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1 INTRODUCCIO

L'objecte d'aquesta tesi s'emmarca en un projecte de doctorat industrial. Es tracta d'un
projecte de recerca promogut per lI'empresa Design Cook SL en col-laboracié amb la
Universitat de Barcelona i financat parcialment per la Generalitat de Catalunya a través
del seu programa de doctorats industrials. La finalitat d'aquest tipus de projectes és
crear i enfortir relacions entre les empreses catalanes i les universitats per mitja de la

transferéncia de coneixement i aixi contribuir a la competitivitat de la indUstria catalana.

Design Cook SL és una empresa que proporciona assessorament gastronomic a
restauracid, canal HORECA i industria alimentaria. L'empresa treballa principalment amb
alta restauracid i productes d'elevada qualitat. El xef Carles Tejedor, al capdavant de
I'empresa, col-labora des de fa anys amb la industria de I'oli d'oliva per valoritzar i

internacionalitzar el producte.

En aquest context, la tesi respon a una série de qliestions plantejades per I'empresa amb

I'objectiu d'estendre I'Us i millorar el coneixement de I'oli d'oliva en la gastronomia.

L'oli d'oliva és un element fonamental de la cultura dels paisos mediterranis i el seu Us
es remunta al segle IV aC. Tot i que al llarg de la historia s'ha utilitzat amb diverses
finalitats (medicina, cosmetica, combustible, il-luminacio, rituals religiosos ...), en
I'actualitat predomina I'Us alimentari. Es, de fet, un dels aliments caracteristics de la
dieta mediterrania i sembla ser que un dels principals responsables dels efectes
saludables associats a aquesta dieta. En els ultims anys el seu Us s'ha estes a
practicament tot el mon, gracies al seu elevat valor nutricional i organoléptic, i també

degut als efectes beneficiosos per a la salut derivats del seu consum.

L'aveng en el coneixement cientific i en la tecnologia han permés millorar les técniques
de produccié de I'oli d'oliva, resultant en una millora de la qualitat del producte final i
un augment del seu valor al mercat. Com a conseqtiéncia, cada cop és més freqlient
trobar al mercat olis d'oliva verges extra (OOVE) denominats Premium. Aquests es
caracteritzen sobretot per una elevada qualitat organoléeptica i abasteixen un sector
d'alt nivell adquisitiu que inclou I'alta gastronomia. Tot i no existir una regulacié sobre

aquests olis, es tracta d'un terme cada cop més en Us. Les propietats organoléeptiques
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que diferencien els OOVE Premium de la resta d'OOVE tendeixen a perdre's rapidament

durant la conservacié dels olis.

La data de consum preferent de I'oli d'oliva verge estableix la seva vida util, és a dir, el
temps durant el qual la seva qualitat, respecte a la categoria i la informacié declarada a
I'etiqueta, es manté. Aixi doncs, des de l'envasat, passant per la distribucio,
emmagatzematge i exposicio del producte a les lleixes del supermercat/punt de venda

i fins que és consumit, I'oli ha de mantenir la seva qualitat.

Es per aixo que les condicions sota les quals es realitzen aquests passos sén clau per a la
vida util de I'oli. Un control efectiu de les condicions d'emmagatzematge de I'oli
permetra doncs assegurar-ne la seva qualitat quan aquest és consumit. Aix0 és
especialment critic per als ja mencionats olis Premium, en els quals la conservacié no
tan sols pot implicar la pérdua dels requisits d'un OOVE sind també de les
caracteristiques organoléptiques per les quals destaquen. En aquest sentit, existeixen
pocs estudis sobre el manteniment de la qualitat d'aquests olis. Es conegut que la
temperatura influeix en la major part de reaccions quimiques i de transformacions
fisiques, i l'aplicaci6 de baixes temperatures, juntament amb |'Us d'atmosferes
modificades, és un metode ampliament utilitzat en la industria alimentaria per protegir
els aliments de diverses alteracions. La congelacid, doncs, podria ser una solucié per
mantenir les caracteristiques dels olis Premium fins que aquests sén consumits. Tot i
aixi, no es disposa d'informacié sobre la temperatura de conservacié ni el metode de

congelacid més adequats, ni sobre el temps que les baixes temperatures permetrien

mantenir les caracteristiques organoléptiques d'aquests olis.

Alguns estudis han observat que des de l'inici del canvi de fase de liquid a solid, la
velocitat d'oxidacié experimental de I'oli es desvia de la teorica cap a valors més elevats
(1,2). Aquest fenomen es justifica per la cristal-litzacid selectiva dels triacilglicerols més
saturats, que augmentaria la instauracié de la fase liquida i modificaria I'efecte dels
compostos antioxidants en solucid. Aquesta justificacié es contradiu amb els resultats
d'un altre estudi, que conclou que la fraccid liquida d'un oli parcialment solid no és més
susceptible a l'oxidacié (3). Els estudis mencionats treballen a temperatures de
refrigeracié (4 °C). Caldria, doncs, avaluar altres sistemes de congelacié, més rapids, que

permetin minimitzar els efectes de la cristal-litzacid selectiva.
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En gastronomia, I'oli d'oliva presenta nombroses possibilitats, des de I'Us en cru fins a
diferents tipus de coccid, incloent-hi processos a temperatures molt elevades, tal com
la fregida. En relacid a la fregida, el punt de fum d'un oli és un parametre molt important
en gastronomia a I'hora d'escollir un oli. El punt de fum és la temperatura minima a la
gual un oli comenca a fumejar de manera ténue i continua. Aquest fum esta format per
compostos volatils que principalment son productes d'alteracid de I'oli, de manera que
és un indicador facilment observable de la seva alteracié. Es per aixd que s'utilitza en
alguns paisos per determinar la idoneitat d'un oli per a la fregida, aixi com per descartar
olis de fregida. Tot i aixi, existeix bastanta confusié sobre aquest parametre i és facil
trobar afirmacions contradictories sobre el punt de fum dels olis, especialment al mén
de la gastronomia i en relacio als olis verges. Alhora, també hi ha molta confusid sobre
quin és el punt de fum d'un oli d'oliva verge, el qual pot ser molt variable en funcié de
la seva composicid. A més, el metode de determinacié del punt de fum és molt empiric
i es basa principalment en |'observacié visual del punt final (inici del fumeig) per part
d'un observador molt entrenat. Tota aquesta situacid porta a un cert desconcert i
suporta la creenca popular més o menys estesa que I'oli d'oliva verge no és adequat per
al procés de fregida degut al seu baix punt de fum. Cal, doncs, un estudi exhaustiu
d'aquest parametre en olis d'oliva verges, avaluant els factors que hi influeixen i la seva

relacié amb la composicioé dels olis.
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2 ANTECEDENTS BIBLIOGRAFICS

2.1 Qualitat de I'oli d'oliva

La qualitat de I'oli d'oliva esta regulada a nivell europeu per la Comissié Europea (UE) i
a nivell mundial per mitja del Consell Oleicola Internacional (COI) i del Codex
Alimentarius. Les regulacions de I'UE sén d'obligat compliment per als paisos de I'UE,
mentre que els estandards del COI i el Codex sén acords que els paisos signants han
acceptat complir voluntariament. L'objectiu en els tres casos és el mateix,
I'estandarditzacio del comerg de I'oli d'oliva, i implica, entre altres, la creacié de criteris

i limits per definir i controlar la qualitat del producte.

La qualitat, de forma general i en base a la ISO 9000:2000 sobre sistemes de gestid de la
gualitat, es defineix com el conjunt de propietats i caracteristiques d'un producte, d'un
procés o d'un servei que li confereixen la seva capacitat de satisfer les necessitats
implicites i explicites. Aquest terme aplicat als aliments es refereix principalment a
I'abséncia de defectes i de frau. D'aquesta manera, les normes internacionals defineixen

els criteris per assegurar l'autenticitat i la manca de defectes de I'oli d'oliva.

2.1.1 Parametres oficials de qualitat dels olis d'oliva

El reglament europeu (CEE) n22568/91 de la comissid de I'11 de juliol de 1991 i les seves
posteriors modificacions, relatiu a les caracteristiques dels olis d'oliva i els olis de sansa
d'olivaisobre els seus metodes d'analisi defineix les diferents categories comercials d'oli
d'oliva en base a dos tipus de criteris: els de puresa i els de qualitat. Els criteris de puresa
tenen com a objectiu assegurar l'autenticitat del producte i detectar els possibles fraus;

els criteris de qualitat serveixen per establir les diferents categories comercials.

A la Taula 2.1-1 es poden veure els parametres de qualitat i els seus limits per a la
categoria verge extra (OOVE). A través d'aquests parametres s'obté informacié sobre la
gualitat de la matéria primera i l'adequacié de les practiques utilitzades durant el procés

de produccié dels olis d'oliva.
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Taula 2.1-1. Criteris de qualitat establerts per als OOVE i els seus limits (reglament europeu (CEE)
n22568/91 i posteriors modificacions).

Parametre Limit UE  Significat dels criteris de qualitat

Acidesa (% acid oleic) <0,8 Mesura la preséncia d'acids grassos lliures, com més alt és el
seu valor més amplia ha estat I'alliberacié d'acids grassos dels
triacilglicerols per part de les lipases

index de peroxids <20 Mesura productes d'oxidacié primaria; com més oxidat esta

(mEq 02/kg) I'oli, més alt és el valor

K232 <2,50 Mesura productes d'oxidacié primaria; com més oxidat esta
I'oli, més alt és el valor

K270 <0,22 Mesura productes d'oxidacié secundaria; com més oxidat esta
I'oli, més alt és el valor

AK <0,01 Com més oxidat esta I'oli, més alt és el valor

Avaluacidé organoléptica Md =0 La preséncia de defectes sensorials indica baixa qualitat de les

olives o males practiques durant la produccid ifo
emmagatzematge de |'oli

Mf>0 L'OOVE ha de tenir una agradable olor a fruitat

Esters etilics dels acids <35 Es formen arran de processos fermentatius i augmenten com
grassos (mg/kg) pitjor és la qualitat de la oliva

Abreviatures: Md, mediana del defecte; Mf, mediana del fruitat.

Els esmentats parametres de qualitat, a més de proporcionar informacid sobre les bones
practiques de produccid, estan relacionats amb el deteriorament de I'oli d'oliva verge
(4), i la seva determinacié durant I'emmagatzematge permetra avaluar I'efecte de les
condicions de conservacid. La regulacié estableix, a més, métodes oficials per a la

determinacié d'aquests parametres.

2.1.1.1 Acidesa

L'acidesa mesura la quantitat d'acids grassos lliures (AGL) presents en I'oli. Aquests es
generen per hidrolisi dels triacilglicerols quan, per trencament de la integritat fisica de
I'oliva, les lipases entren en contacte amb aquests. Els principals factors que influeixen
en el contingut d'AGL de I'oli d'oliva sén I'estat de les olives en el moment de la collita,
el sistema de recol-leccid, les condicions d'emmagatzematge de les olives i el temps que

passa entre la recol-leccid i I'extraccié de I'oli (5).

2.1.1.2 Parametres oxidatius

L'index de peroxids (IP) i els coeficients d'extincid Ka3z i Ka70 sOn parametres analitics
desenvolupats per mesurar el grau d'oxidacié de l'oli. L'IP mesura el contingut en
hidroperoxids lipidics i s'utilitza com a indicador de I'oxidacidé primaria. Els coeficients

d'extincié mesuren compostos amb dobles enllagcos conjugats, que absorbeixen a 232 i
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270 nm. Els diens conjugats que absorbeixen a 232 nm soén productes de l'oxidacié
primaria de l'acid linoleic i linolénic i, per tant, la K32 acostuma a correlacionar-se
positivament amb I'IP. En el cas dels olis d'oliva verges, els compostos que absorbeixen
a 268 0 270 nm sén principalment compostos carbonilics (d'oxidacié secundaria) que

presenten dos o tres dobles enllagos conjugats (4,6).

2.1.1.3 Avaluacio organoléptica

L'avaluacio organoléptica dels olis d'oliva verges es fa per mitja d'un test d'analisi
descriptiu, que utilitza un grup de persones entrenades, anomenat panel, per identificar
i mesurar la intensitat de les sensacions percebudes en condicions ambientals
controlades. En aquest tipus de test el panel es considera un instrument sensorial (4).
La normativa europea (7) esta harmonitzada amb els métodes oficials del COIl, on
s'especifiquen les caracteristiques de la sala de tast i del got de tast, aixi com els
requeriments per a la seleccid, entrenament i monitoratge dels membres del panel (4).
A més, crea un vocabulari especific per descriure els atributs sensorials positius i
negatius dels olis d'oliva verges que serveixen per establir la seva categoria comercial

(Figura 2.1-1).

El fruitat, I'amarg i el picant sén els atributs sensorials positius descrits a la normativa,
tot i que d'aquests Unicament la mediana del fruitat s'utilitza per a la classificacio
comercial dels olis d'oliva verges. El fruitat es descriu com el conjunt de sensacions
olfactives caracteristiques de I'oli, dependents de la varietat de les olives, procedents de
fruits sans i frescos, verds o madurs, i percebudes per via directa i/o retronasal (8).
L'amarg és el sabor elemental caracteristic de I'oli obtingut d'olives verdes o madures.
El picant és la sensacié tactil de picor percebuda principalment a la gola i caracteristica

dels olis obtinguts a l'inici de la campanya, principalment d'olives encara verdes.

Addicionalment, existeix una terminologia opcional per I'etiquetat que, per una banda,
permet qualificar els tres atributs principals positius en funcié de la intensitat de la
percepcidé en robust (M > 6), mig (3 <M< 6) i delicat (M < 3), i per I'altra, descriu atributs

més especifics:

e Fruitat: aroma de fruitat on no hi predomina ni el sabor del fruit verd ni el del

fruit madur.
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Fruitat verd: aroma de fruitat que recorda a fruites verdes.

e Fruitat madur: aroma de fruitat que recorda a fruites madures.

e Equilibrat: oli en el que la mediana de I'amarg i del picant no superen en més de
2 punts la mediana del fruitat.

e Olidolg: olien el que la mediana de I'amarg i del picant son inferiors o iguals a 2.

PROFILE SHEET FOR VIRGIN OLIVE OIL

INTENSITY OF PERCEPTION OF DEFECTS

Fusty/muddy sediment

M usty/humid/earthy

Winey/vinegary
acid/sour
Frostbitten olives
(wet wood)

Rancid

Other negative
attributes:

Metallic[ ] Dryhay[] Grubby[ ] Rough[]
Descriptor: Brine[[] Heated or burnt [] Vegetablewater []

Esparto[ ] Cucumber [] Greasy[ ]

INTENSITY OF PERCEPTION OF POSITIVE ATTRIBUTES

Fruity
Green[ ] Ripe[]
Bitter
Pungent
Name of taster: Taster code:
Sample code: Signature:
Date:
Comments

Figura 2.1-1. Full de tast utilitzat en I'avaluacié organoleéptica d'olis d'oliva verges del metode oficial del
COlI (8).

Per ultim, existeix una llarga llista de descriptors, entre els quals hi ha carxofa, poma,
ametlla, tomaquet, entre d'altres, que s'utilitzen per descriure els olis que opten a una
Denominacié d'Origen Protegida (DOP) (9).Els atributs sensorials negatius estan
associats al deteriorament dels fruits, que pot ser resultat d'un emmagatzematge llarg
o inapropiat de les olives, fermentacions o processos oxidatius que tenen lloc durant

I'emmagatzematge de I'oli. A continuacid es fa una breu descripcié dels més habituals:

10
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e Avinat/agre/vinagre: aquest defecte es desenvolupa per I'acumulacié de
metabolits provinents del creixement d'alguns llevats (avinat) o pel creixement
d'especies del génere Acetobacter (vinagre) quan les condicions
d'emmagatzematge de les olives no son adequades, especialment quan la
temperatura és alta (10).

e Fongs-humitat: els olis amb aquest defecte provenen d'olives que s'han
emmagatzemat en condicions de baixa temperatura i alta humitat, que propicien
el creixement de fongs dels generes Penicillium i Aspergillus (11).

e Amuntegades: aquest atribut és tipic d'olis obtinguts a partir d'olives que s'han
emmagatzemat en sacs o apilades durant un llarg periode abans de I'extraccié i
és consequéncia del creixement de microorganismes dels géneres Clostridium i
Pseudomonas (10,11).

e Olives gelades: atribut caracteristic dels olis provinents d'olives que han patit una
gelada (8).

e Ranci: defecte dels olis que estan en estat oxidatiu avancat (4).

2.1.2 Altres parametres relacionats amb la qualitat

A més dels parametres oficials, diversos estudis cientifics han proposat altres
determinacions que contribueixen a I'avaluacié de la qualitat dels olis d'oliva verges,
com son el contingut de fenols i de pigments, el perfil de compostos volatils o I'index
d'estabilitat oxidativa. Donat que els parametres oficials utilitzats per classificar els olis
d'oliva verges en les corresponents categories comercials no sempre permeten
diferenciar entre OOVE amb diferents nivells de qualitat, aquests parametres poden ser

especialment utils per distingir els olis Premium dins d'aquesta categoria.

2.1.2.1 Contingut de fenols

Els compostos fenolics de I'oli d'oliva, com els tocoferols i els polifenols, son compostos
antioxidants i la seva determinacid proporciona informacid sobre |'estabilitat oxidativa i

els possibles efectes beneficiosos de I'oli.

2.1.2.1.1 Polifenols
El terme polifenols, tot i no ser del tot precis respecte a la seva estructura, s'utilitza per

designar els compostos fenolics polars de I'oli d'oliva. Aquest grup de compostos ha sigut

11
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objecte de molts estudis en els ultims trenta anys degut al seu paper en la qualitat
oxidativa i propietats organoleptiques dels olis d'oliva verges, aixi com pels seus
possibles efectes beneficiosos per la salut (12). De fet, I'Agéncia Europea de Seguretat
Alimentaria (EFSA) va aprovar I'any 2011 una declaracio sobre els efectes saludables dels

polifenols de I'oli d'oliva (13).

Els polifenols sén metabolits secundaris de la planta presents en I'oliva que passen a l'oli
durant el procés d'extraccié. Com es pot veure a la Taula 2.1-2, |'oli d'oliva conté
diferents classes de polifenols, sent les més abundants els secoiridoides, els alcohols
fenolics i els lignans. De fet, la suma de tirosol, hidroxitirosol i secoiridoides representa

entre un 60 i un 90% dels polifenols totals (14).

Taula 2.1-2. Llista dels principals polifenols presents a I'oli d'oliva (15).

Acids fendlics Alcohols fenolics
4-Hidroxibenzoic (p-Hidroxifenil) etanol (p-HPEA, tirosol)

Gal-lic (3,4-Dihidroxifenil) etanol (3,4-DHPEA, hidroxitirosol)

Vanil-lic Secoiridoides

Siringic Glucosids

4-Hidroxifenilacetic Oleuropeina

Homovanil-lic Ligstrosid

o-Cumaric Derivats agliconics de l'oleuropeina i el ligstrosid

p-Cumaric Aglicona de I'oleuropeina (3,4-DHPEA-EA)

Cafeic Aglicona del ligstrosid (p-HPEA-EA)

Ferulic Forma dialdehidica de I'acid elenolic (EA) lligada a 3,4-DHPEA
Flavones Forma dialdehidica de I'acid elenolic lligada a p-HPEA

Apigenina Forma dialdehidica de I'acid decarboximetil elenolic lligada a 3,4-DHPEA

Luteolina Forma dialdehidica de I'acid decarboximetil elenolic lligada a p-HPEA
Lignans

(+)-1-Acetoxipinoresinol
(+)-Pinoresinol

(+)-1-Hidroxipinoresinol

Els secoiridoides sén compostos exclusius de la familia d'Oleaceae, que inclou Olea

europea. La gran part dels secoiridoides presents a I'oli d'oliva sén aglicones provinents

12
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de l'oleuropeinaii el ligstrosid (Figura 2.1-2), que, juntament amb la demetiloleuropeina
i el nuzhenid, sén els secoiridoides més abundants en I'oliva (16,17). Es tracta de
molécules constituides per tres parts: un acid fenolic (tirosol en el cas del ligstrosid i
hidroxitirosol en el cas de I'oleuropeina), acid elenolic (EA) i un sucre (principalment
glucosa). Durant la molta i la malaxacio, les beta glucosidases endogenes de I'oliva
hidrolitzen I'enllag glicosidic entre el sucre i 'acid elendlic, alliberant-se els derivats
agliconics de I'oleuropeina i el ligstrosid. Aquests derivats agliconics sén menys polars
gue els seus precursors i queden en part retinguts a I'oli durant la fase d'extraccié. Es
tracta de moléecules poc estables i que es poden trobar en diferents equilibris
tautomerics cetoenolics que impliquen l'obertura de l'anell heterociclic de [l'acid

elenolic, produint les diferents formes presents a |'oli (18).

