatori, piccoli e grandi
produttori, laboratori di ricerca e operatori preparati, sara possibile rafforzare la garanzia di
tutela, identificando tempestivamente ogni comportamento fraudolento e permettendo a tutti

1 consumatori che lo vorranno, di godere di un olio extravergine buono, sano e autentico.
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