¥ r} ¥ f 2
ey ™
Aglicona del ligstrosid Forma dialdehidica de I'acid decarboximetil Tirosol
(p-HPEA-EA) elendlic lligada a p-HPEA (p-HPEA)

(p-HPEA-EDA)

¥
k J
’ﬁh
Of
4

3

Aglicona de l'oleuropeina Farma dialdehidica de I'acid decarboximetil Hidroxitirosol
(3,4-DHPEA-EA) elendlic lligada a 3,4-DHPEA (3,4 DHPEA)
(3,4-DHPEA-EDA)

Figura 2.1-2. Estructures quimiques dels principals secoiridoides i alcohols fenolics de I'oli d'oliva (19).
Els secoiridoides majoritaris de I'oli d'oliva sén les formes dialdehidiques de I'acid
decarboximetil elendlic lligades a I'hidroxitirosol (3,4-DHPEA-EDA) i al tirosol (p-HPEA-
EDA), un isomer de I'aglicona de I'oleuropeina (3,4-DHPEA-EA) i |'aglicona del ligstrosid
(p-HPEA-EA) (19).

La concentracié d'aquests compostos en I'oli varia molt en funcié de diversos factors
agronomics i tecnologics. Com es pot veure a la Taula 2.1-3, la varietat i la situacid
geografica afecten al contingut de polifenols. A més, la irrigacié de les oliveres i I'estat

de maduracié de I'oliva també influeixen en la seva concentracié (20,21). Durant la
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maduracié del fruit el contingut de polifenols augmenta, arribant a un pic quan I'oliva
comenca a canviar de color groc a vermell-lila. A partir d'aguest moment el contingut
disminueix progressivament fins que |'oliva és negra, quan la quantitat de polifenols és
minima (4,15). Respecte al procés d'elaboracié de I'oli, les condicions de treball durant
les etapes de molta, malaxacid i extraccié sén les que més influeixen en el contingut de

polifenols (19).

Taula 2.1-3. Contingut de polifenols (mg/kg) en olis d'oliva verges de diferents varietats espanyoles
cultivades en diferents paisos i regions (4).

Varietat Polifenols
Picual (Andalusia) 664
Picual (Catalunya) 509
Picual (Xile) 402
Manzanilla (Andalusia) 461
Manzanilla (Catalunya) 321
Hojiblanca (Catalunya) 273
Hojiblanca (Andalusia) 187
Arbequina (Aragd) 347
Arbequina (Xile) 309
Arbequina (Catalunya) 201
Arbequina (Tunisia) 196
Arbequina (Andalusia) 182

El contingut i el perfil de polifenols estan directament relacionats amb els atributs
sensorials amarg, picant i astringent. S'ha suggerit que els secoiridoides derivats de
I'hidroxitirosol sén els responsables de la percepcié de I'amarg en olis d'oliva verges. En
concret, diversos estudis (22,23) han observat una correlacié positiva entre la
concentracio de la 3,4-DHPEA-EDA i la intensitat de I'atribut sensorial amarg. Per altra
banda, la intensitat de la percepcié del picant esta principalment relacionada amb el
contingut de p-HPEA-EDA (24). Pel que fa a I'astringencia, la majoria dels secoiridoides
aixi com el tirosol s'han associat amb aquest atribut sensorial (24). En quant als efectes
beneficiosos, el Reglament Europeu (13) permet utilitzar la declaracié d'efectes
saludables als olis d'oliva verges amb continguts d'hidroxitirosol i derivats (incloent-hi

oleuropeina i tirosol) d'almenys 5 mg per 20 g d'oli.
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2.1.2.1.2 Tocoferols

Els tocoferols sén antioxidants lipofilics i tenen importancia nutricional ja que tenen
activitat vitaminica E. Hi ha quatre formes homologues, a-, B-, y- i d-tocoferol, que
difereixen en el nombre i posicié de grups metil a I'anell aromatic (Figura 2.1-3). La
forma més abundant en l'oli d'oliva és I'a-tocoferol, que representa el 95% dels

tocoferols totals. El 5% restant correspon a la forma y-i a traces de B-tocoferol (25).

R,
HO
BN CH; CH, CH,4
l| //*<:f}jj\\\,//l\\;,//‘\\\///L\;v///\\\,//L\\
CH;4
Tocoferol R, R;
- CH; CH,
p- CH; H
- H CH,

d- H H

Figura 2.1-3. Estructures dels tocoferols (26).
El contingut de tocoferols en olis d'oliva verges oscil-la entre els 97 i 785 mg/kg oli (26).
Aguesta variabilitat es deu principalment a la varietat d'oliva. Altres factors agronomics
com la maduresa del fruit i les condicions climatiques també influeixen en el contingut
de tocoferols. Pel que fa a la maduresa del fruit, diversos estudis han observat que el
contingut de tocoferol en I'oli disminueix durant el procés de maduracié de la oliva

(26,27).

2.1.2.2 Pigments

El color de I'oli d'oliva contribueix a la seva qualitat organoleptica encara que no es tingui
en consideracié per a la definicié de categoria comercial dels olis d'oliva verges. Aquest
pot variar de groc a verd en funcié del contingut dels pigments naturals presents en

I'oliva, que sén principalment les clorofil-les i els carotenoides.

2.1.2.2.1 Clorofil-les
Les clorofil-les sén el pigments majoritaris dels olis d'oliva i els responsables del seu color
verd. A més de les dues formes de clorofil-la (a i b), també s'hi troben els seus derivats,

les feofitines a i b. El contingut total (clorofil-les i feofitines) en olis d'oliva verges varia
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entre els 10i els 30 mg/kg (25) i esta determinat pel perfil de clorofil-les presents a I'oliva

i dels derivats que es puguin formar durant la molta i la malaxacid.

L'oliva conté clorofil-la a i b en quantitats i proporcions variables depenent de la varietat
i la maduresa. El procés de maduracié de I'oliva implica una pérdua gradual de clorofil-la
aib (28,29). Les feofitines es formen durant el procés d'extraccié de I'oli quan, per una
disminucid del pH, les clorofil-les perden el Mg?* central del nucli porfirinic. Aquesta
perdua es tradueix visualment en un canvi de color verd brillant a color verd oliva/marré

(30).

2.1.2.2.2 Carotenoides

Els carotenoides sén pigments liposolubles que van del color groc al vermell. En oli
d'oliva s'hi troben principalment la luteina i el B-carote, responsables dels seus tons
groguencs. També s'hi han trobat altres xantofil-les com violaxantina i neoxantina en

guantitats molt petites (25).

Els olis d'oliva verges contenen entre 1 i 20 mg/kg de carotenoides totals, pero
normalment no superen els 10 mg/kg (15). El contingut de B-carote oscil-la entre 0,4 i
5,1 mg/kg i el de luteina entre 0,2 i 3,4 mg/kg en olis d'origen grec (31). Com en les
clorofil-les, els nivells de carotenoides presents en |'oli depenen de la varietat i maduresa
de I'oliva, aixi com de les condicions d'extraccié. Durant la maduracid de I'oliva, tant els
nivells de B-caroté com de luteina disminueixen. A més, fins al 40% d'aquests pigments

es poden perdre durant I'extraccié de I'oli (28).

2.1.2.3 Index d'estabilitat oxidativa

L'estabilitat oxidativa es defineix com la resistencia d'un oli a I'oxidacié i depén
principalment de la composicié en acids grassos, antioxidants i prooxidants de I'oli.
L'index d'estabilitat oxidativa (IEO) és un test d'oxidacié accelerada que permet avaluar
la resisténcia d'un oli a 'oxidacié i fer una prediccid de la seva estabilitat durant
I'emmagatzematge (32). L'oli és sotmés a alta temperatura (normalment a 120 °C)ia un
flux d'aire constant. L'aire provinent del tub on és la mostra es fa borbollar a una cel-la
amb aigua desionitzada. Aquest aire conté compostos d'oxidacié (aldehids, cetones i

altres compostos d'oxidacid volatils) que fan augmentar la conductivitat de l'aigua a
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mesura que l'oli s'oxida. L'IEO es defineix com el temps, expressat en hores, necessari

per assolir un canvi sobtat de conductivitat (32).

2.1.2.4 Compostos volatils

L'aroma de I'oli d'oliva és fruit d'una combinacié de sensacions olfactories percebudes
guan diversos compostos volatils estimulen els receptors olfactius de les neurones de
I'epiteli olfactori. S'han identificat més de 100 compostos relacionats amb I'aroma dels
olis d'oliva. Es tracta d'aldehids, alcohols, esters, hidrocarburs, cetones, furans, i
probablement altres compostos encara no identificats (4,17). Part dels compostos de la
fraccio volatil es formen per oxidacié dels acids grassos poliinsaturats (AGPI). En general,
els compostos volatils responsables dels atributs sensorials positius es generen per
oxidacié enzimatica, mentre que els volatils generats per oxidacid no enzimatica
(autooxidacio o fotooxidacid) o per l'accid d'enzims exdgens provinents de l'activitat

microbiana, sén els responsables dels atributs negatius (4).

L'oxidacié enzimatica dels AGPI es dona per mitja de la via de la lipooxigenasa (LOX) i
genera aldehids, alcohols, i ésters de 5 0 6 atoms de carboni que representen entre el
60 i el 80% de la fraccio volatil total en olis d'oliva verges de bona qualitat. La
concentracioé d'aguests compostos depen de I'activitat de cada enzim que participa a la
via (10). La via de la LOX (Figura 2.1-4) s'inicia quan es trenquen els teixits de I'oliva i els
enzims entren en contacte amb els substrats, els AGPI lliures. Els AGPI lliures provenen
de la hidrolisi enzimatica (lipases) dels triacilglicerols (TAG) i dels fosfolipids. L'acid
linoleic (C18:2 n-6) i el linolénic (C18:3 n-3) sén oxidats per la LOX generant 9- i 13-
hidroperoxids. L'enzim hidroperoxid liasa (HPL) trenca els 13-hidroperoxids produint
aldehids de 6 atoms de carboni, dels quals, els insaturats, provinents de I'acid linolenic,
poden isomeritzar de la forma cis-3 a la trans-2, que és més estable. L'alcohol
deshidrogenasa (ADH) redueix els aldehids en alcohols, que després son esterificats per
I'alcohol aciltranferasa (AAT) produint ésters. Quan el substrat és I'acid linolénic s'activa
una via complementaria de la LOX que genera hidrocarburs Ci9, anomenats dimers

pentenics, i compostos carbonilics de 5 atoms de carboni (10).

En olis d'elevada qualitat predominen els compostos provinents de la via de la LOX, que
estan associats als atributs positius de fruitat i verd. La resta de compostos volatils de

I'oli d'oliva poden provenir del metabolisme dels acids grassos, de la conversid
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d'aminoacids, de la fermentacid de sucres i de I'oxidacié lipidica. Aquests compostos
estan relacionats amb els defectes sensorials i la seva importancia relativa depéen del

tipus de defecte que presenti l'oli (4,10).

ADH

13-hidroperoxids

trans-2-
Isomerasa ADH trans-2-hexen-1-ol
hexenal

cis-3-hexenal

C18:3n-3 [——

ADH cis-3-hexen-1-ol AAT ,Ac;'t:t de.|
Radical 13-alcoxi cis-3-hexeni

‘ Radical penténic ‘

1-penten-3-ol

2-pentenal
1-penten-3-ona

Figura 2.1-4. Vies de la LOX implicades en la formacié de compostos volatils Cs i C¢ (10). C18:2 n-6, acid
linoleic; C18:3 n-3, acid linolenic; LOX, lipooxigenasa; HPL, hidroperoxid liasa, ADH, alcohol
deshidrogenasa; AAT, alcohol aciltransferasa.

La percepcio dels diferents atributs sensorials prové de la interaccié de diversos
compostos volatils més que de I'accié d'un sol compost. Aquesta percepcié depen de la
concentracié dels volatils i del seu llindar de percepcid, que és la concentracié minima
d'un compost capa¢ de generar una resposta sensorial. Aquest reflexa I'efecte de
diversos factors com son la volatilitat, la hidrofobicitat, la conformacié i la posicié dels
grups funcionals de les molecules (4). Tot i la gran complexitat de la percepcié de
I'aroma, s'han desenvolupat diferents eines que han permeés establir relacions entre els
compostos volatils i els atributs sensorials. La Taula 2.1-4 recull els descriptors sensorials
associats als principals compostos generats per la via de la LOX, aixi com els seus llindars
de percepcid, recollits de la bibliografia cientifica (11,33—44). En general, els aldehids
s'associen als atributs sensorials verds (17). Els alcohols s'associen a les notes sensorials
de fruitat madur i verd, pero tenen menys importancia sensorial ja que tenen un llindar
de percepcié més elevat que els aldehids (45). Els ésters estan relacionats amb matisos
fruitats (10). D'entre els compostos Cs, es considera que I'1-penten-3-ona, amb un baix
llindar de percepcid, contribueix de manera important a I'aroma de I'oli i es relaciona

amb notes positives com fruitat, dol¢, tomaquet o maduixa (40,41,46).
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Taula 2.1-4. Descriptors sensorials i llindars de percepcié dels compostos de la LOX (11,33—44).

Llindar de percepcid . .
P P Descriptor sensorial

(ug/kg oli)
Compostos Cg
Aldehids
Hexanal 75/80/300 Verd, poma verda, verd herba, platan, ametlla, poma
cis-3-Hexenal 1,7/3 Verd, verd fulla, verd herba, poma, carxofa
trans-2-Hexenal 400/424/1125 Verd, poma, verd herba, ametlla, fruitat verd
Alcohols
Hexanol 400 Fruitat, platan madur, tomaquet, poma, fruitat madur
cis-3-Hexenol 1100/6000 Verd, verd fulla, platan madur, tomaquet
trans-2-Hexenol 5000/8000 Verd herba, verd fulla, floral, dolg, fruitat madur
cis-2-Hexenol 1000 Fruitat verd
Esters
Acetat d'hexil 1040 Fruitat, fruitat verd, dolg, nou verda
Acetat de cis-3-hexenil 200/750 Verd, platan, nou verda, poma
Compostos Cs (via alternativa)
Dimers penténics 13500 Nou verda
2-Pentenol 250 Fruitat, fruitat verd, verd herba, nou verda, platan
1-Penten-3-ol 400 Fenc, oxidat, mantega, verd, terra
trans-2-Pentenal 300 Verd, poma, nou verda, ametlla amarga
1-Penten-3-ona 0,7/50 Verd, verd fulla, dolg, maduixa, tomaquet, carxofa

El perfil volatil dels olis d'oliva depén de diversos factors. La concentracido dels
compostos volatils originats per la via de la LOX depén del nivell i de I'activitat dels
enzims implicats en aquesta via. El nivell d'enzims esta determinat per factors genetics,
mentre que la seva activitat es veu afectada per diversos factors agronomics, climatics i
tecnologics (10). La varietat és el factor que més influeix en la formacié de I'aroma (47).
S'ha observat que la quantitat de compostos volatils, en especial de trans-2-hexenal,
augmenta durant la maduracié de I'oliva, arribant a un maxim de concentracié quan
aquesta canvia de color groc-verd a lila. A partir d'aquest moment I'activitat enzimatica
disminueix i els compostos volatils també, traduint-se en una disminucié de la intensitat
dels atributs positius verds (10). La disponibilitat d'aigua i I'origen geografic també
influeixen en el perfil volatil (48,49). Pel que fa als factors tecnologics, el métode de
recol-leccié de les olives, el seu emmagatzematge i el rentat previ a I'extraccié poden
influir en el perfil volatil. La molta, la malaxacié i I'extracciéd son passos clau en la
formacidé de compostos volatils i les seves condicions (material del moli, temperatura i

temps de malaxacid) permeten modular el perfil volatil final (10). Per ultim, durant
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I'emmagatzematge de I'oli el perfil volatil canvia degut a la disminucié dels compostos
de la LOX i la formacié de nous compostos volatils responsables d'alguns defectes

sensorials (10).

2.1.3 Olis d'oliva verges extra Premium

En els ultims anys, I'aveng en el coneixement cientific i la millora de les practiques de
produccid han generat un augment de la qualitat dels OOVE. Com a conseqtiéncia, la
categoria "verge extra" ha esdevingut un terme comu i ja no és una marca distintiva de
la millor qualitat. Per aquesta rad han comencat a sorgir termes com Premium, Ultra

Premium o Super Premium per designar OOVE de qualitat excepcional (50,51).

Anivell comercial existeixen diverses iniciatives impulsades per productors d'OOVE, com
la Extra Virgin Alliance (EVA), la certificacié Ultra Premium Extra Virgin Olive Qil (UP) i
I'Association 3E (Etica, Excel-léncia, Economia), que utilitzen guies de bones practiques i
estandards de qualitat més restrictius que els existents per tal de diferenciar-se al
mercat (52-54). La Taula 2.1-5 recull els estandards proposats per aquestes

associacions.

Taula 2.1-5. Limits dels parametres oficials de qualitat per a les distincions de qualitat dels OOVE (52-54).

Parametre OOVE Premium Ultra Premium Super
(UE) (EVA) (UP) Premium(3E)
acabatde  finaldela
produir vida util
Acidesa (% acid oleic) <0,8 <0,3 <0,5 <0,3 <0,3
IP <20 <10 <15 <9 <75
K232 <2,50 <18 <22 <2 <185
K270 <0,22 <0,14 <0,18 <0,2
Avaluacio organoléptica Md =0 Md =0 Md=0 Md=0
Mf>0 Mf > 4,5 Mf > 2,5 Mf > 3,5
Ma > 2
Mp >2

Abreviatures: Md, mediana del defecte; Mf, mediana del fruitat; Ma, mediana de I'amarg; Mp, mediana
del picant. EVA, Extra Virgin Alliance; 3E, Associacié 3E (Etica, Excel-léncia, Economia).
A més dels parametres descrits a la Taula 2.1-5, la certificacié Ultra Premium inclou la
concentracié de polifenols com a parametre de qualitat, establint un minim de 130
mg/kg d'acid cafeic. Com es pot veure a la Taula 2.1-5, un dels requisits proposats més

significatius és el perfil sensorial, ja que I'elevada qualitat d'aquests olis es tradueix en
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unes caracteristiques organoléptiques excepcionals. En aquest sentit, els panels de tast
oficials de Suissa i Alemanya proposen un nou descriptor sensorial, anomenat harmonia,

gue permetria discriminar entre les diferents qualitats d'OOVE presents al mercat (55).

Per ultim, a la bibliografia cientifica també es troben alguns estudis que fan aquesta
distincid, tot i que en general s'utilitza com a qualificatiu i no es fa referéncia explicita a
cap criteri. L'excepci6 és I'estudi de Kalua et al. (56), que diferencia els OOVE de qualitat
Premium, caracteritzats per un aroma fruitat amb un final picant i un preu elevat, dels
OOVE de menor qualitat, de preu més baix i amb un aroma "pla". Aquest estudi analitza
els punts de control critics de la produccio de I'oli d'oliva en relacié a la qualitat sensorial,
i suggereix que la qualitat de I'oliva i I'extraccié de I'oli sén els punts claus per a
I'optimitzacio de la qualitat sensorial dels OOVE, sent les condicions d'emmagatzematge

de I'oli critiques per al seu manteniment.

2.2 Estudide la qualitat durant I'emmagatzematge de I'oli d'oliva

La principal causa de la reduccid de qualitat de I'oli d'oliva és I'oxidacio lipidica, que
genera un deteriorament de les propietats quimiques, sensorials i nutricionals del
producte i acaba repercutint en una disminucié de |'acceptabilitat del mateix (32).
Addicionalment, i en funcié de la quantitat d'aigua que conté I'oli, es poden donar
reaccions d'hidrolisi i enzimatiques, aixi com proliferacié de microorganismes (57). No
obstant, els seus efectes en la qualitat acostumen a ser minims en la gran majoria d'olis

d'oliva degut al seu baix contingut d'aigua.

L'oxidacio lipidica per via no enzimatica durant la conservacié dels olis es pot donar
mitjancant dos mecanismes, la fotooxidacid, que es dona exclusivament en preséencia

de llum i substancies fotosensibilitzadores, i I'autooxidacid.

El mecanisme d'autooxidacid es divideix normalment en tres etapes: iniciacio,
propagacio i terminacio (58). En I'etapa d'iniciacid, els acids grassos perden un hidrogen
formant radicals alquil. Aquesta reaccid d'iniciacid es pot accelerar amb la temperatura,
en presencia de llum i d'alguns metalls lliures com el ferro i el coure. En el cas dels acids
grassos poliinsaturats, els radicals alquil formats sén inestables i pateixen una

reorganitzaciéo molecular espontania generant formes conjugades.
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Durant l'etapa de propagacid, els radicals alquil reaccionen amb I'oxigen atmosféric
(oxigen triplet) donant lloc als radicals peroxil, que a la vegada reaccionen amb altres
acids grassos, generant un nou radical alquil i un hidroperoxid lipidic. Aquests nous
radicals alquil reaccionaran amb [|'oxigen generant una reaccié en cadena. Els
hidroperoxids lipidics, també anomenats compostos d'oxidacié primaria, en preséncia
de metalls o a altes temperatures, es descomponen en radicals alcoxil, peroxil i hidroxil
gue també alimenten la cadena radicalaria. D'altra banda, els radicals alcoxil també es
poden descompondre donant compostos no radicalaris d'oxidacié secundaria, que son,
entre altres, alcohols, cetones i aldehids de baix pes molecular, aixi com hidrocarburs de
cadena curta. La majoria sén volatils i sén la principal causa de I'aroma a ranci de I'oli
(Taula 2.2-1). En l'etapa de terminacié es formen compostos no radicalaris,

principalment per dimeritzacié de dues moléecules radicalaries.

Taula 2.2-1. Principals productes d'oxidacié secundaria formats per autooxidacié a partir dels ésters
metilics dels acids grassos (59).

Tipus de compost Acid oleic Acid linoleic Acid linolénic
Aldehid Octanal Pentanal Propanal
Nonanal Hexanal Butanal
2-Decenal 2-Octenal 2-Butenal
Decanal 2,4-Decadienal 2-Pentenal
2-Hexenal
3,6-Nonadienal
Decatrienal
Alcohols 1-heptanol 1-Pentanol
1-Octen-3-ol
Hidrocarburs Hepta Penta Eta
Penta

El mecanisme de la fotooxidacié difereix del de I'autooxidacié en I'etapa d'iniciacié. En
la fotooxidacid, un fotosensiblitzador, com per exemple la clorofil-la, absorbeix I'energia
de la llum i passa a un estat excitat, el qual reacciona amb |'oxigen triplet generant
I'oxigen singlet. Aquest reacciona facilment amb els acids grassos insaturats produint
directament hidroperoxids lipidics, que es poden descompondre generant radicals
lliures que alimenten la cadena radicalaria. A partir d'aquests radicals lliures també es
poden formar compostos d'oxidacié secundaria, alguns d'ells amb baix pes molecular

gue contribueixen a I'aparicié de I'aroma a ranci (60).
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2.2.1 Factors que afecten la qualitat durant la conservacié

La velocitat a la que es dona l'oxidacid lipidica depen de factors externs com la
disponibilitat d'oxigen, la temperatura i la llum; i per altra banda, de la composicié
guimica de I'oli d'oliva (composicié en acids grassos, antioxidants i prooxidants), que
determinara la seva estabilitat oxidativa. Aquests factors interaccionen entre ells influint
en 'oxidacio, de manera que no és facil diferenciar I'efecte individual de cada un d'ells

(59).

2.2.1.1 Factors externs
Com ja s'ha mencionat anteriorment, els factors externs tenen un paper molt important

en el procés d'oxidacio de I'oli, especialment durant el seu emmagatzematge.

2.2.1.1.1 Disponibilitat d'oxigen

L'efecte de la disponibilitat d'oxigen en la velocitat d'oxidacié esta directament
relacionat amb la seva pressio parcial. Com més alta és la pressio parcial d'oxigen, major
és la seva solubilitat en I'oli (59). A més, la quantitat d'oxigen en I'oli depén de les
condicions del procés de produccido i envasat. Per altra banda, a temperatures
d'emmagatzematge altes i en presencia de llum i metalls com el ferro i el coure, I'efecte
de la concentracié d'oxigen en I'oxidacié de I'oli augmenta (61). Quan el contingut
d'oxigen és baix, la velocitat d'oxidacié depen de la concentracio d'oxigen. En canvi, s'ha
observat que la velocitat d'oxidacié de I'oli és independent de la concentracié d'oxigen
guan aquesta és suficientment elevada, la qual cosa succeeix de forma habitual, a no ser
que I'oli s'envasi en atmosfera inerta (59). La superficie de contacte amb l'aire (relacié
volum d'oli/superficie de contacte amb I'aire) també influeix en I'oxidacié. Com més
petita és la relacié volum/superficie, més gran és I'eficiencia de la reaccio entre I'oxigen

i I'oli (62).

De fet, els parametres més importants en relacié a la disponibilitat d'oxigen durant
I'emmagatzematge sén la concentracié d'oxigen en l'espai de cap de l'envas i la

permeabilitat a I'oxigen del material de I'envas (45,63).

2.2.1.1.2 Temperatura i llum
Com ja s'ha comentat anteriorment, la temperatura accelera la formacié de radicals

lipidics i la descomposicidé dels hidroperoxids. En canvi, s'ha vist que a temperatures
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baixes o moderades, els productes d'oxidacié es formen lentament i, en preséencia
d'oxigen, la majoria sén hidroperoxids (32). En aquest sentit, cal tenir en compte que a
baixes temperatures I'oli pot deixar de ser completament liquid i presentar una barreja
de fase liquida i fase solida en proporcions variables en funcid de la temperatura. Alguns
estudis han observat que l'estat fisic dels lipids afecta la cinética de les reaccions
oxidatives, traduint-se en una velocitat d'oxidacid més elevada de |'esperada durant el
canvi de fase de liquid a solid (1). Aquest fenomen s'ha atribuit a I'augment de la
insaturacié en la fase liquida provocada per la cristal-litzacié selectiva dels triacilglicerols
més saturats i a la disminucid del contingut de polifenols de la fase liquida (2). Tot i aixi,
altres resultats contradiuen aquesta afirmacié, mostrant que la fraccié liquida durant el
canvi de fase té un major contingut de polifenols i el mateix nivell d'insaturacio que la
fase solida i que per tant, aquesta fase liquida no és més susceptible a I'oxidacié (3).
L'aplicacié de meétodes de congelacié més rapids que els tradicionals, com I'Us de

nitrogen liquid, permetrien avaluar I'efecte de la cristal-litzacié selectiva dels TAG.

Per altra banda, existeix la creenca que |'oli d'oliva un cop descongelat es degrada més
rapidament (64-68). En aquest sentit, Cerretani et al. (69) observen una disminucio de
I'estabilitat oxidativa (mesurada com IEQ) i dels fenols totals en olis no filtrats acabats
de descongelar, indicant que aix0 podria afectar negativament a la seva vida atil. No
obstant, caldria estudiar I'evolucié de la qualitat durant 'emmagatzematge tant en olis

filtrats com no filtrats després de descongelar-los.

Les radiacions poden afavorir tant l'autooxidacio com la fotooxidacié. En el cas de
I'autooxidacid, la llum ultraviolada i visible aporten energia, que afavoreix la reaccié
d'iniciacié (formacié del radical alquil), i en el cas de la fotooxidacid, les radiacions
actuen excitant energeticament els fotosensibilitzadors, que un cop excitats
transformen I'oxigen triplet en singlet. La temperatura té poca influéncia en l'inici de la
reaccio de la fotooxidacid, doncs aquesta depén principalment de la preséencia de llum i

fotosensibilitzadors (70).

2.2.1.2 Factors interns

L'oli d'oliva esta compost en un 95-98% de TAG. Els TAG sén molécules formades per

tres acids grassos units a una molecula de glicerol per mitja d'enllacos éster. Sent els
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acids grassos el substrat de |'oxidacio lipidica, la seva composicié en I'oli d'oliva influeix

en la seva estabilitat oxidativa.

A més dels TAG, l'oli d'oliva també conté compostos minoritaris, alguns dels quals
influeixen de manera positiva o negativa en la seva estabilitat oxidativa. Es tracta dels

compostos fenolics, els pigments, les traces de metalls i I'aigua.

2.2.1.2.1 Composicid en acids grassos i acids grassos lliures

La composicié en acids grassos a I'oli d'oliva varia en funcié de la varietat, |'estat de
maduracid del fruit, el clima i la latitud, entre d'altres (25). Es caracteritza per un elevat
contingut en acids grassos monoinsaturats (AGMI), sent l'oleic (55,0-83,0%) i el
palmitoleic (0,3-3,5%) els més abundants. Pel que fa als acids grassos saturats (AGS), es
troben principalment palmitic (7,5-20,0%) i estearic (0,5-5,0%). L'acid linoleic (3,5-
21,0%) i el linolénic (£1,0%) sdn els principals acids grassos poliinsaturats (AGPI) de I'oli

d'oliva (71).

La susceptibilitat de I'oli a I'oxidacié augmenta amb el nivell d'insaturacio dels seus acids
grassos. A mesura que augmenta el grau d'insaturacid, també ho fa la velocitat de
formacié de compostos d'oxidacid primaria. Per exemple, s'ha vist que, basat en la
formacid de peroxids, el coeficient relatiu d'oxidacié de I'oleat: linoleat: linolenat de
metil a 20 °C és de l'ordre de 1: 12: 25 (72). Aquestes diferents velocitats d'oxidacié de
I'acid oleic i linoleic permeten explicar I'elevada estabilitat oxidativa d'un oli quan el seu
contingut d'acid oleic és alt i el de linoleic és baix. D'aquesta manera, el calcul de la

relacié acid oleic/linoleic d'un oli és Util per conéixer la seva resisténcia a I'oxidacid.

Ala Taula 2.2-2 es poden observar les diferencies en la composicié dels sis acids grassos
majoritaris de sis varietats cultivades en llocs diferents. S'observa que, en general, els
olis de la varietat Picual tenen un contingut més elevat d'acid oleic (72,15-84,11%) que
els de la varietat Arbequina (54,19-72,78%). En canvi, els olis de la varietat Arbequina
sén més rics en acid linoleic (8,43-19,36%) que els de la varietat Picual (3,17-8,59%). Per
tant, en base a la composicié en acids grassos, caldria esperar que els olis de la varietat

Arbequina fossin més sensibles a la oxidacié que els de la varietat Picual.

L'oli d'oliva també conté certa quantitat d'acids grassos en forma lliure. Aquests es

generen principalment per hidrolisi enzimatica dels TAG durant el processat de les
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olives. Els AGL sén més susceptibles a I'oxidacié que en la forma esterificada. Per tant,

els olis d'oliva amb una gran quantitat d'AGL s6n menys resistents a |'oxidacié (4).

Taula 2.2-2. Acids grassos majoritaris (%) d'olis d'oliva de sis varietats diferents cultivades en diferents
paisos (4).

Varietat Pais Palmitic  Palmitoleic  Estearic Oleic Linoleic  Linolénic
Picual Espanya 9,59 0,85 2,76 80,79 4,65 0,55
Argentina 11,55 1,68 3,1 72,15 8,59 0,9
Nova Zelanda 8,81 0,51 2,11 84,11 3,17 0,28
Arbequina Espanya 12,54 1,36 1,4 72,12 11,38 0,69
Xile 14,16 1,38 1,68 72,78 8,43 0,35
Argentina 19,78 3,16 1,57 54,19 19,36 0,89
Coratina Italia 9,13 0,44 2,36 80,8 6,07 0,68
Australia 11,05 0,4 1,78 77,53 7,53 0,75
Estats Units 12,93 1,17 2,3 72 8,93 1,27
Frantoio Italia 10,2 0,6 1,6 80,6 5,4 0,6
Xile 12,59 0,98 2,12 77,3 6,45 0,35
Australia 12,85 1,05 1,7 70,08 10,8 0,63
Leccino Italia 12,69 1,18 1,67 75,98 5,77 0,65
Xile 13,27 0,87 1,72 78,19 4,64 0,29
Nova Zelanda 10,54 0,76 1,67 80,68 4,99 0,28
Koroneiki ~ Grecia 11,21 0,95 2,59 77,75 5,63 0,55
Argentina 13,73 1,35 2,36 71,64 9,09 0,76
Estats Units 12,36 0,94 2,34 76,14 6,24 0,74

2.2.1.2.2 Compostos fendlics

Els principals compostos fenolics de I'oli d'oliva sén els tocoferols i els polifenols, descrits
al'apartat 2.1.2.1. Els dos grups de compostos es caracteritzen per tenir un o més grups
hidroxil units directament a un anell aromatic, que els hi confereix una activitat
antioxidant. Aquesta activitat antioxidant s'atribueix principalment a la capacitat de
donar un atom d'hidrogen als radicals lliures convertint-los en compostos no radicalaris
més estables, a la vegada que el radical fenoxil resultant es troba estabilitzat mitjancant
la deslocalitzacid de l'electrd desaparellat. Aixo s'explica perque, generalment, els

potencials de reduccid dels antioxidants son menors que els dels diferents radicals que
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es formen durant I'oxidacid, i, per tant, s'afavoreix la donacid de I'atom d'hidrogen per
part de l'antioxidant. Dit d'una altra manera, els antioxidants reaccionen amb els
radicals abans que aquests reaccionin amb altres molécules lipidiques per formar més
radicals. Aixi, I'activitat antiradicalaria dels antioxidants redueix la velocitat de I'oxidacié

de I'oli en la fase de propagacio (59).

2.2.1.2.2.1 Polifenols

El paper antioxidant dels polifenols es deu principalment a la seva activitat
antiradicalaria, perd també poden actuar com a quelants de metalls (73). La majoria dels
polifenols presents en I'oli d'oliva tenen activitat antioxidant, perdo aquesta és més
elevada en els orto-difenols, com I'hidroxitirosol i els seus derivats (15). D'aquesta
manera, s'ha vist que els compostos que més contribueixen a la seva estabilitat oxidativa
son I'hidroxitirosol i els seus derivats secoiridoides (74). Els lignans, el tirosol i els seus

derivats secoiridoides actuen com a antioxidants debils (15).

Els polifenols, tot i ser hidrofilics, son els compostos que més contribueixen a I'estabilitat
oxidativa de l'oli. Aix0 s'explica per I'anomenada "paradoxa polar": els antioxidants
polars son més efectius en lipids no polars, mentre que els antioxidants no polars sén
més actius en emulsions lipidiques polars (75). Segons Frankel (76), els antioxidants
polars com els polifenols es situen a la interficie oli-aire protegint millor de I'oxidacio

que els lipofilics, com els tocoferols, que estan dissolts en I'oli.

2.2.1.2.2.2 Tocoferols

Els tocoferols sén antioxidants lipofilics i es consideren els antioxidants més importants
presents en olis comestibles (59). Actuen principalment com a antioxidants
antiradicalaris i competeixen amb els polifenols durant els primers estadis de I'oxidacid
(32). En aquest sentit, Aparicio et al. (77) van observar que la contribucié a I'estabilitat
oxidativa dels olis d'oliva verges de I'a-tocoferol mesurada com IEO és menor a la dels
polifenols. De la mateixa manera, en un estudi avaluant I'efecte de I'addicié de diversos
compostos minoritaris a una matriu d'oli d'oliva en I'estabilitat oxidativa (IEO), Mateos
et al. (78) van observar que els orto-difenols generaven un augment més gran de I'lEO

que l'a-tocoferol.

27



Antecedents bibliografics

A més d'actuar com a antiradicalaris, els tocoferols també inhibeixen la fotooxidacid
mitjangant dos mecanismes addicionals: transformant I'oxigen singlet en oxigen triplet
(menys reactiu) o bé combinant-se amb I'oxigen singlet i evitant la seva accié oxidativa
sobre la resta de compostos lipidics (59). D'aquesta manera, els tocoferols augmenten

I'estabilitat oxidativa dels olis emmagatzemats en preséncia de llum (32).

S'han observat diverses interaccions entre els tocoferols i els polifenols de I'oli d'oliva.
Per una banda, en presencia de tocoferols I'activitat antioxidant dels polifenols
augmenta. Aquesta sinergia és més evident quan el nivell de polifenols és relativament
baix (15). D'altra banda, els o-difenols presenten una interaccié amb |'a-tocoferol que
depen de la concentracio d'hidroperoxids lipidics; quan la formacidé d'hidroperoxids és
baixa (menys de 20 mEq 0,/kg), 'a-tocoferol té un efecte advers respecte I'activitat
antioxidant dels polifenols (79). Per ultim, alguns estudis han observat que els o-difenols

poden regenerar |'a.-tocoferol reduint I'aparicié de les seves formes oxidades (73).

2.2.1.2.3 Pigments
Els principals pigments en I'oli d'oliva sén les clorofil-les i els carotenoides. A més de
contribuir en el color de I'oli, aguests compostos també influeixen en la seva estabilitat

oxidativa.

2.2.1.2.3.1 Clorofil-les

Les clorofil-les i feofitines son molecules fotosensibilitzadores que, en presencia de llum
i oxigen produeixen I'oxigen singlet, accelerant aixi el procés d'oxidacio de I'oli. Aquesta
activitat prooxidant és més elevada en feofitines que en clorofil-les (80). Tot i aixi, s'ha
observat que les clorofil-les i les feofitines, en menor grau, poden actuar com a
antioxidants en la foscor, probablement per mitja de la donacié d'hidrogen als radicals

lliures (81,82).

2.2.1.2.3.2 Carotenoides
Els carotenoides poden actuar com a antioxidants per mitja de diversos mecanismes. En
la fotooxidacid, poden absorbir I'energia de la llum, transformar |'oxigen singlet en

oxigen triplet i també inactivar els fotosensibilitzadors excitats.

Un dels seus mecanismes antioxidants consisteix en la transformacié de I'oxigen singlet

en oxigen triplet (una forma menys energeética i reactiva de |'oxigen). Per dur a terme
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aquesta transformacio el carotenoide capta energia de I'oxigen singlet i després la
cedeix en forma de calor per tornar al seu estat original (Figura 2.2-1). Aquesta activitat
augmenta amb el nombre d'enllacos dobles conjugats presents a la molécula del
carotenoide.

10, + 'Carotenoide — 30, + 3Carotenoide*

3Carotenoide*—> Carotenoide + Calor

Figura 2.2-1. Transformacioé de I'oxigen singlet en triplet per part dels carotenoides. L'asterisc marca
I'estat excitat energéticament de la molecula.

D'altra banda els carotenoides també poden captar I'energia dels fotosensibilitzadors
excitats per la radiacié luminica i d'aguesta manera s'evita que els fotosensibilitzadors

provoquin la transformacid de I'oxigen triplet en oxigen singlet (Figura 2.2-2).

FS* + 1Carotenoide — FS + 3Carotenoide*

3Carotenoide*— Carotenoide + Calor

Figura 2.2-2. Transformacié d'un fotosensibilitzador (FS) excitat energéticament en un
fotosensibilitzador en el seu estat basal. L'asterisc marca I'estat excitat energéticament de la molécula.

Els carotenoides també poden actuar com a antioxidants antiradicalaris, donant
hidrogen als radicals lipidics i generant un radical carotenoide bastant estable gracies a
la deslocalitzacid de l'electré desaparellat a través del sistema de multiples enllagos

dobles conjugats (59).

2.2.1.2.4 Preséencia de metalls

Els olis verges contenen traces de metalls de transicié com el ferro i el coure, que sén
altament prooxidants, sobretot quan es troben lliures. Aquestes traces poden provenir
del sol, dels fertilitzants, d'una contaminacié procedent del material i maquinaria
utilitzats durant el processat, i dels contenidors durant I'emmagatzematge. El contingut
de coure en olis d'oliva verges oscil-la entre els 0,001 i 0,2 mg/kg, i el de ferro entre 0,5

i 3 mg/kg (25).

Els metalls acceleren el procés oxidatiu per mitja de diferents mecanismes. Per una
banda, promouen la formacié de radicals alquil durant la reaccié d'iniciacié degut a la
pérdua d'un electrd quan canvien I'estat d'oxidacid. A més, els metalls poden reaccionar

amb els peroxids descomponent-los i aixi accelerant |'oxidacié (59).
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2.2.1.2.5 Humitat/aigua
L'oli d'oliva verge conté una petita quantitat d'aigua que prové principalment del fruit.
Durant les etapes de molta, malaxacid i centrifugacid, aquesta aigua de vegetacio es

transfereix del mesocarpi a I'oli (83).

El contingut d'aigua en un oli d'oliva acabat de produir és del 0,5% de mitjana i pot variar
principalment en funcié de les condicions de centrifugacié (83). Aquest oli "fresc" té un
aspecte térbol degut a les microgotes d'aigua de vegetacid i a la preséncia de particules

solides en suspensio.

Per tal de reduir el contingut d'aigua, els olis d'oliva verges passen per un procés
clarificacio, bé per filtracio després de ser produits o per decantacié passat un temps de
repos en tancs, durant el qual les microgotes d'aigua i solids en suspensid dipositen al
fons dels tancs. La gran majoria d'olis d'oliva verges del mercat passen per aquest procés
de clarificacié. De fet, tot i no estar regulat per la Comissié Europea, el Consell Oleicola
Internacional i el Codex estableixen un limit maxim del 0,2% d'humitat i materia volatil
per als olis d'oliva verges. Tot i aixi, existeix un creixent interes entre consumidors i
cuiners per |'oli sense filtrar, ja que es percep com un producte menys processat i més
natural (83—85). Aquest oli no filtrat presenta una série d'avantatges i inconvenients

respecte I'oli filtrat.

Per una banda, al tenir més aigua el contingut de polifenols és més elevat, i pot millorar
la seva estabilitat oxidativa i algunes caracteristiques organoleptiques respecte a l'oli

filtrat (86,87).

Per altra banda, la presencia d'aigua lliure possibilita les reaccions quimiques i
enzimatiques, afectant I'estabilitat oxidativa de I'oli de forma negativa. Els TAG poden
patir una hidrolisi tant enzimatica (per mitja de les lipases) com quimica, generant AGL
i augmentant aixi I'acidesa de I'oli. Com ja s'ha comentat anteriorment, els AGL s6n més
susceptibles a l'oxidacidé i podrien tenir un paper prooxidant. Aquest augment de
I'acidesa pot afectar al perfil de polifenols, ja que alguns estudis han demostrat una forta
relacié entre I'acidesa de I'oli i I'hidrolisi de les aglicones de secoiridoides (88). També
s'ha detectat activitat enzimatica de la lipooxigenasa (LOX), que catalitza |'oxidacié dels

acids grassos poliinsaturats produint hidroperoxids lipidics, i de la polifenoloxidasa, que
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oxida els o-difenols a les seves corresponents o-quinones (89,90). Per ultim, la preséncia
d'aigua de vegetacié pot promoure el creixement de llevats i fongs que en fermentar

poden generar compostos volatils responsables d'atributs sensorials negatius (84).

2.2.2 Canvis en |'acidesa i en la qualitat oxidativa durant I'emmagatzematge

Durant I'emmagatzematge, I'acidesa pot augmentar lleugerament principalment en
funcié del contingut en aigua de I'oli i la seva temperatura de conservacié. A més,
I'estabilitat oxidativa de I'oli disminueix més o menys en funcié de la seva composicid i
de les condicions de conservacidé. L'impacte de la temperatura, la llum, la disponibilitat
d'oxigen i el material de I'envas sobre la qualitat oxidativa de I'oli es pot avaluar per
mitja dels parametres introduits a l'apartat 2.1: parametres oxidatius (IP, K232 i K270),

contingut en fenols, i index d'estabilitat oxidativa.

2.2.2.1 Acidesa

L'estudi de I'evolucié d'aquest parametre en olis a temperatura ambient revela resultats
contradictoris. En general s'observa un increment de I'acidesa (63,91-93) pero alguns
estudis observen el manteniment d'aquest parametre durant almenys 18 mesos (94).
Els olis emmagatzemats a alta temperatura presenten un major augment de l'acidesa
en comparacio als olis emmagatzemats a temperatures més baixes (92). Pel que fa a
I'efecte de I'emmagatzematge a baixes temperatures sobre aquest parametre, Bubola
et al. (91) observen que l'acidesa es manté durant 12 mesos en olis emmagatzemats a -

20 °Ciaugmenta menys a 4 °C que a temperatura ambient.

En relacié a I'evolucié de I'acidesa durant I'emmagatzematge d'olis no filtrats, és a dir,
amb un contingut major d'aigua, Fregapane et al. (95) observen una major hidrolisi dels
TAG en aquests olis a temperatura ambient, més evident a 40 °C, respecte els mateixos

olis filtrats.

2.2.2.2 Parametres oxidatius

Diversos estudis han avaluat I'evolucié d'aquests parametres en olis d'oliva verges al
llarg del temps en funcié dels tres factors externs que més hi influeixen: disponibilitat

d'oxigen, temperatura i llum.
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La temperatura és el factor més estudiat. La majoria d'estudis observen I'evolucié dels
parametres a temperatura ambient, que comprén un rang de 18 °C a 25 °C, segons
I'estudi (86,94,96). En general, s'observa un augment lineal de I'IP i dels coeficients
d'extincid Ka3z i K270 al llarg del temps. Altres autors (97) comparen I'emmagatzematge
durant 18 mesos en abséncia de llum a diferents temperatures entre 5 °C i 50 °C,
concloent que com més baixa és la temperatura d'emmagatzematge més lentament
evolucionen els parametres oxidatius. Aquests resultats concorden amb altres estudis
de conservacié a temperatures de refrigeracié (2-10 °C) (91,93,98). En relacié amb
I'aplicacié de temperatures de congelacié als OOVE durant I'emmagatzematge, tot i que
s'han realitzat pocs estudis, semblaria que a -20 °C els tres parametres es mantenen

almenys durant 12 mesos (91).

L'efecte de la llum sobre els parametres oxidatius durant I'emmagatzematge ha estat
avaluat per diversos estudis (60,63,99). En tots els casos s'ha observat un augment del

grau d'oxidacié durant I'emmagatzematge en presencia de llum.

Pel que fa a la disponibilitat d'oxigen durant I'emmagatzematge, alguns autors (60,97)
observen un augment del grau d'oxidacié en els olis conservats en ampolles obertes en
comparacio amb els olis conservats en ampolles tancades. Igdiam et al. (63) avaluen
I'efecte de diferents concentracions d'oxigen en I'espai de cap (2, 5, 10 i 21%) sobre els
parametres oxidatius durant 12 mesos d'emmagatzematge sota diferents condicions de
temperatura i llum. Els resultats mostren com a baixes concentracions d'oxigen en
I'espai de cap s'allarga significativament la vida util dels OOVE, sent aquest efecte més

destacat a baixa temperatura i en absencia de llum.

2.2.2.3 Contingut de fenols

Durant I'emmagatzematge els tocoferols disminueixen en funcié de les condicions de
conservacié degut a la seva accid antioxidant. Per una banda, en I'emmagatzematge en
presencia de llum I'a-tocoferol disminueix drasticament a causa de la seva reaccié amb
I'oxigen singlet (100). Respecte a |'efecte de la temperatura en el contingut d'a-tocoferol
al llarg de I'emmagatzematge, aquest disminueix de forma lineal (96) i
proporcionalment amb la temperatura en un rang entre 5 i 50 °C al llarg de 18 mesos

(97). En canvi, a 4 °C els nivells d'a-tocoferol es mantenen inalterats durant 6 mesos
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(98). No obstant, existeixen alguns resultats contradictoris, com els que reporten
Serrano et al. (99), on la disminucié del contingut d'a-tocoferol és la mateixa en olis
emmagatzemats 10 mesos a temperatura ambient i a 4 °C. Aquesta divergéncia de
resultats es deu probablement a la interaccid de I'a-tocoferol amb altres compostos de

I'oli d'oliva com els polifenols.

El perfil de polifenols també canvia durant la conservacié a temperatura ambient a causa
de la seva accié antioxidant, que es tradueix en una disminucio de les formes amb més
activitat antioxidant (tirosol, hidroxitirosol i els seus derivats secoiridoides) i un augment
de les formes oxidades dels secoiridoides, i a causa de la hidrolisi dels secoiridoides, que
es tradueix en una disminucid d'aquestes formes i un augment del tirosol i
I'hidroxitirosol lliures (94,96,101,102). Aquests canvis son més pronunciats amb
l'augment de la temperatura d'emmagatzematge (97,103). Krichene et al. (97)
conclouen que la velocitat de degradacié dels secoiridoides durant I'emmagatzematge
és proporcional a la seva concentracid inicial i disminueix com més baixa és la
temperatura d'emmagatzematge. En el mateix sentit, en un estudi d'emmagatzematge
d'oli congelat a -23 °C, Mulinacci et al. (104) observen que el percentatge d'hidrolisi,
expressat com la suma de tirosol i hidroxitirosol dividit pels polifenols totals, es manté
al llarg de 18 mesos. Pel que fa a I'augment de les formes oxidades dels secoiridoides,
no hi ha cap estudi que avalui la seva evolucid al llarg de I'emmagatzematge a baixes

temperatures.

2.2.2.4 Index d'estabilitat oxidativa

L'index d'estabilitat oxidativa (IEO) depén de diversos factors com la composicié en acids
grassos, el contingut en antioxidants i prooxidants, aixi com de factors externs i és
d'esperar que aquest disminueixi durant I'emmagatzematge. Aquesta disminucié es veu
accentuada per l'augment de la temperatura (103), la llum i l'augment de la
concentracié d'oxigen en I'espai de cap (63). En canvi, a baixa temperatura (10 °C), I'lEO

disminueix menys que a temperatura ambient (63).

2.2.3 Canvis en la qualitat organoléptica durant I'emmagatzematge
En general, la qualitat organoléptica d'un aliment influeix en la seva acceptabilitat, i és

determinada per una série d'atributs sensorials atribuibles a certs compostos que
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gueden retinguts a l'oli d'oliva durant la seva extraccid (4). La determinacid de les
clorofil-les, els carotenoides, el contingut en polifenols, el perfil de compostos volatils i
I'avaluacié organoléptica permeten avaluar els canvis en la qualitat sensorial durant

I'emmagatzematge de I'oli.

2.2.3.1 Color
El color de I'oli d'oliva evoluciona al llarg de I'emmagatzematge degut als canvis que

experimenta el perfil de pigments (clorofil-les i carotenoides).

2.2.3.1.1 Clorofil-les
Com ja s'ha comentat anteriorment les clorofil-les sén compostos fotosensibles. Estudis
d'emmagatzematge en presencia de llum han observat una disminucid drastica del

contingut total de clorofil-les (60,98).

Durant I'emmagatzematge de I'oli en abséncia de llum el perfil de clorofil-les canvia
degut a tres tipus de reaccions. Per una banda, la feofitinitzacio de la clorofil-la a i b que
ja s'havia iniciat durant el procés d'extraccié avanca, sent més rapida la feofitinitzacié
de la forma a que de la b (105,106). A temperatures d'emmagatzematge d'entre 15i 19
°C, s'ha observat la completa feofitinitzacié de la forma a durant els primers 4 mesos

(105,106).

Al llarg de I'emmagatzematge també es dona una certa al-lomeritzacié de les formes a
de la clorofil-la i la feofitina. La formacid de derivats al-lomeritzats es deu a |'oxidacioé de
la clorofil-la per part de I'oxigen triplet. Les formes al-lomeritzades poden ser presents a
I'oli acabat de produir pero s'ha observat que augmenten durant I'emmagatzematge,

especialment durant els primers mesos (105,106).

Per ultim, es dona la formacio de pirofeofitina. Aquesta es forma a partir de la feofitina
per una perdua del grup carbometoxi del carboni 13 (105). En un estudi
d'emmagatzematge a diferents temperatures (ambient, 4,5 °C i -27 °C), s'ha pogut

observar que la formacioé de pirofeofitina depén de la temperatura (107).

2.2.3.1.2 Carotenoides
El contingut de carotenoides en I'oli es veu afectat principalment per la preséncia de

llum. En tractar-se de compostos fotosensibles, la llum és la principal causa de
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degradacio dels carotenoides en olis emmagatzemats (98). En olis emmagatzemats en
absencia de Ilum, el contingut de carotenoides es manté o disminueix lleugerament al
llarg del temps (96,98). En relacié al perfil de carotenoides, Gallardo-Guerrero et al.
(106) assenyalen que aquest es manté practicament inalterat al llarg de 6 mesos
d'emmagatzematge a 2 °C i en abséncia de llum, observant solament un cert nivell
d'isomeritzacié dels grups 5,6-epoxi de les xantofil-les minoritaries (neoxantina,
anteraxantinaiviolaxantina) en algunes mostres. En un estudi sobre |'efecte del material
de I'envas en la qualitat d'olis d'oliva verges durant I'emmagatzematge en abséncia de
llum, Samaniego-Sadnchez et al. (93) observen una disminucié més pronunciada dels
carotenoides en els olis envasats en PET que es correlaciona amb I'augment del grau
d'oxidacié d'aquests olis, i s'atribueix principalment a la permeabilitat a I'oxigen

d'aquest material.

2.2.3.1 Aromaisabor
Durant I'emmagatzematge el perfil sensorial de I'oli canvia en funcié de les condicions
de conservaciéo com a conseqiiencia de les modificacions en el perfil de volatils i de

polifenols.

A temperatura ambient, els atributs sensorials positius fruitat verd, amarg, picant i
astringent disminueixen, mentre que el dolg, el fruitat madur i el ranci augmenten
(34,60,108). La disminucié de l'amarg i el picant, aixi com l|'augment del dolg,
s'atribueixen a la degradacié dels secoiridoides per oxidacié i/o hidrolisi durant
I'emmagatzematge, com ja s'ha comentat anteriorment. En relacié a I'augment del
fruitat madur durant I'emmagatzematge, Sinesio et al. (34) apunten que aquest podria
ser un indicador d'un procés de degradacid incipient. Pel que fa al perfil de volatils, s'ha
observat una disminucié del trans-2-hexenal i del cis-3-hexenal, aixi com un augment
dels volatils provinents de I'oxidacid de I'oli com I|'hexanal, el trans-2-heptenal, el
pentanal, el nonanal, el 2,4-heptadienal i el 2,4-decadienal, associats amb el defecte
sensorial de ranci (60,108-111). Aixi mateix, l'increment de l|'atribut fruitat madur
sembla estar relacionat amb I'augment d'alcohols Cs i Cs tals com I'1-pentanol, el trans-

2-hexenol, I'1-hexanol i el cis-3-hexenol (34).
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Els estudis d'emmagatzematge a altes temperatures han permes identificar alguns
compostos volatils que podrien servir com a marcadors de |'oxidacié. Vichi et al. (112),
a partir del monitoratge dels compostos volatils d'olis d'oliva verges emmagatzemats a
60 °C durant 4 mesos, proposen el nonanal com a marcador de I'oxidacio ja que, al ser
un producte d'oxidacié de I'acid oleic que no és susceptible a I'accié dels enzims de la
via de la LOX, la seva preséncia a I'oli es deu Unicament a |'oxidacié quimica. Per altra
banda, en un estudi d'emmagatzematge d'olis verges durant 12 mesos a 15, 30i 40 °C,
Kanavouras et al. (113) proposen I'hexanal, el nonanal, trans-2-decenal, trans-2-

heptenal i 2-pentilfura com a marcadors del procés d'oxidacio.

D'altra banda, els estudis de conservacio d'oli a baixes temperatures indiquen que la
seva qualitat organoléptica es veu menys alterada respecte a la conservacio a
temperatura ambient. Gutiérrez et al. (98) observen que els olis emmagatzemats a 2 °C
durant 6 mesos mantenen les seves propietats organoléptiques, expressades mitjangant
una puntuacio global de la qualitat sensorial. Pel que fa al perfil de volatils, en un estudi
d'emmagatzematge d'OOVE monovarietals durant 12 mesos a temperatura ambient, 4
°Ci-20°C, Bubola et al. (91) observen que lI'augment d'alguns volatils com I'hexanal, la
3-pentanona i el trans-2-pentenal és més pronunciat a temperatura ambient que a -20

°C.

Respecte a I'emmagatzematge dels olis d'oliva verges en preséncia de llum, Cecchi et al.
(60) observen al cap de 6 mesos la perdua total del fruitat, I'amarg i I'astringencia,
mentre que el ranci augmenta més comparat amb els olis emmagatzemats en la foscor.
Aquest estudi també observa I'augment d'alguns compostos volatils de 8 atoms de
carboni, com l'octa, I'l-octen-3-ona, la 6-metil-5-hepten-2-ona i ['l-octen-3-ol,
exclusivament en presencia de llum. Aquests resultats concorden amb els de Kalua et al.
(110), que conclou que els compostos volatils caracteristics dels olis frescos
disminueixen de forma més pronunciada en preséncia llum i proposa l'octa com a

marcador de la fotooxidacio.

En relacid als atributs sensorials secundaris, que poden arribar a ser molt rellevants per
als OOVE Premium, no s'han trobat estudis que descriguin amb profunditat les

modificacions que pateixen al llarg de I'emmagatzematge.
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2.3 Importancia del punt de fum dels olis

El punt de fum d'un oli és la temperatura en la qual comenca a produir un fum blavds,
ténue, pero clarament visible de manera continua (114). Aquest fum és un indicador de
I'alteracié quimica de I'oli i esta format principalment per AGL i altres compostos volatils
gue s'evaporen de l'oli. En el moment en que la concentracié d'aquests compostos
volatils és suficient per permetre la seva agregacié en particules de mida col-loidal
durant I'evaporacié és quan s'observa |'aparicié de fum (115). El punt de fum d'un oli
depen de forma considerable de la quantitat d'AGL que conté inicialment (116,117). Es
tracta, doncs, d'un parametre indicatiu de la seva qualitat. Es un parametre important
respecte al procés de fregida, ja que esta relacionat amb I'estabilitat termica de I'oli i
influeix en la qualitat sensorial del producte fregit i en la generacié d'olors en les cuines

(114,118).

Durant la fregida, I'oli s'exposa durant un temps prolongat a temperatures elevades, en
presencia d'oxigen atmosféric i aigua provinent de |'aliment, que provoquen una serie
d'alteracions quimiques que inclouen hidrolisi, oxidacio, i polimeritzacié. Durant aquest
procés es generen, a més dels compostos volatils responsables de I'aroma desitjat del
producte fregit, altres compostos volatils i no volatils amb efectes nutricionals adversos
i potencialment perillosos per a la salut (119). En relacié a aquest ultim punt, la
bibliografia cientifica apunta que la inhalacié del fum provinent dels olis de fregida pot
suposar un perill per a la salut ja que s'ha observat que esta compost, entre d'altres, per
substancies potencialment toxiques com hidrocarburs aromatics policiclics i aldehids

volatils com I'acroleina (114,120,121).

L'eleccié d'un oli per a la fregida és important per diverses raons. Primer, |'oli ha de tenir
suficient estabilitat per aguantar altes temperatures de forma prolongada. A més, els
aliments fregits absorbeixen part de I'oli, de manera que aquest ha de mantenir la seva
gualitat durant la fregida per tal que l'estabilitat oxidativa del producte fregit sigui
optima durant la seva vida util, aixi com les seves caracteristiques sensorials. Per ultim,
I'oli ha de ser el més estable possible durant I'escalfament i aixi emetre el minim de
compostos volatils, ja que s'ha vist que l'emissié d'aquests compostos augmenta
bruscament quan un oli arriba al punt de fum (114). Per totes aquestes raons, en

gastronomia, el punt de fum pot ser un parametre molt util a I'hora d'escollir un oli per
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a processos térmics culinaris com la fregida (122). El Culinary Institute of America
defineix la temperatura de fregida dels aliments en un rang de 180-230 °C i recomana
escollir un oli amb un punt de fum superior als 200 °C (123). Aguesta recomanacié es
pot trobar també en la literatura cientifica (124-126). En relacié a la regulacié dels olis
per a la fregida, tan sols un pais de la Unié Europea (Austria), recomana que el punt de

fum sigui superior als 205 °C (127).

El punt de fum disminueix durant la fregida a causa de la hidrolisi dels TAG i I'acumulacid
de compostos volatils. Es per aquesta rad que tradicionalment s'ha utilitzat aquest
parametre per descartar els olis de fregida (128). Paisos com Belgica i Alemanya
recomanen descartar I'oli quan el seu punt de fum és igual o menor de 170 °C, mentre
que a Xile aquest limit esta regulat per llei. A Austria, la recomanacié és de 180 °C,
mentre que als Estats Units es recomana un rang d'entre 190 i 204 °C en funcio del tipus
d'aliment a fregir (129). Tot i aixi, algunes institucions com la Societat Alemanya de
Ciencia dels Greixos (en alemany Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft, DGF)
adverteixen que el metode de determinacio del punt de fum és molt empirici dificilment

reproduible (128).

2.3.1 Determinacio del punt de fum dels olis

El punt de fum es determina per escalfament en contacte amb l'aire, sota condicions
especifiques, amb observacid visual del punt final (130). Existeixen diversos metodes
oficials de determinacio del punt de fum (American Qil Chemists' Society o AOCS, British
Standards Institution, DGF, China GB Standards). El métode de I'AOCS Cc 9a-48 (131) és
el més utilitzat i serveix de base per als altres metodes. El métode conté certes

especificacions necessaries per a I'estandarditzacié de la determinacioé del punt de fum:

e Cal utilitzar sempre el mateix volum d'oli i la mateixa relacié superficie/volum: el
metode especifica I'Us de la copa de Cleveland, que ha de ser de llauté i ha de
tenir unes mides concretes.

e Les condicions d'escalfament han de ser constants i reproduibles: la placa
calefactora i el suport de la copa han de ser d'unes mides i materials especifics

(llauto, ferro colat, ferro forjat o acer) .
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La velocitat d'escalfament influeix en el punt final; com més rapidament
s'escalfa, més alt és el punt de fum observat (130): cal escalfar la mostra
rapidament fins a 42 graus per sota del punt de fum esperat i després disminuir
la velocitat d'escalfament a 5 graus per minut fins que s'observa el punt final.
Cal assegurar l'abséncia de corrent d'aire, ja que podrien interferir en
I'observacié del punt final: la determinacié es fa dins d'una carcassa/vitrina
d'unes mides especifiques (Figura 2.3-1).

L'aparicié de fums s'observa millor amb Ilum artificial en una area fosca i reduida:
I'interior de la vitrina ha de ser de color negre i cal utilitzar una font de llum
artificial especifica; el métode també fixa la posicio relativa de la font de llum
respecte la mostra.

Per ultim, és necessaria la neteja exhaustiva de |'aparell, ja que una gota de
mostra sobre la copa o sobre qualsevol altra part de I'aparell que estigui sotmesa
a escalfament, pot fumejar prematurament i interferir en la percepcié del punt

de fum.
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Figura 2.3-1. Estructura i mides de la vitrina utilitzada al metode de determinacioé del punt de fum (131).
En tractar-se d'una determinacid visual, la temperatura a la qual apareix el fum inicial
pot passar-se per alt amb una certa facilitat. La determinacié requereix una observacio

critica de l'area immediatament per sobre de la mostra segons es va acostant la
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temperatura del punt de fum i, per tant, depén en gran part de I'habilitat i experiéncia
de l'analista. Aquest fet pot generar una variabilitat en la mesura. A més, el metode
recomanat actualment per I'AOCS, tot i haver estat revisat per ultima vegada al 2009,
conté algunes especificacions obsoletes. Es el cas de la font de llum, que, segons el
metode, ha de ser una bombeta incandescent de 100w i que emeti una "llum de dia".
Actualment les bombetes incandescents estan en desus i al mercat es troben
principalment bombetes LED. El canvi de bombeta incandescent a LED en Ia

determinacié del punt de fum pot generar certa variabilitat.

Per una banda, la intensitat de la llum de les bombetes incandescents esta directament
relacionada amb la poténcia consumida. Es a dir, una bombeta incandescent de 100w
de poténcia amb filament de tungsté genera una llum de similar intensitat. En canvi, en
les bombetes LED es poden trobar bombetes que consumeixen idéntica poténcia i
emeten amb intensitats considerablement diferents. Per tant, per controlar la intensitat
de la llum emesa per una bombeta LED cal fixar-se en la potencia del flux lluminds

(expressada en [umens).

Per altra banda, I'especificacié "llum de dia" pot generar confusid. Aquesta expressio fa
referéncia a la temperatura de color de la bombeta. La temperatura de color d'una font
de llum es defineix comparant el seu color dins I'espectre lluminds amb el de la llum que
emetria un cos negre escalfat a una temperatura determinada i s'expressa en kelvins (K)
(132). En el cas de les bombetes incandescents, on la llum es produeix per escalfament
del filament, la temperatura de color és aproximadament la temperatura de la font, al
voltant dels 2700 K. No obstant, la llum blanca o "de dia" en el cas de les bombetes LED
equivaldria a uns 6500 K (133) (Figura 2.3-2). Pel que fa a les bombetes LED, el color de
la llum depen del material semiconductor emprat, de manera que es pot treballar amb
un espectre de color molt més ampli que amb les bombetes incandescents. Tot i que la
bombeta LED equivalent a una incandescent es pot considerar una de 2700 K, el fet que
les bombetes LED permetin treballar amb un rang més ampli de temperatura de color
sense canviar la seva potencia de flux lluminds planteja la possibilitat d'optimitzar la

visualitzacio del punt final.
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Figura 2.3-2. Representacié aproximada de la temperatura segons certs colors de la llum visible.

Tal com es desprén del métode oficial, la determinacié del punt de fum requereix la
construccio d'una vitrina/carcassa. Arran d'aquest fet existeix al mercat un aparell per a
la determinacié del punt de fum. L'aparell compleix amb tots els requisits del métode
de I'AOCS menys la posicié relativa de la font de llum respecte la mostra. L'Unic pais que
comercialitza aquest aparell és la Xina. De fet, I'empresa que el comercialitza no té
representant comercial a Europa, de manera que és molt complicat comprar |'aparell
des d'Espanya (134). A nivell europeu no s'ha trobat cap empresa que comercialitzi un
aparell (amb la vitrina inclosa) per determinar el punt de fum. Existeix una patent de
I'empresa Testo (Alemanya) d'un aparell de punt de fum amb sensors de gasos i

temperatura pero aquest producte no es troba actualment al mercat (135).

2.3.2 Estudi de punt de fum en olis

El punt de fum d'un oli depén principalment del seu contingut en AGL (136). Diversos
estudis han mostrat una forta correlacioé negativa entre el contingut en AGL i el punt de
fum (118). Els AGL provenen de la hidrolisi dels TAG i depenen de la qualitat de la
materia primera, de manera que el seu contingut en olis verges és variable. El procés de
refinacié dels olis elimina quasi totalment els AGL, aixi com altres compostos volatils

(25). D'aquesta manera, els olis, un cop refinats, presenten un punt de fum més elevat.

La composicid en acids grassos també té certa influéncia en el punt de fum. Segons els
estudis disponibles, I'efecte del grau d'insaturacié és minim pero la llargada de la cadena
juga un paper important: els olis que contenen acids grassos de cadena curta i mitjana
(com per exemple I'acid lauric), tenen un punt de fum inferior que els olis on hi

predominen els acids grassos de cadena llarga (114).

La formacié de productes d'oxidacié secundaria, alguns dels quals sén volatils, fa
disminuir el punt de fum. D'aquesta manera, el punt de fum esta relacionat amb
I'estabilitat oxidativa d'un oli. Com ja s'ha vist anteriorment, la degradacié oxidativa
depen d'altres factors. En aquest sentit, el paper dels antioxidants en el punt de fum

dels olis és estudiat per Yen et al. (137), que observen que el punt de fum de I'oli de soja
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i del llard de porc augmenta gracies a Il'addicié6 de diversos antioxidants
(butilhidroxianisol, butilhidroxitolue, terbutilhidroquinona). Aixi doncs, es podria
esperar que el contingut en antioxidants naturals dels olis d'oliva verges tingui un efecte

en el seu punt de fum.

En un altre estudi, Wu et al. (138) estableixen un model matematic entre el punt de fum
i altres components minoritaris d'olis de soja i colza obtinguts de diverses plantes de
refinacié d'olis comestibles. En concret, determinen el contingut en AGL, fosfolipids,
dissolvent residual, humitat i materia volatil i I''P en 69 olis de soja i 80 olis de colza i els
relacionen amb el seu punt de fum. Els resultats mostren una correlacié negativa entre
el punt de fum i I'acidesa, els fosfolipids i la humitat i mateéria volatil, mentre que I'IP s'hi
correlaciona positivament. Els peroxids sén prooxidants i a més es poden descompondre
en compostos volatils, de manera que caldria esperar una correlacié negativa amb el
punt de fum. Els autors atribueixen aquest resultat a les multicol-linealitats entre les
variables independents. En relacidé al contingut d'humitat i matéria volatil, la seva
correlacié negativa amb el punt de fum es pot explicar pel fet que mesura compostos
volatils i que el contingut d'aigua esta directament relacionat amb ['hidrolisi dels

triacilglicerols i per tant, amb el contingut d'AGL.

Durant la fregida, el punt de fum va disminuint ja que I'addicié de I'aliment a fregir
augmenta l'aigua al medi de fregida, accelerant aixi la hidrolisi dels TAG (139,140). En
I'estudi de Matthaus et al. (139) es realitza una fregida de patates tallades en forma de
basté ("french fries") durant 72 hores amb diversos olis. El contingut d'AGL augmenta
de manera practicament lineal al llarg del temps de fregida; inversament, el punt de fum
disminueix. L'estudi inclou el monitoratge d'altres parametres utilitzats per a la legislacid
per descartar els olis de fregida, com sén els compostos polars i els oligdmers dels TAG,
aixi com l'avaluacié sensorial dels olis de fregida i del producte fregit. Els resultats
mostren que, mentre que tant l'oli com les patates esdevenen sensorialment
inacceptables al voltant de les 66 hores de fregida, la resta de parametres estan per sota
del seu limit legislat/recomanat al final de les 72 hores de fregida. Unicament el punt de
fum disminueix per sota del limit establert abans que I'acceptabilitat de les patates.

Aguests resultats suggereixen que el punt de fum, a més de ser util per a I'eleccid dels
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olis de fregida, també ho pot ser per descartar els olis de fregida en relacié a

I'acceptabilitat del producte final.

2.3.2.1 Punt de fum en olis d'oliva verges

El punt de fum en olis d'oliva verges és molt variable. Aquesta variabilitat s'explica
principalment pel rang d'acidesa que poden presentar segons la normativa europea, que
divideix els olis verges en verges extra (OOVE), amb una acidesa inferior al 0,8%, i verges
(0O0V), que poden tenir una acidesa d'entre 0,8 i 2% (7). Per tant, en general, els OOV
tenen un punt de fum més baix que els OOVE. Tot i aixi, la creenca popular és que els
OOVE tenen un punt de fum més baix que els OOV, tal com es pot veure a la Taula 2.3-1,
que recull el punt de fum d'OOVE i OOV segons diverses webs de gastronomia, mitjans

de comunicacid i distribuidors d'oli d'oliva.

Taula 2.3-1. Punts de fum d'olis d'oliva verges segons diverses fonts.

Font Categoria comercial Punt de fum (°C)
Web gastronomia (141,142) OOVE 165-190
Web gastronomia (143) OOVE 160
oov 216
Web gastronomia (144) OOVE 163
Web gastronomia (145,146) OOVE 191
oov 199
Mitja comunicacio (147) OOVE 210
Mitja comunicacio (148) OOVE 160
oov 215
Distribuidor oli d'oliva (149) OOVE 185-210
Distribuidor oli d'oliva (150) OOVE 160
oov 215

Abreviatures: OOVE, oli d'oliva verge extra; OOV, oli d'oliva verge.

Els pocs estudis sobre el punt de fum amb olis d'oliva verges (OOVE i OOV) contradiuen
la creenca popular (136,151). Per una banda, I'estudi de Li et al. (151) avalua I'efecte de
I'escalfament a temperatures similars a les utilitzades per cuinar sobre diferents
parametres d'un oli d'oliva (categoria comercial oli d'oliva, que és una barreja d'oli
d'olivarefinativerge, 00)itres OOVE amb diferents continguts de polifenols (baix, mitja
i alt). L'estudi conclou que el contingut inicial de polifenols i les temperatures utilitzades
en processos culinaris influencien I'evolucié dels parametres quimics d'un oli. Observen,

a més, que els OOVE tenen un punt de fum considerablement alt (entre 205 i 215 °C) i
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gue per tant es poden utilitzar tant per cuinar com per consumir frescos, contrariament
a la creenga popular. Per altra banda, el treball de De Alzaa et al. (136) avalua I'efecte
del temps d'escalfament (escalfament a 180 °C durant 360 minuts) i la temperatura
d'escalfament (s'escalfa rapidament fins a 240 °C) sobre el punt de fum i altres
parametres quimics dels olis. Entre els olis estudiats hi ha un OOVE, un OOV i un oli
d'oliva (00). S'observa que, per a aquests olis, el temps d'escalfament té un efecte més
gran sobre la disminucid del punt de fum que la temperatura d'escalfament. No obstant,
aquests estudis no son totalment extrapolables al procés de fregida, doncs durant la
fregida la disminucio del punt de fum és conseqiiéncia de la termodegradacio i dels
fenomens hidrolitics que pateix I'oli, aquests ultims potenciats a causa de l'addicié

continua d'aigua al medi procedent dels aliments que es fregeixen.

L'Oficina de I'Oli del Departament d'Agricultura, Ramaderia, Pesca i Alimentacio de la
Generalitat de Catalunya ofereix una eina per al calcul teoric del punt de fum d'un oli
d'oliva verge a partir del valor de la seva acidesa, expressada en percentatge d'acid oleic,
amb un error mitja de 3 °C (152). Es tracta d'un model desenvolupat el 2017 per
Horticulture Innovation Australia en el marc del projecte OL15000 (153). L'objectiu del
projecte és estudiar les relacions entre el punt de fum, determinat amb el metode de
I'AOCS, de 200 olis d'oliva verges australians i conclou que I'acidesa és I'Unic parametre
mesurat que té un efecte significatiu en el punt de fum. A més, ressalta que la mesura
del punt de fum pot variar entre diferents laboratoris tot i utilitzar el mateix metode, i

recomana el desenvolupament de material de referéncia certificat.

Falten, doncs, estudis que aprofundeixin en la relacié del punt de fum amb altres
parametres de composicié dels olis d'oliva verges. Un cop establerta aquesta relacio,
calen assajos de fregida amb olis d'oliva verges amb diferents punts de fum per veure
com evoluciona aquest parametre durant la fregida i la seva relaci6 amb la qualitat
sensorial del producte final. Aquests estudis permetrien verificar si el punt de fum és un

bon indicador de la idoneitat dels olis d'oliva verges per a la fregida.
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3 OBJECTIUS | DISSENY EXPERIMENTAL

3.1 Objectius

De la bibliografia consultada es despréen que les condicions d'emmagatzematge dels olis
d'oliva verges sén clau per al manteniment de la seva qualitat i que els OOVE denominats
Premium soén uns olis d'una qualitat sensorial excepcional. A dia d'avui no s'ha estudiat
I'efecte de les condicions de conservacio sobre la qualitat, tant sensorial com oxidativa,

d'aquests olis.

A més, els estudis de conservacid en OOVE existents es centren en el monitoratge dels
parametres fisicoquimics i de composicid per garantir que no perdin els requisits
establerts per a aquesta categoria comercial, pero hi ha pocs estudis que facin un
seguiment dels aspectes qualitatius distintius dels olis Premium sota diferents
condicions d'emmagatzematge, en particular de la qualitat sensorial i la seva relacié
amb la resta de parametres de qualitat. Tanmateix, dins d'aquests OOVE Premium, estan
rebent molta atencid els olis no filtrats, pels que es descriuen trets sensorials
caracteristics. Tot i que és sabut que el seu major contingut d'aigua els fa més inestables,
falten estudis que avaluin la influencia de les condicions de conservacio en la qualitat

d'aquests olis.

Tot i haver-hi molts estudis de conservacio d'OOVE, només quatre (101,102,154,155) es
realitzen al llarg de 24 mesos, que és la data limit de consum preferent recomanada pel
COI un cop l'oli s'ha envasat (156). Aquests estudis es centren en el monitoratge de
compostos fenolics de I'oli i dels parametres de qualitat oficials. Per identificar les
condicions que preservin la qualitat excepcional dels olis Premium durant la seva vida
util calen, doncs, més estudis de conservacié de 24 mesos que avaluin altres parametres

de composicio, aixi com la qualitat sensorial.

L'oxidacid lipidica és la principal causa de la pérdua de qualitat dels OOVE durant
I'emmagatzematge. En aquest sentit, la disponibilitat d'oxigen juga un paper molt
important. Es per aixd que la majoria d'estudis cientifics avaluen l'efecte de la
disponibilitat d'oxigen durant la conservacid, ja sigui en relacié amb la concentracid
d'oxigen en espai de cap o amb el tipus d'envasos (materials amb diferents permeabilitat

a l'oxigen).
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També és sabut que la temperatura accelera I'oxidacié lipidica. L'elevat valor dels olis
Premium podria justificar el cost derivat de I'aplicacid de la cadena del fred al seu
emmagatzematge; tot i aixi, els estudis existents treballen principalment a temperatura
ambient i de refrigeracid i es troben a faltar estudis avaluant I'efecte de la temperatura
de congelacio en la qualitat dels OOVE. A més, no hi ha cap estudi que compari I'Us de
diferents metodes de congelacié sobre el manteniment de la qualitat durant

I'emmagatzematge a -20 °C.

Per altra banda, existeix la creenca en el sector gastronomic que els olis que han sigut
congelats es degraden més rapidament un cop descongelats. Tot i aixi, aquest fenomen
no s'ha estudiat amb profunditat i no es disposa d'evidencies cientifiques que confirmin

o desmenteixin aquesta creenca.

Per ultim, el punt de fum és un parametre important pel que fa a I'eleccié dels olis per
a la fregida. Es un parametre relacionat amb I'estabilitat de I'oli que indica la seva
degradacio i influeix en la qualitat sensorial del producte fregit. La seva relacido amb el
contingut d'acids grassos lliures és ben coneguda pero hi ha pocs estudis que el
relacionin amb altres parametres de composicié. Un estudi exhaustiu d'aquest
parametre en olis d'oliva verges permetria, per una banda, coneixer millor la seva relacio
amb la composicié dels olis i, per I'altra, desmentir la creenga que els olis d'oliva verges

no sén bons per fregir perqué tenen un punt de fum baix.

Es per totes aquestes raons que, en la present Tesi Doctoral, es van fixar els segiients

objectius:

a) Avaluar l'efecte de diferents condicions de conservacioé sobre les caracteristiques de
composicio i sensorials dels OOVE Premium, tant filtrats com no filtrats, durant 24
mesos. En concret:

a.1) Estudiar I'efecte de la preséncia d'oxigen sobre la qualitat dels olis Premium.

a.2) Avaluar l'efecte de la temperatura de conservacié sobre la qualitat dels olis

Premium.

a.3) Estudiar la influéncia de la velocitat de congelacié sobre la qualitat dels olis

Premium conservats congelats a -20 °C.
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a.4) Analitzar I'efecte de la congelacié dels olis Premium en |'evolucié de la seva

qualitat després de ser descongelats i conservats a temperatura ambient.

b) Estudiar la relacié del punt de fum amb altres parametres de qualitat i composicié en

oli d'oliva.

3.2 Plantejament experimental

3.2.1 Efecte de diferents condicions de conservacié sobre la qualitat dels OOVE
Premium

3.2.1.1 Disseny experimental

Per tal de cobrir el primer objectiu general (a), es va dissenyar un estudi de conservacio
d'una durada de 24 mesos a partir de 6 OOVE Premium monovarietals. Aquest es va
dividir en 2 estudis (estudis 1 i 2) amb el mateix disseny experimental en paral-lel; el
primer va comencar al marg del 2017 i el segon al novembre de 2017. Un esquema del

disseny experimental utilitzat en aquests estudis es pot veure a la Figura 3.2-1.

OOVE | | Espaide | & T a Velocitat
Premium cap conservacio congelacié
Ambient‘

— Aire 4°C ‘ .
AV D —_— Lenta ‘
AM -20°C —
PV (E— ~lf

P— Rapida ‘

PM f L J
Amblent‘ -

) ’ N, 4°C ‘ —_—
— Lenta ‘

-20°C _—

D Rapida ‘

Figura 3.2-1. Disseny experimental dels estudis 1 i 2. L'estudi 1 inclou els olis marcats en blau: AV,
Arbequina verd; AM, Arbequina madur; PV, Picual verd; PM, Picual madur. L'estudi 2 inclou els olis
marcats en taronja: Fl, oli filtrat Picual verd; NFI, oli no filtrat Picual verd.

L'estudi 1 es va realitzar a partir de 4 OOVE Premium monovarietals produits a la
campanya 2016-17. Es van escollir 2 olis de la varietat Picual (Castillo de Canena, Jaén) i
2 de la varietat Arbequina (La Gramanosa, Barcelona), ja que sén les varietats més

produides a Espanya i Catalunya respectivament. De cada varietat, es va seleccionar un
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oli produit a l'inici de la collita (07/10/2016, Arbequina verd o AV; 25/10/2016, Picual
verd o PV) i un oli de final de la collita de cada empresa elaboradora d'olis Premium
(26/10/2016, Arbequina madur o AM; 06/12/2016, Picual madur o PM), amb I'objectiu
d'incloure la variabilitat en la composicié de I'oli deguda a I'estat de maduresa de les

olives.

Per l'estudi 2 es van seleccionar 2 OOVE Premium de la varietat Picual (Castillo de
Canena, Jaén) de la campanya 2017-18. Els dos olis es van produir el mateix dia
(08/11/2017) a partir de les mateixes olives, perd un va passar per un procés de filtracié
i I'altre no. D'aquesta manera, I'estudi permet avaluar els efectes de les condicions de

conservacié en un oli no filtrat (NFI) respecte el mateix oli filtrat (FI).

Cada oli es va aliquotar en 8 vials de 100 mL amb un espai de cap del 23% per a cada
condicio de conservacio i punt d'analisi. D'aquesta manera els parametres oxidatius es
van poder determinar amb un vial acabat d'obrir. Es van utilitzar vials de vidre de
borosilicat 3.3 amb tap de polipropilé d'alta densitat (Scharlau, Sentmenat, Espanya) per

tal d'assegurar la resisténcia dels materials als canvis de temperatura.

Amb l'objectiu d'avaluar la influéncia de la presencia d'oxigen (objectiu a.1) es van
establir dues composicions d'espai de cap, aire (21% O3) i nitrogen, de manera que la
meitat dels vials van ser sotmesos a un corrent intens de N; durant 5 segons abans de

ser tapats.

Els vials es van emmagatzemar en la foscor a tres temperatures diferents (objectiu a.2):
ambient (20-25 °C), 4 °C (refrigeracid) i -20 °C (congelacid). Els vials a -20 °C es van
congelar utilitzant dos métodes diferents (objectiu a.3): un métode de congelacio lenta
(es van introduir directament al congelador) i un metode de congelacié rapida (es van
submergir parcialment en un bany de nitrogen liquid durant 14 minuts i després es van
posar al congelador). D'aquesta manera es pretenia aconseguir dues velocitats de

congelacio diferents.
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3.2.1.2 Determinacions analitiques

Per tal d'avaluar I'efecte de les diferents condicions de conservacié estudiades sobre la

qualitat dels olis es van realitzar les seglients determinacions en els olis:

o |P

o K232iKaes

e Acidesa

e Avaluacié organoléptica

e index d'estabilitat oxidativa (IEO)
e Perfil de tocoferols

e Contingut en polifenols

e Perfil de compostos volatils

e Color
A l'inici de I'estudi, a més de les determinacions esmentades, es van determinar:

e Humitat i materia volatil

e Composicio en acids grassos
La Taula 3.2-1 recull els punts d'analisi i els parametres avaluats als estudis 1 2.

Taula 3.2-1. Determinacions i punts d'analisi dels estudis 1 i 2.

o . Punt d'analisi (mesos)
Determinacions analitiques

0 6 12 24
Composicio en acids grassos X
Humitat i matéria volatil X
IP X X X X
K232 i Kaes X X X X
Acidesa X X X X
Avaluacio organoléptica X X X X
Contingut en a-tocoferol X X X X
Contingut en polifenols X X X X
Perfil de compostos volatils X X X X
IEO X X X
Color (L* a* b*) X X X X

Abreviatures: IP, index de peroxids; IEO, index d'estabilitat oxidativa
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Per a cada punt d'analisi, els vials congelats es van deixar descongelar a temperatura
ambient durant aproximadament 10 h. Els vials refrigerats es van temperar en un bany
d'aigua a 25 °C abans d'obrir-los per tal de poder pesar la mostra a temperatura
ambient. Un vial de cada oli, condicié i punt d'analisi es va guardar a -20 °C com a

reserva.

3.2.2 Estudi de I'evolucié de la qualitat dels olis Premium després de descongelar
3.2.2.1 Disseny experimental

Amb l'objectiu de comprovar si els olis congelats es degraden més rapidament un cop
descongelats (objectiu a.4), es va dissenyar un experiment partint dels mateixos olis de
I'estudi anterior (estudis 1i2). Al mes 12 de cada estudi es van descongelar vials de totes
les condicions (és a dir, congelats a dues velocitats diferents i amb dues composicions
de I'espai de cap) i es van mantenir a temperatura ambient durant 6 mesos, analitzant-

los en ser descongelats i al cap d'1 i 6 mesos (Figura 3.2-2).

Conservacio a temperatura ambient

% canvi respecte

punt inicial (frescos) Comparacié olis control
i descongelats

Olis frescos (control)

Olis conservats 12 mesos % canvi respecte punt
a-20 °Ci descongelats inicial (descongelats)

index de peroxids

Ka32 i Kaes

Acidesa

Avaluacio organoleptica
Contingut en a-tocoferol
Perfil de polifenols

Perfil de compostos volatils

AN NENENENEN

Figura 3.2-2. Disseny experimental de I'estudi dels olis descongelats.
L'evolucid de la qualitat dels olis descongelats es va comparar amb la dels mateixos olis
frescos (a l'inici de I'estudi, olis control) analitzats a 0, 1 i 6 mesos de conservacio a

temperatura ambient.

3.2.3 Estudi del perfil de clorofil-les en olis congelats

En observar una gran diferéncia en I'evolucié del color verd durant els primers 6 mesos
de conservacio entre els olis congelats a -20 °C i els olis congelats per immersié en un
bany de nitrogen liquid de I'estudi 1, es van conduir diferents proves amb el fi d'aclarir

la causa d'aquest fenomen:
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3.24

Per tal d'estudiar la possible relacid entre els canvis de color mesurat
instrumentalment en els olis de I'estudi 1 de conservacié (4 OOVE Premium, 2
de la varietat Picual i 2 de la varietat Arbequina) emmagatzemats a -20 °C i el
contingut de clorofil-les i feofitines, es van realitzar aquestes determinacions a

partir dels 12 mesos.

El contingut de clorofil-les i feofitines i el color de I'oli filtrat de I'estudi 2 es va
monitorar en tots els punts d'analisi de les mostres congelades, podent-se
estudiar d'aquesta manera l'evolucid d'aquests pigments durant 24 mesos

d'emmagatzematge i la seva relacié amb el color mesurat instrumentalment.

Per aclarir si el fenomen es donava al moment de congelar, es van congelar dos
vials del mateix OOVE Premium (varietat Picual) amb els dos metodes utilitzats
als experiments anteriors (congelacio rapida i lenta) i es van deixar 24h a -20 °C.
Els vials es van descongelar a temperatura ambient i es van determinar els

continguts en clorofil-les i feofitines i el color.

Per estudiar si, després de la congelacié rapida, el canvi de color es donava
durant la conservacié i al llarg de quin periode, es va congelar amb nitrogen
liquid un OOVE Premium (varietat Picual) i se'n van monitorar el contingut de
clorofil-les i feofitines i el color al llarg de 12 mesos de congelacié a -20 °C, a 0,

33,112,191 370 dies.

Relacié del punt de fum amb altres parametres de composicié de I'oli
d'oliva

3.2.4.1 Disseny experimental

Per tal d'estudiar la relacié del punt de fum amb altres parametres de composicié de

I'oli d'oliva, es van caracteritzar 56 olis d'oliva i de sansa d'oliva (Taula 3.2-2). Els olis es

van recollir durant la campanya del 2017-18 i del 2018-19. Es van recollir

majoritariament olis de la categoria verge (OOV), ja que, com s'ha comentat

anteriorment, son els olis que presenten un rang d'acidesa més ampli i per tant on

s'espera observar més variabilitat en el punt de fum.
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Taula 3.2-2. Campanya i categoria comercial dels olis utilitzats en I'estudi del punt de fum.

Campanya Categoria comercial
2017-18 15 OOVE

13 ooV

4 olis d'oliva

4 olis de sansa

2018-19 4 OOVE
16 OOV

Abreviatures: OOVE, oli d'oliva verge extra; OOV, oli d'oliva verge.

Les mostres recollides es van aliquotar en vials de diferents mides, adequades a cada
determinacid. Es va passar un corrent de nitrogen, es van tapar i es van emmagatzemar

a -20 °C fins al moment de |'analisi.

3.2.4.2 Determinacions analitiques

Les determinacions analitiques realitzades en aquest estudi van ser les seglients:

e |P

o K32 iKaes

e Acidesa

e |EO

e Contingut en a-tocoferol
e Contingut en polifenols
e Humitat i materia volatil
o Perfil d'acids grassos

e Puntde fum
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4 MATERIAL | METODES

4.1 Reactius i patrons

L'n-hexa, el metanol, el cloroform estabilitzat amb etanol, I'acid acétic glacial, I'éter
dietilic estabilitzat amb aprox. 7 ppm de 2,6-Di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) i el sulfat
sodic anhidre, tots per analisi; aixi com I'n-hexa 99%, el metanol, I'acetonitril i I'acetona,
per HPLC (cromatografia liquida d'alta resolucid, en angles High Performance Liquid
Chromatography); i la fenolftaleina, el iodur de potassi, la solucio de tiosulfat de sodi 0,1
N i la solucié de midd 1% (p/v), es van comprar a Scharlau (Sentmenat, Espanya). L'n-
hexa, el trifluorur de bor (20%, p/v) i la solucié de metoxid de sodi en metanol 0,5 N per
analisi es van adquirir a Merck (Darmstadt, Alemanya). L'etanol 96% v/v per analisi,
I'isoocta per UV (ultraviolat-visible) i I'acid formic 98 % PRS es van adquirir a Panreac
Applichem (Castellar del Valles, Espanya). L'1,4-dioxa per HPLC estabilitzat amb BHT es
va comprar a Carlo Erba Reagents (Val de Reuil, Francga). La solucid d'hidroxid de potassi

en etanol 0,1 N es va adquirir a Carl Roth (Karlsruhe, Alemanya).

Els patrons de clorofil-la a i b, acid p-hidroxifenilacetic, 4-metil-2-pentanol, aixi com la
barreja de patrons "Supelco 37 component FAME Mix" i els patrons d'a-, B-,y- i o-

tocoferol de Calbiochem® es van adquirir a Merck (Darmstadt, Alemanya).

4.2 Determinacions analitiques a partir de metodes oficials o recomanats

4.2.1 Acidesa

L'acidesa es va determinar per volumetria segons el metode oficial descrit al reglament
(CEE) nim. 2568/91 de la Comissid, de I'11 de juliol de 1991, i successives modificacions,
relatiu a les caracteristiques dels olis d'oliva i dels olis de sansa d'oliva i sobre els seus
metodes d'analisi, versid consolidada del 20 d'octubre de 2019 (7). Es va utilitzar la
proporcié de fenolftaleina utilitzada a la ISO 660:2009 (157). Totes les mostres es van

analitzar per duplicat.

4.2.2 [ndex de peroxids (IP)

La determinacié de I'IP es va realitzar per volumetria, segons el metode oficial descrit al
reglament (CEE) nim. 2568/91 de la Comissio, de 1'11 de juliol de 1991, i successives

modificacions, relatiu a les caracteristiques dels olis d'oliva i dels olis de sansa d'oliva i
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sobre els seus metodes d'analisi, versié consolidada del 20 d'octubre de 2019 (7). Totes

les mostres es van analitzar per duplicat.

4.2.3 Proves espectrofotomeétriques en l'ultraviolat (K232, Kass)

La Ki32 i Kiss es van determinar per espectrofotometria utilitzant isoocta com a
dissolvent, en base al métode oficial descrit al reglament (CEE) nim. 2568/91 de la
Comissio, de I'11 de juliol de 1991, i successives modificacions, relatiu a les
caracteristiques dels olis d'oliva i dels olis de sansa d'oliva i sobre els seus métodes
d'analisi, versid consolidada del 20 d'octubre de 2019 (7). Totes les mostres es van

analitzar per triplicat.

4.2.4 Avaluacio organoleptica

L'avaluacio organoléptica va ser realitzada pel Panell de Tast Oficial d'olis Verges d'oliva
de Catalunya en base al métode oficial descrit al reglament (CEE) nim. 2568/91 de la
Comissié, de I'11 de juliol de 1991, i successives modificacions, relatiu a les
caracteristiques dels olis d'oliva i dels olis de sansa d'oliva i sobre els seus méetodes
d'analisi, versié consolidada del 20 d'octubre de 2019 (7). Aquest metode es basa en la
norma COI/T.20/Doc. No 15/Rev. 10 de 2018 del COI (8). Totes les mostres es van

analitzar per duplicat.

4.2.5 Perfil de tocoferols

La composicidé en tocoferols es va determinar utilitzant el metode oficial Ce 8-89 de
I'AOCS de determinacié de tocoferols i tocotrienols en olis vegetals i greixos per HPLC
(158). Es va modificar la concentracié de la mostra a injectar (1,5 g en 10 mL d'hexa,
qualitat HPLC) per tal d'obtenir pics amb arees dins del marge de linealitat del detector.
Es van injectar 20 uL a un cromatograf liquid d'alta resolucié HPLC-1100 Hewlett
Packard-Agilent (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EEUU) acoblat a un detector de
fluorescencia Hewlett-Packard 1046A. La separacié cromatografica es va realitzar
mitjancant una precolumna (Phenomenex Security Guard Cartridge Silica) de 4 x 3.0 mm
i una columna de silice (Luna Phenomenex) de 150 x 4.6 mm i.d. amb particules de silice
de 3 um de diametre i una mida de porus de 100 A (Phenomenex, Torrance, CA, EEUU).

La fase mobil utilitzada va ser hexa/dioxa (95/5% v/v), ambdds reactius de qualitat HPLC.
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La deteccid es va realitzar a una longitud d'ona d'excitacié de 290 nm i una longitud

d'ona d'emissio de 320 nm. Cada mostra es va analitzar per duplicat.

4.2.6 Humitat i materia volatil
La determinacid de la humitat i materia volatil per estufa de buit es va realitzar a partir
del métode oficial Ca 2d-25 de I'AOCS (159). Les condicions utilitzades van ser 66 mb de

pressid interna de 'estufa de buit i 58 °C. La determinacid es va fer per duplicat.

4.2.7 (ndex d'estabilitat oxidativa (IEO)

La determinacio de I'index d'estabilitat oxidativa (IEQO) es va realitzar emprant el metode
oficial Cd 12b-92 de I'AOCS (160). Es van sotmetre 3 grams de mostra a una temperatura
de 120 °Ci un flux constant d'aire de 20 mL/min i I'augment de la conductivitat generat
pels productes d'oxidacié secundaria de I'oli es va mesurar en una cel-la amb 60 mL
d'aigua ultrapura (Milli-Q Millipore Corporation, Billerica, MA, USA). Es va utilitzar
I'aparell 892 Professional Rancimat (Metrohm, Herisau, Suissa). La determinacié es va

fer per duplicat.

4.2.8 Puntde fum
El punt de fum es va determinar a partir del metode oficial de I'AOCS Cc 9a-48 (131). Es
va construir una vitrina amb les mides proporcionades pel metode (Figura 4.2-1) i es va

utilitzar un aparell de Cleveland (Humboldt Mfg., Elgin, EEUU).

Figura 4.2-1. Aparell utilitzat en la determinacié del punt de fum. La vitrina es va construir seguint les
indicacions del métode de I'AOCS.
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La posicid relativa de la bombeta respecte la mostra es va modificar, utilitzant com a
referéncia I'aparell de determinacid de punt de fum YD-1 Oil Smoke Point Tester (134).
Les determinacions es van realitzar amb una bombeta LED de 6500 K, un cop provades
diferents fonts d'il-luminacié (veure apartat 5.5.1). Cada mostra es va analitzar per

duplicat.

4.3 Altres determinacions analitiques

4.3.1 Composicié en acids grassos
Preparacio dels ésters metilics dels acids grassos (Fatty Acid Methyl Esters, FAME). Els
FAME es van obtenir per una doble metilacié a partir del métode descrit per Guardiola

et al. (161).

Condicions cromatografiques per a la determinacio dels FAME. Es va injectar 1 uL de
I'extracte FAME a un cromatograf de gasos Agilent 4890D (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, EEUU), equipat amb un injector split-spitless i un detector de ionitzacié de
flama (FID). Es va utilitzar una columna SP-2380 (Supelco Ltd, Bellefonte, PA, EEUU) de
60 m x 0,25 mm i.d. i 0,2 um d'espessor de pel-licula. El programa del forn es mostra a
la Figura 4.3-1. Es va utilitzar hidrogen a 25 psi com a gas portador i la relacio de split va

ser 1:30. La temperatura de l'injector va ser de 270 °C i la del detector 300 °C.
250 °C 9,5 min

220 °C 3 min 9,9 °C/min

180 °C 0,5 min 14,5 °C/min

150°C 1 min 1,5°C/min
Figura 4.3-1. Programa del forn utilitzat en la determinacié de la composicio en acids grassos.

Identificacio dels acids grassos. Els acids grassos es van identificar per comparacié dels
temps de retencié relatius dels pics amb estandards d'acids grassos metilats i els
resultats es van expressar com a percentatge del total d'acids grassos identificats

(normalitzacié interna d'arees dels pics, area de cada pic relativa a I'area total de tots

els pics identificats, expressada en %). Cada mostra es va determinar per duplicat.
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4.3.2 Color L*a*b*

Les mesures del color es van realitzar per transmitancia, amb un espectrofotometre
(MINOLTA CM-3500d). L'il-luminant era equivalent a la llum de dia (D65) amb
component especular inclos i I'angle visual desviat 2° de la verticalitat. Els resultats es
van expressar amb les coordenades cromatiques L*a*b* de I'espai de color CIE L*a*b*

(CIE, Commission International de I'Eclairage).

4.3.3 Perfil de clorofil-les

Extraccio en fase solida (Solid-phase extraction, SPE) dels pigments. L'extraccio de les
clorofil-les es va fer mitjancant una SPE amb cartutxos diol amb algunes modificacions
respecte el metode de Mateos i Garcia-Mesa (162): I'eluat es va assecar utilitzant un
Termobloc a 30 °C i un corrent de Na. El residu es va redissoldre en 0,5 mL d'acetona i

es va filtrar.

Analisi mitjangant cromatografia liquida d'ultra precisio i deteccio per fotodiodes
(acronim en anglés, UPLC-DAD). Es van injectar 5 puL a un cromograf Acquity-UPLC
(Waters, Milford, MA, EEUU) equipat amb un detector de matriu de fotodiodes (en
angles, photodiode array, PDA) Waters 2996 (Waters, Milford, MA, EEUU). La separacid
es va realitzar utilitzant una precolumna VanGuard BEH C18 d'1,7 um de mida de
particula (Waters, Milford, MA, EEUU) i una columna Acquity UPLC BEH C18 de 2,1 x50
mm i 1,7 um de mida de particula (Waters, Milford, MA, EEUU). L'elucid es va realitzar
amb un flux de 0,6 mL/min a 30 °C, utilitzant com a fase mobil metanol (fase A) i aigua
ultrapura (Milli-Q Millipore Corporation, Billerica, MA, USA) (fase B). Els pigments es van
eluir utilitzant el gradient d'elucié que es mostra a la Taula 4.3-1. La deteccid es va
realitzar simultaniament a 410 nm per mesurar la feofitina a, 430 nm per mesurar la

clorofil-la a, 435 per mesurar la feofitina b i 466 per mesurar la clorofil-la b.

Taula 4.3-1. Gradient d'elucid utilitzat per a la separacié cromatografica de les clorofil-les.

Temps (minuts)  Flux (mL/min) % Fase A (Metanol) % Fase B (Aigua Milli-Q)

0 0,6 90 10
2 0,6 95

6 0,6 100 0
8 0,6 90 10
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Identificacio i quantificacid. La identificacid i quantificacié dels pigments es va realitzar

segons Mateos i Garcia-Mesa (162). Cada mostra es va determinar per duplicat.

4.3.4 Perfil de polifenols
Extraccid dels polifenols. L'extraccié dels polifenols es va realitzar segons el metode

descrit a Vichi et al. (163).

Analisi mitjangant UPLC-DAD. L'analisi es va fer per UPLC-DAD combinant les condicions
cromatografiques del métode oficial del Comité Oleicola Internacional COI/T20/Doc No
29 (164) i les descrites a Vichi et al. (163): es van injectar 15 uL de I'extracte fenolic a un
cromatograf Acquity-UPLC (Waters, Milford, MA, EEUU) equipat amb un detector PDA
2996 (Waters, Milford, MA, EEUU). La separacio es va realitzar per mitja d'una columna
Halo C18 Fused-Core de 2,1 mm x 100 mm i 2,7 um de mida de particula (Advanced
Materials Technology, Wilmington, DE, EEUU). L'elucid es va realitzar amb un flux de 0,4
mL/min a 30 °C, utilitzant com a fase mobil aigua ultrapura (Milli-Q Millipore
Corporation, Billerica, MA, EEUU):acid formic 98:2 (v/v) per a la fase A i
metanol:acetonitril 50:50 (v/v) per a la fase B. El gradient d'elucié utilitzat es mostra a
la Taula 4.3-2. La deteccio es va realitzar simultaniament a 335 nm per mesurar les
flavones i a 280 nm per mesurar la resta de polifenols, tal com es descriu a Mateos et al.

(165).

Taula 4.3-2. Gradient d'elucio utilitzat per a la separacié cromatografica dels polifenols.

Temps (minuts) Flux (mL/min) % Fase A % Fase B
0 0,4 96 4
5 0,4 80 20
28 0,4 55 45
30-35 0,4 0 100
36-41 0,4 96 4

Identificacid i quantificacio dels polifenols. La identificacio dels compostos es va realitzar
comparant els cromatogrames obtinguts amb els cromatogrames del métode oficial del
Comite Oleicola Internacional COI/T20/Doc No 29 (164) i els cromatogrames de l'article
de Mateos et al. (165). Les identificacions es van confirmar amb un espectrometre de
masses d'alta resolucié Q-Exactive hybrid Orbitrap (Thermo Fisher Scientific, Bremen,

Alemanya), prévia separacié cromatografica sota les mateixes condicions descrites. Les
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condicions de la font de ionitzacid i de I'espectrometre de masses van ser com descrit
per Vichi et al. (163). La forma dialdehidica del p-HPEA-EA i una de les formes oxidades
de les formes aldehidiques i hidroxiliques de la 3,4-DHPEA-EA, corresponents als
compostos 20 i 21 del metode del COI respectivament, no es van poder quantificar
perqué coeluien. La quantificacio de les flavones es va realitzar utilitzant I'acid o-cumaric
com a patré intern i els factors de resposta que apareixen a Mateos et al. (165). Perala
resta de polifenols es va utilitzar I'acid p-hidroxifenilacétic com a patré intern. D'aquesta
manera, la resta de polifenols es van poder quantificar utilitzant els factors de resposta
gue apareixen a Mateos et al. (165). Els resultats es van expressar en mg de compost

per kg de mostra. Cada mostra es va determinar per duplicat.

4.3.5 Perfil de compostos volatils

Extraccio dels compostos volatils per microextraccio en fase solida de I'espai de cap (HS-
SPME). L'extraccid es va realitzar a partir del metode descrit a Vichi et al. (166) amb
algunes modificacions: es van pesar 2 g de mostra i es va acondicionar durant 10 min en

un bany de silicona a 40 °C amb agitacié magnética.

Analisi per cromatografia de gasos i espectrometria de masses (GC-MS). La determinacio
es va realitzar amb un cromatograf de gasos Agilent 6890N (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, EEUU) equipat amb port d'injeccid split-splitless i acoblat a un espectrometre
de masses selectiu de quadrupol Agilent 5973 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA,
EEUU). La separacié dels compostos volatils es va realitzar amb una columna
Supelcowax-10 (Supelco Ltd, Bellefonte, PA, EEUU) de 60 m x 0,25 mm i.d. i 0,25 um
d'espessor de pel-licula. El programa del forn es mostra a la Figura 4.3-2. Es va utilitzar
heli com a gas portador, amb un flux de 1,5 mL/min. La temperatura de la font d'ions i
la de la linia de transferéncia van ser 200 °C i 275 °C respectivament. Els espectres de
massa d'impacte d'electrons es van enregistrar a una energia d'ionitzacié de 70 eV i dins

del rang m/z 35-300, 2 scan/s.
250 °C 5 min

150 ° 15 °C/min

10°C 10 min 3 °C/min

Figura 4.3-2. Programa del forn utilitzat en la determinacié del perfil de compostos volatils
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Identificacio i semiquantificacid dels compostos volatils. Els compostos es van identificar
per comparacid del seu espectre de masses amb els de la llibreria Wiley 6. La
semiquantificacié dels compostos es va realitzar utilitzant el 4-metil-2-pentanol com a
patro intern. Els resultats es van expressar en mg equivalents de patré intern (Pl) per kg

de mostra. Cada mostra es va determinar per duplicat.

4.4 Analisi estadistica

Per tal d'avaluar I'efecte dels factors estudiats en I'estudi de conservacio (apartat 3.2.1),
aixi com en l'estudi de l'efecte de la descongelacid (apartat 3.2.2), en les variables
mesurades, es va aplicar una ANOVA multifactorial utilitzant SPSS Statistics (Versié 25)
(IBM, Armonk, NY, EEUU). Els valors de P inferiors o iguals a 0,05 es van considerar
significatius. El test de Scheffé (a=0,05) es va aplicar per determinar diferéncies
estadistiques entre les mitjanes minimes quadratiques quan l'efecte dels factors

principals era significatiu.

Els coeficients de correlaci6 de Pearson es van aplicar per examinar possibles
correlacions lineals entre els resultats del contingut de de clorofil-les i feofitines i els
resultats del color L*a*b* (apartat 3.2.3), utilitzant SPSS Statistics (Versié 25) (IBM,
Armonk, NY, EEUU).

La regressido de minims quadrats parcials (en anglés partial least squares, PLS) es va
aplicar per analitzar la relacié entre el punt de fum i la resta de variables mesurades
(apartat 3.2.4), utilitzant SIMCA (Versié 13) (MKS Umetrics, Malmo, Suécia). Totes les
variables es van estandarditzar abans de I'analisi PLS (centrades a la mitja i
normalitzades a unitat de variancia). El nombre de variables latents de cada model PLS
es va seleccionar en base al minim error quadratic mitja de validacié encreuada (en
anglés root-mean-square error of cross-validation, RMSEcv) i al maxim poder de
prediccié (Q?). La deteccid d'observacions atipiques (en anglés outliers) es va realitzar a
partir dels parametres Hotelling's 7? i Q-residuals. El sobreajustament del model i el
comportament aleatori es van avaluar per mitja de tests de permutacié (n = 20
permutacions) i I'analisi de la variancia (ANOVA) dels residus de la validacié encreuada,

respectivament.
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5 RESULTATS | DISCUSSIO

5.1 Efecte de diferents condicions de conservacio sobre la qualitat dels
OOVE Premium
A continuacié es mostren els resultats de l'estudi 1 de conservacidé (veure disseny

experimental a I'apartat 3.2.1).

5.1.1 Caracteritzacié inicial

La Taula 5.1-1 mostra la composicié inicial i els indexs de qualitat dels olis estudiats. Els
valors dels parametres oficials de qualitat dels quatre olis son semblants entre ells i es
troben molt per sota dels limits maxims establerts a la legislacié europea per a la
categoria verge extra (7). Aixo és aixi també per al contingut d'aigua, que en tots els
casos és inferior al limit establert pel COI (0,2%) i oscil-la entre 0,056 (Picual Madur, PM)
i0,071% (Arbequina Verd, AV). Tot i aixi, s'observen diferéncies entre els olis pel que fa

a altres parametres de composicio.

Tal com s'ha comentat anteriorment, el perfil d'acids grassos varia en funcié de la
varietat d'oliva i té una influéncia en I'estabilitat oxidativa dels greixos. En aquest sentit,
els resultats mostren que els olis d'Arbequina es caracteritzen per un percentatge menor
d'acid oleic i un percentatge major d'acid linoleic que els de Picual, resultant en una
menor relacié oleic/linoleic. Aquests resultats concorden amb la bibliografia publicada

sobre la composicio en acids grassos d'aquestes dues varietats (4,41).

Pel que fa a la preséncia de compostos fendlics, els valors d'a-tocoferol dels olis
estudiats varien entre 438,7 mg/kg (Arbequina Madur, AM) i 719 mg/kg (PM) (Taula
5.1-1). Els olis de la varietat Picual contenen més [3- i y-tocoferol que els olis d'Arbequina.
La concentracio total inicial de polifenols varia entre 261 mg/kg en I'AM i 490 mg/kg en

el Picual Verd (PV) (Taula 5.1-1).

L'IEO inicial dels olis (Taula 5.1-1) concorda amb la ratio acid oleic/linoleic i amb el
contingut d'a-tocoferol i de polifenols totals, posant de manifest el paper d'aquests
compostos en I'estabilitat oxidativa dels olis. L'oli PV, amb els valors més alts d'aquests
parametres, té un IEO de 23,4 hores, mentre I'oli AM, amb els valors més baixos, té un

IEO d'11,2 hores.
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Taula 5.1-1. Valors inicials dels parametres oficials de qualitat (acidesa, index de peroxids - IP, Kas; i Kaes,
avaluacié organoleptica), composicido en acids grassos, humitat i matéria volatil, index d'estabilitat
oxidativa (IEO), perfil de tocoferols i polifenols totals.

Arbequina Arbequina Picual Verd Picual Madur

verd (AV) Madur (AM) (PV) (PM)
Acidesa (% acid oleic) 0,087 0,073 0,084 0,076
IP (mEq O2/kg) 33 3,9 3,9 3,3
K232 1,65 1,54 1,58 1,52
K2es 0,14 0,11 0,14 0,13
AK 0,007 0,005 0,007 0,007
Md 0 0 0 0
Mf 6,1 5,2 6,3 6,5
Acid palmitic (C16:0) (%) 14,3 14,6 13,7 13,2
Acid oleic (C18:1 n-9) (%) 70,2 69,5 77,7 77,9
Acid linoleic (C18:2 n-6) (%) 9,7 10,2 3,0 3,2
Acid linolénic (C18:3 n-3) (%) 0,73 0,68 0,71 0,77
AG saturats (%) 17,6 17,8 17,0 16,6
Ratio acid oleic/linoleic 7,2 6,8 25,7 24,1
Humitat (%) 0,071 0,064 0,062 0,056
IEO (h) 14,8 11,2 23,4 21,7
a-Tocoferol (mg/kg) 532,2 438,7 674,7 719,0
B-Tocoferol (mg/kg) 3,50 2,32 5,87 6,31
y-Tocoferol (mg/kg) 5,73 7,34 25,96 22,24
Polifenols totals (mg/kg) 400,6 260,8 489,8 426,0

Abreviatures: Md, Mediana del defecte; Mf, Mediana del fruitat; AG, acids grassos.

La suma d'hidroxitirosol, tirosol i els seus derivats és en tots els olis superior al minim
establert pel reglament europeu (13) per declarar els efectes saludables de I'oli d'oliva
(5 mg per 20 g d'oli = 250 mg per kg d’oli) (Taula 5.1-2). D'acord amb la bibliografia
(4,15,167,168), els olis de la varietat Picual tenen un contingut de polifenols més elevat
que els d'Arbequina, i aquest és més baix en els olis madurs respecte als verds de la

mateixa varietat.

En relacié als polifenols individualment, la mateixa tendéncia s'observa en Ia
concentracio de luteolina, apigenina i de la majoria de secoiridoides. Els olis d'Arbequina
es caracteritzen per un contingut molt elevat de la 3,4-DHPEA-EDA, que és entre 2i 4
vegades superior al dels olis de Picual, que sén més rics en els derivats aldehidics,

dialdehidics i hidroxilics de I'acid elenolic.
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Taula 5.1-2. Perfil inicial de polifenols dels 4 olis (mg/kg).

Arbequina Arbequina Picual Picual

Verd (AV)  Madur (AM) Verd (PV) Madur (PM)
Hidroxitirosol (3,4-DHPEA) 2,21 1,83 3,36 3,26
Tirosol (p-HPEA) 1,59 1,51 4,00 4,72
Forma oxidada de la 3,4-DHPEA-EDA nd nd 0,04 0,02
3,4-DHPEA-EDA 218,2 122,8 51,98 53,68
Forma oxidada de la 3,4-DHPEA-EDA 0,26 0,47 0,17 0,07
Oleuropeina 10,8 6,45 60,6 59,9
Forma dialdehidica de la 3,4-DHPEA-EA 18,8 9,57 73,6 70,2
Acetat de tirosol 1,38 0,90 7,26 5,72
Forma oxidada del p-HPEA-EDA nd nd 0,13 0,15
p-HPEA-EDA 84,7 74,6 88,1 72,0
Pinoresinol + 1-Acetoxipinoresinol 2,40 2,72 2,31 2,52
Forma oxidada del p-HPEA-EDA 0,09 0,20 0,01 nd
Forma oxidada de les formes aldehidica i 0,33 0,48 0,26 0,22
hidroxilica de la 3,4-HPEA-EA
Formes aldehidica i hidroxilica de I'aglicona 12,3 8,98 88,8 69,6
de la 3,4-HPEA-EA
Forma oxidada de les formes aldehidica i nd nd 5,23 4,05
hidroxilica del p-HPEA-EA
Formes aldehidica i hidroxilica del p-HPEA- 45,6 28,7 99,2 75,8
EDA
Luteolina 1,60 1,27 2,97 2,69
Apigenina 0,36 0,33 1,78 1,44
EFSA CLAIM 394,2 254,5 469,6 409,1
YSEC 390,4 251,1 462,2 401,2
20L 260,1 147,8 2749 2534
YLIG 130,3 103,4 187,3 147,8
20X 0,68 1,15 5,8 4,52
Factor f 0,11 0,10 1,18 1,13

Abreviatures: nd, no detectat; 3,4-DHPEA-EDA, forma dialdehidica de la forma decarboximetil de
I'aglicona de la oleuropeina; 3,4-DHPEA-EA, aglicona de I'oleuropeina; p-HPEA-EDA, forma dialdehidica
de la forma decarboximetil de I'aglicona del ligstrosid; p-HPEA-EA, aglicona del ligstrosid; EFSA CLAIM,
suma d'hidroxitirosol, tirosol i els seus derivats; >SEC, secoiridoides; >OL, formes derivades de
I'oleuropeina; XLIG, formes derivades del ligstrosid; >.ox, formes oxidades dels secoiridoides; Factor f,
suma aglicones de l'oleuropeina i el ligstrosid/3,4-DHPEA-EDA+ p-HPEA-EDA (169,170).
Aguestes diferencies en el perfil fenolic dels olis de les dues varietats pot influir a la seva
estabilitat oxidativa, tal com apunten alguns estudis (169,170). Aquests estudis
proposen el calcul d'un factor, anomenat f, que es correlaciona positivament amb I'lEO.
El factor f és la suma de les aglicones de I'oleuropeina i el ligstrosid dividida per la suma

de les formes decarboximetil de I'oleuropeina i el ligstrosid (3,4-DHPEA-EDA i 3,4-HPEA-
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EDA, també anomenades oleaceina i oleocantal, respectivament). Els olis de Picual

presenten un factor f 10 vegades major al dels olis d'Arbequina (Taula 5.1-2).

Per ultim, s'han detectat concentracions molt baixes de formes oxidades dels derivats
de I'oleuropeina i el ligstrosid en tots els olis (en cap cas superen 1'1,3% dels

secoiridoides totals, Taula 5.1-2).

En relacié a la composicid de la fraccid volatil, principal responsable dels atributs
sensorials dels olis, s'ha identificat i semiquantificat un total de 48 compostos volatils en

els olis estudiats (Taula 5.1-3).

Taula 5.1-3. Composici6 inicial de la fraccid volatil dels 4 olis (mg equivalents de Pl/kg oli).

Arbequina Arbequina Picual Verd  Picual Madur

Verd (AV) Madur (AM) (PV) (PM)
Compostos LOX Cs
PD1 0,34 0,21 0,18 0,17
PD2 0,28 0,17 0,13 0,13
PD3 1,27 0,71 0,85 0,90
PD4 1,12 0,68 0,55 0,53
PD5 0,55 0,30 0,23 0,22
PD6 0,84 0,47 0,35 0,35
PD7 0,50 0,34 0,29 0,28
1-Penten-3-ol 0,51 0,38 0,32 0,42
trans-2-Pentenol 0,11 0,08 0,07 0,10
cis-2-Pentenol 0,54 0,42 0,46 0,60
trans-2-Pentenal 0,11 0,09 0,17 0,19
1-Penten-3-ona 0,82 0,64 1,11 1,25
Aldehids Cg LOX
Hexanal 0,72 0,54 0,38 0,70
cis-3-Hexenal 2,04 1,59 3,73 4,40
trans-2-Hexenal 6,05 8,62 1,74 1,92
Alcohols Cg LOX
1-Hexanol 0,32 0,37 0,25 0,53
trans-3-Hexenol 0,03 0,03 0,04 0,05
cis-3-Hexenol 1,47 1,06 1,24 1,98
trans-2-Hexenol 0,18 0,20 0,03 0,03
Esters Cs LOX
Actetat d'hexil 0,20 0,07 0,07 0,14
Acetat de cis-3-hexenil 1,23 0,60 0,72 1,03
Productes oxidacio
Octa 0,07 0,05 0,07 0,06
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Arbequina Arbequina Picual Verd  Picual Madur

Verd (AV) Madur (AM) (PV) (PM)
1-Octe 0,01 0,01 nd 0,01
Pentanal 0,05 0,03 0,05 0,05
Heptanal nd nd nd nd
1-Pentanol 0,01 0,01 0,02 0,02
Octanal 0,01 0,01 0,01 0,01
2-Heptenal 0,02 0,01 0,01 0,01
6-Metil-5-hepten-2-ona 0,01 nd 0,01 0,01
Nonanal 0,04 0,02 0,03 0,03
2,4-Heptadienal 0,01 0,01 0,01 0,01
Altres
Acetat de metil 0,08 0,12 0,03 0,09
Acetat d'etil 0,05 0,09 0,11 0,25
2-Butanona nd nd 0,02 0,02
2-Metil butanal 0,09 0,03 0,01 0,02
3-Metil butanal 0,04 0,02 0,01 0,01
1-Metoxi-hexa nd nd 0,14 0,22
3-Pentanol 0,01 0,02 0,01 0,01
3-Pentanona 0,16 0,13 0,16 0,22
NI1 0,01 0,01 0,01 0,01
NI2 0,44 0,45 0,52 0,66
NI3 nd nd 1,00 0,87
trans-4,8-Dimetil-1,3,7-nonatrie 0,13 0,05 0,03 0,02
cis, trans-2,4-Hexadienal 0,14 0,15 0,17 0,20
trans,trans-2,4-Hexadienal 0,30 0,30 0,33 0,40
a-Copae 0,06 0,04 0,01 0,01
Benzaldehid 0,02 0,02 0,01 0,01
>PD 4,90 2,89 2,57 2,58
YAlcohols Cs 1,15 0,87 0,85 1,12
Y.Cetones Cs 0,82 0,64 1,11 0,96
YAldehids Cg 8,80 10,75 5,84 7,02
YAlcohols Cg 2,00 1,66 1,55 2,59
Y Esters Cs 1,43 0,68 0,79 1,17
Y.Compostos LOX 19,21 17,58 12,88 15,92
Y.Compostos oxidacio 0,23 0,16 0,21 0,20
TOTAL 20,98 19,17 15,67 19,14

Abreviatures: nd, no detectat; PD, dimer penténic; NI1, compost no identificat 1; NI2, compost no
identificat 2; NI3, compost no identificat 3.

Del total de compostos volatils, entre un 82,2% (PV) i un 91,7% (AM) corresponen a
compostos derivats de la via de la LOX, caracteristic dels olis verges d'elevada qualitat

(10). Els olis d'Arbequina contenen més trans-2-hexenal i trans-2-hexenol, mentre que
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els olis de Picual es caracteritzen per continguts més elevats de cis-3-hexenal i 1-penten-
3-ona. Pel que fa als dimers penténics, I'AV en té molt més que la resta, que tenen
continguts semblants. Als olis de la varietat Picual s'hi han trobat dos compostos absents
als olis d'Arbequina: I'1-metoxi hexa, identificat de manera temptativa i ja descrit a la
literatura (171), i un compost no identificat, NI3 (Taula 5.1-3) . El conjunt de compostos
volatils provinents de I'oxidacié lipidica, sense tenir en compte I'hexanal, que també es
pot originar per via enzimatica, representa entre un 0,85% (AM) i un 1,32% (PV) dels
compostos volatils totals, confirmant que els olis estan molt poc oxidats i que
practicament no s'han acumulat productes d'oxidacié secundaria. Aixd concorda amb

els baixos valors observats pels indexs oxidatius IP, K32 i K26 (Taula 5.1-1).

Els resultats de I'avaluacio sensorial mostren que els 4 olis pertanyen a la categoria extra
per a aquest parametre, ja que la mediana (M) del defecte és 0 i la del fruitat és més

gran de 0 en tots els casos (Taula 5.1-4).

Taula 5.1-4. Qualitat sensorial dels 4 olis a I'inici de I'estudi (avaluacié organoléptica i color L¥*a*b*).

Arbequina Arbequina Picual Verd  Picual Madur

verd (AV) Madur (AM) (PV) (PM)
Avaluacio organoléptica
Atributs principals?
Fruitat 6,1 5,2 6,3 6,5
Amarg 4,8 3,9 4,8 4,6
Picant 5,0 4,6 5,0 5,0
Poma 0,0 0,0 0,0 0,0
AFM 0,0 0,3 0,0 0,0
Verd 4,1 3,1 4,4 4,0
Dolg 4,2 4,5 4,2 4,0
Astringent 2,6 2,3 2,9 2,9
Ametlla 2,6 2,5 2,5 2,4
Nou 1,2 0,9 1,5 0,4
Altres positius 3,1 2,7 3,2 3,0
Punts? 7,6 7,7 7,8 7,7
Complexitat? 7,5 9,5 8,5 9,0
Atributs secundaris®
Fruitat verd 100,0 77,5 93,8 95,0
Fruitat madur 6,3 56,3 6,3 22,5
Platan madur 6,3 40,0 11,3 11,3
Verd herba 72,5 72,5 57,5 73,8
Verd fulla 22,5 5,0 51,3 43,8
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Arbequina Arbequina Picual Verd  Picual Madur

verd (AV) Madur (AM) (PV) (PM)
Defectes 0,0 6,0 0,0 0,0
Tomaquera 48,8 26,3 43,8 30,0
Tomaquet 17,5 28,8 12,5 30,0
Ametlla 100,0 55,0 89,0 89,0
Nous 57,5 51,5 62,5 44,0
Fonoll 10,0 38,8 28,8 28,8
Ametllé 51,3 50,0 56,3 40,0
Platan 26,3 6,3 16,3 0,0
Carxofa 50,0 45,0 67,5 50,0
Floral 0,0 5,0 5,0 5,0
Aromatiques 6,3 0,0 5,0 26,3
Anis 0,0 26,3 0,0 0,0
Figuera 0,0 0,0 6,3 12,5
Menta 12,5 6,3 12,5 18,8
Verdures 16,3 5,0 17,5 10,0
Color
L* 84,5 89,6 85,5 86,7
a* -11,1 -12,2 -14,7 -14,7
b* 1241 124,6 120,3 119,7

!Mediana de la intensitat (escala 0-10); 2Escala 0-9; 3Nombre d'atributs secundaris percebuts

per més del 30% dels tastadors; “% de tastadors que perceben I'atribut. AFM, altra fruita

madura
Els olis de la varietat Picual presenten un fruitat més intens que els d'Arbequina. Aquest
atribut es podria qualificar de robust (M>6) en tots els olis menys AM, d'acord amb el
reglament europeu sobre la informacié facultativa dels olis d'oliva verges (7). Els 4 olis
presenten un nivell semblant (intensitat mitja, 3<M<6) dels atributs picant i amarg. La
intensitat d'aquests atributs concorda amb la concentracié de secoiridoides (Taula
5.1-2). L'atribut verd és més intens als olis de la varietat Picual i a I'AV que a I'AM. Aquest
fet es tradueix en un percentatge més elevat de tastadors que perceben la majoria
d'atributs secundaris associats al verd (fruitat verd, verd fulla, tomaquera, carxofa,
verdures) en aquests olis, mentre que a I'AM s'hi perceben més els atributs secundaris
associats a fruita madura (fruitat madur, platan madur, anis). Tots els olis es descriuen
amb una intensitat semblant pel que fa a 'atribut ametlla. Als olis de Picual es perceben

lleus notes de fulla de figuera que no es perceben als olis Arbequina.
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Per ultim, els valors de les coordenades cromatiques L*, a* i b* es mostren a la Taula
5.1-4. Els valors de b*, tots positius, es troben a la zona del groc de I'espai CIELAB,
mentre que els valors d'a*, tots negatius, es troben la zona del verd. S'observa que els

olis de Picual sdn més verds, mentre que els olis d'Arbequina sén més grocs.

5.1.2 Efecte de les condicions de conservacié sobre els parametres estudiats
5.1.2.1 Efecte de la composicid de |'espai de cap

La composicio de I'espai de cap (aire vs nitrogen) no influeix en cap dels parametres
estudiats (Taula 5.1-5, Taula 5.1-6 i Taula 5.1-7). Per tal de desplacar l'aire de I'espai de
cap es va fer passar un corrent de nitrogen, pero cal tenir en compte que a més d'haver-

hi oxigen a l'espai de cap, aquest també es troba dissolt en I'oli.

Una possibilitat hauria sigut, a més de passar un corrent de nitrogen en I'espai de cap,
fer-lo borbollejar en I'oli per tal de desplacar I'oxigen dissolt. Aquesta opcid es va
descartar per diverses raons: per una banda, borbollejar nitrogen en l'oli podria
provocar una perdua de compostos volatils en I'oli i, per I'altra, es tracta d'un procés
dificil d'aplicar, tant en relacio al disseny experimental (es van utilitzar més de 1000 vials)
com a nivell industrial. Es per aguestes raons que es va escollir només passar un corrent

de nitrogen en l'espai de cap.

D'aquesta manera, és possible que, a més de I'oxigen dissolt en I'oli, la concentracié
d'oxigen residual que queda en l'espai de cap després de l'aplicacié del corrent de
nitrogen fos suficient per a que la velocitat d'oxidacié dels olis no depengués de la

concentracié d'oxigen, tal com apunten diversos estudis (59).

Una altra rad que podria explicar I'abséncia de diferéncies significatives entre els dos
tractaments, seria la permeabilitat a I'oxigen dels materials dels taps dels vials utilitzats
en aquest estudi. Es tracta de taps de polipropilé (PP) amb un disc de politetrafluoretile
(PTFE). Els coeficients de permeabilitat a I'oxigen a una temperatura de 25 °C d'aquests
materials son baixos (1,2 i 4,2 [cm3-cm/cm?-s-cm Hg] respectivament) (172), pero al llarg
del temps es podria haver arribat a un equilibri entre la composicié de l'aire i la de I'espai
de cap de tots els vials. D'aquesta manera, podria arribar un moment en que tots els
vials tindrien concentraciod similar d'oxigen en I'espai de cap, fet que explicaria I'abséncia

de diferéncies significatives entre els dos tractaments. Tot i aixi, tenint en compte els
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coeficients de permeabilitat dels materials, aquest procés es donaria de forma molt
lenta i s'haurien de veure interaccions entre el temps d'emmagatzematge i la
composicio de I'espai de cap (e.g. diferent evolucié dels parametres oxidatius durant els

primers mesos de |'estudi).

5.1.2.2 Efecte de la temperatura d'emmagatzematge

En general, els valors d'acidesa dels olis han augmentat lleugerament durant els 24
mesos d'emmagatzematge, pero en cap dels tractaments han superat el limit establert
per la legislacié europea (7). Els resultats del test de Scheffé (Taula 5.1-5) mostren
diferéncies significatives entre els olis emmagatzemats a temperatura ambient (A)
respecte les altres temperatures de conservacio, indicant que a temperatura ambient
es dona més hidrolisi dels TAG i que I'aplicacio de baixes temperatures és efectiva per al
manteniment d'aquest parametre al llarg de 24 mesos. Aquests resultats concorden
amb estudis previs similars (91,107) i amb el baix contingut d'aigua dels olis estudiats.
Es tracta d'un parametre poc critic per als olis filtrats ja que al tenir un contingut molt

baix d'aigua les reaccions d'hidrolisi estan molt limitades.

Els valors de I'IP dels olis han augmentat d'acord amb la temperatura de conservacié,
indicant un augment progressiu de |'oxidacié primaria. El test de Scheffé (Taula 5.1-5)
mostra diferéncies significatives entre les distintes temperatures de conservacid, sent
els olis A els que més han augmentat, seguit dels olis conservats a 4 °C (R) i per ultim els
olis congelats a -20 °C (C i F). A la Figura 5.1-1a s'observa que I'IP augmenta de forma
lineal a temperatura ambient fins arribar a 29,5 mEq O2/kg als 24 mesos, per sobre del
limit establert per la legislacié europea, mentre que al final de I'estudi la resta d'olis es
mantenen per sota d'aquest limit. A 4 °C, I'IP es manté durant els 6 primers mesos de
I'estudi i després comenca a augmentar lentament fins a 10,1 mEq O2/kg. Per ultim, al
final de I'estudi, els olis emmagatzemats a -20 °C mostren un augment d'entre 0,7 i 0,9
mEq O2/kg de I'lP. Aquests resultats confirmen I'efecte de les baixes temperatures sobre
la disminucid de la velocitat de I'oxidacié lipidica, préviament observat en altres estudis

(91,104).

75



Resultats i discussio

Taula 5.1-5. Efecte de les condicions de conservacié sobre els parametres de qualitat (acidesa, index de peroxids - IP, K3, i Ka6s), contingut en a-tocoferol, perfil de polifenols
i index d'estabilitat oxidativa (IEO).

Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.
Acidesa (% acid oleic)? 0,080 0,089 0,087 0,001 0,100° 0,085° 0,083 0,084° 0,002 0,084° 0,091° 0,090 0,002

IP (mEq Ox/kg) 3,6 8,7 8,5 0,470 18,02 7,7° 4,3¢ 4,4¢ 0,665 6,1° 7,7° 12,1 0,576
K232 1,57 2,17 2,15 0,068 3,34° 1,99° 1,67° 1,64° 0,096 1,89° 2,05° 2,54° 0,083
Kaes 0,13 0,14 0,14 0,002 0,18° 0,13° 0,12° 0,12° 0,002 0,13% 0,13% 0,15 0,002
a-Tocoferol (%)* 100,0 53,6 53,6 0,613  48,22° 54,4 54,1° 56,1° 0,867  60,62° 50,9° 48,1° 0,751
Y'SEC (%) 99,1 67,1 68,4 1,519 58,8° 72,2° 70,4° 69,7 2,148 86,5° 67,0 49,8° 1,860
YOL (%) 99,0 64,1 65,6 1,638 52,9° 68,7° 70,2 67,6 2,316 84,12 64,1° 46,3 2,006
YLIG (%) 97,6 70,7 71,6 1,377 67,0° 76,5 69,520 71,9%° 1,948 88,6° 70,4° 54,5¢ 1,687
Hidrolisi SEC (%) 24,6 38,5 37,5 0,935 61,1° 34,0° 24,5¢ 32,3¢ 1,323 26,6° 35,5° 51,9° 1,146
Hidrolisi OL (%) 28,2 42,1 40,4 1,778 65,3° 39,0° 23,8° 36,8" 2,515 28,6° 39,7° 55,4 2,178
Hidrolisi LIG (%) 25,7 39,6 39,0 0,832 59,6° 34,2° 29,6° 33,6 1,177 29,2¢ 37,0° 51,6° 1,019
HTy (%) 74,4 63,3 61,6 1,311 84,0° 64,4° 41,2° 60,1° 1,853  62,0*° 65,7° 59,5 1,605
Ty (%) 56,5 60,3 59,5 1,442 84,5° 57,1° 45,3¢ 52,8>¢ 2,039 58,4 59,6 61,7 1,766
Oxidacié SEC (%) 3,9 17,6 17,3 0,639 49,5 9,4° 5,2¢ 5,6° 0,903 7,26 12,9° 32,22 0,782
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 02 N2 e.s. A? R? c? F? e.s. 6’ 122 242 e.s.
Oxidacié OL (%) 1,2 15,7 15,2 0,320 49,3? 7,2° 2,4 2,9¢ 0,452 5,4¢ 11,7° 29,22 0,391
Oxidacid LIG (%) 6,2 18,4 18,4 1,088 48,2° 10,5° 7,6° 7,4° 1,539 8,3¢ 13,2° 33,72 1,333
IEO (h) 17,8 15,6 15,6 1,002 9,8° 15,6>P 18,5° 18,5° 1,418 16,5 14,6 1,002

L Els valors corresponen a les mitjanes dels 4 olis estudiats.
2 Els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes a I'ANOVA multifactorial.

3 Diferents superindexs (a, b, c¢) en una mateixa fila per al mateix factor indiquen diferéncies significatives (p<0,05). Els valors de p s'han obtingut a partir d'una
ANOVA multifactorial (n=96) per a tots els parametres excepte per a I'lEO (n=64). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de Scheffé (a<0,05).

La interaccid entre la temperatura i el temps de conservacio és estadisticament significativa en tots els parametres estudiats excepte I'lEO.

4 Els valors de l'a-tocoferol i de tots els parametres relacionats amb el perfil de polifenols estan expressats en percentatge respecte el valor més alt d'entre totes les
mostres d'un mateix oli.

Abreviatures: e.s., error estandard; O, aire en espai de cap; N, nitrogen en espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis

congelats a -20 °Ci conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C; SEC, secoiridoides; OL, formes derivades de
I'oleuropeina; LIG, formes derivades del ligstrosid; HTy, hidroxitirosol; Ty, tirosol.
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Després de 24 mesos d'emmagatzematge, els valors de la K232 han augmentat de forma
significativa (Taula 5.1-5). D'altra banda, s'observen diferencies estadisticament
significatives entre els olis A i la resta de temperatures de conservacid. Encara que el
test de Scheffé no mostri diferéncies entre olis refrigerats i congelats (Taula 5.1-5), a la
Figura 5.1-1b s'observa que I'evolucid d'aquest parametre segueix la mateixa tendéncia
qgue I'IP. Tal com s'ha comentat anteriorment, la K32 mesura productes d'oxidacié
primaria i acostuma a correlacionar-se amb I'IP. Tot i aixi, cal remarcar que els olis A

sobrepassen el limit per a la categoria verge extra entre els 6 i els 12 mesos de I'estudi.

Pel que fa a la Kzss, el test ANOVA multifactorial mostra un efecte de la temperatura de
conservacié (Taula 5.1-5). En concret, el test de Scheffé diferencia els olis A (0,18), dels
olis R (0,13) i dels olis Ci F (0,12). Tot i aix0, en relacio al valor inicial de la K263 (0,13), es
podria considerar que aquest parametre es manté en els olis R, Ci F. Aquest fet també
s'observa a la Figura 5.1-1c, on, a més, es veu que al final de I'estudi els olis A es troben
just al limit establert per a la seva categoria (0,22), indicant que es troben en un estadi
avangat de l'oxidacio. En definitiva, la conservacid a baixes temperatures (dins del rang
avaluat a I'estudi) alenteix la velocitat d'oxidacié (Figura 5.1-1) i en aquest sentit permet

allargar la vida util dels olis.

Per tal de minimitzar l'efecte de les diferéncies entre els continguts inicials d'o-
tocoferol, compostos volatils, polifenols i la intensitat dels diferents atributs sensorials
dels 4 olis estudiats i aixi avaluar millor la influeéncia de les condicions de conservacio
sobre aquests parametres, s'ha aplicat el test ANOVA multifactorial sobre els valors
expressats en percentatge respecte el valor més alt d'entre totes les mostres d'un

mateix oli.

Els resultats de I'ANOVA multifactorial mostren que les temperatures de conservacié
estudiades tenen un efecte sobre la pérdua d'a-tocoferol (Taula 5.1-5). En concret, el
test de Scheffé diferencia els olis A de la resta d'olis (Taula 5.1-5). El contingut d'a-
tocoferol disminueix per igual (aproximadament un 40%) en tots els tractaments durant
els 6 primers mesos (Figura 5.1-1d). A partir d'aquell moment els olis A pateixen una
disminucié lleugerament més pronunciada que la resta d'olis, que practicament no

veuen disminuida la quantitat d'a-tocoferol durant aquest periode. Al final de I'estudi,
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els olis A tenen un 38,6% del contingut inicial d'a-tocoferol, mentre que als altres olis el
contingut és d'entre el 50,2% i el 52,4%. Aquests resultats suggereixen que |'aplicacié de
baixes temperatures en la conservacio dels olis, almenys en el rang comprés en aquest
estudi (de 4 °C a -20 °C), té poc efecte sobre el contingut d'a-tocoferol dels olis. Els
continguts de B- i y-tocoferol disminueixen rapidament durant I'emmagatzematge a

nivell de traces, per la qual cosa no s'han inclds en aquest apartat.
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Figura 5.1-1. Grafiques d'interaccié entre la temperatura i el temps de conservacio per a IP (a), K232 (b),
Kzes (c), a-tocoferol (d) i IEO (e). Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard. L'a-tocoferol
esta expressat en percentatge de disminucid. A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats
a 4 °C; C, olis congelats a -20 °Ci conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersid en bany de nitrogen
liquid i conservats a -20 °C. Les linies de punts indiquen els limits establerts per a la categoria verge extra
segons el reglament europeu.

Enrelacié a la influéncia de les temperatures d'emmagatzematge estudiades sobre I'lEO,
el test de Scheffé mostra diferéncies significatives entre els olis A i la resta d'olis (Taula

5.1-5). La disminucid d'aquest parametre al llarg de I'emmagatzematge a temperatura
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ambient (Figura 5.1-1e) es pot explicar per I'acumulacié de de peroxids, que sén

prooxidants, i la disminucié del contingut en antioxidants (a-tocoferol i polifenols).

Respecte al contingut i al perfil de polifenols, els resultats de I'ANOVA multifactorial
mostren un efecte de la temperatura d'emmagatzematge (Taula 5.1-5). En la gran
majoria de compostos estudiats i parametres calculats a partir dels mateixos, el test de
Scheffé diferencia els olis A de la resta d'olis (Taula 5.1-5). Pel que fa al contingut de
secoiridoides (2.SEC), és a dir, la suma dels secoiridoides identificats i quantificats sense
comptar amb les formes oxidades, als 24 mesos s'observa una disminucié del 73,7% als
olis A, del 49,3% als R, 38,3% als Ci 38,8% als F (Figura 5.1-2a). Es confirma, doncs, que
I'aplicacié de baixes temperatures (dins del rang de I'estudi) permet preservar millor el
contingut de secoiridoides durant |'emmagatzematge. Dins d'aquest grup de
compostos, les formes derivades de |'oleuropeina (OL) es veuen més reduides que les
derivades del ligstrosid (LIG) i, a més, aguest comportament és més evident a les
temperatures d'emmagatzematge més altes (A i R), tal com mostren el test de Scheffé i
les grafiques d'interaccié entre la temperatura i el temps (Taula 5.1-5, Figura 5.1-2b i c).
Semblaria, doncs, que les OL son menys estables que les LIG, tal com altres estudis

apunten (97,103). Aquest fet es deu al major poder antioxidant de les OL (173).

Com s'ha comentat préviament, durant I'emmagatzematge els secoiridoides estan
involucrats en dos tipus de reaccions que en poden disminuir el contingut: hidrolisi i
oxidacio.

En relacid a la taxa d'hidrolisi dels secoiridoides, calculada com la suma d'hidroxitirosol
i tirosol dividida pels secoiridoides totals (formes natives i oxidades), durant
I'emmagatzematge, s'observa un efecte marcat de la temperatura de conservacio (Taula
5.1-5). Com es pot observar a la Figura 5.1-2d, als olis A la hidrolisi dels secoiridoides
augmenta des de l'inici de I'emmagatzematge, mentre que als olis R augmenta
lleugerament a partir dels 6 mesos. S'observa un comportament semblant als olis F pero
amb un increment més moderat. Per ultim, als olis C la taxa d'hidrolisi es manté
practicament inalterat al llarg dels 24 mesos. Aquests resultats concorden amb I'estudi
de Mulinacci et al. (104), en el qual la taxa d'hidrolisi, expressada com la suma
d'hidroxitirosol i tirosol dividit pels polifenols totals, en 3 OOVE conservats a -23 °C es

manté al llarg de 18 mesos, mentre que en els mateixos olis a temperatura ambient

80



Resultats i discussid

s'observa un augment de la hidrolisi. La hidrolisi d'OL i LIG, per separat, segueixen una
tendéncia similar a la hidrolisi dels secoiridoides totals, perd el test de Scheffé mostra
un efecte menys marcat de la temperatura de conservacié en la hidrolisi de LIG (Taula

5.1-5).

Pel que fa a I'hidroxitirosol (HTy) i al tirosol (Ty), cal recordar que la seva evolucié durant
la conservacié es veu afectada tant per la hidrolisi dels secoiridoides, que en produeix
un augment, com per la seva activitat antioxidant, que en pot causar la disminucid, i que
I'evolucid al llarg de I'emmagatzematge és el resultat de l'efecte oposat dels dos
fenomens. També en aquest cas, les diferéncies en l'activitat antioxidant dels dos
compostos (78,173) poden explicar el diferent comportament observat durant la
conservacié (Figura 5.1-2e i f). Els resultats de I'ANOVA multifactorial per a aquests dos
compostos mostren un efecte significatiu del temps i la temperatura de conservacié aixi
com de la seva interaccié (Taula 5.1-5). La Figura 5.1-2e mostra la interaccié
temperatura i temps per a I'HTy. S'observa que en els olis A, el contingut d'HTy
augmenta fins als 12 mesos i després disminueix, mostrant que en una primera fase
I'efecte de la hidrolisi supera el de |'oxidacié. A partir dels 12 mesos disminueix,
aparentment degut a la intensificacio de |'activitat antioxidant, ja que la hidrolisi sembla
mantenir un increment lineal (Figura 5.1-2d). En canvi, el contingut de Ty als olis A
augmenta al llarg dels 24 mesos (Figura 5.1-2f), d'acord amb la menor activitat
antioxidant referenciada respecte a I'HTy i a una taxa d'hidrolisi similar. En el cas dels
olis Ri F, el contingut d'HTy disminueix durant els 6 primers mesos i després augmenta
(R) o es manté (F). Per ultim, als olis C s'observa una disminucié durant els 12 primers
mesos i després es manté constant. Aquesta disminucio del contingut d'HTy observada
als olis R, Ci F indica que aquest compost actua com a antioxidant també a baixes
temperatures. S'observa un comportament semblant del Ty a baixes temperatures, pero

els canvis sdbn menys pronunciats ja que té menys activitat antioxidant.

La taxa d'oxidacio dels secoiridoides, expressada com la suma de les formes oxidades
dels secoiridoides dividida per la suma de secoiridoides totals (formes natives i
oxidades), augmenta de manera significativa en funci6 de la temperatura
d'emmagatzematge (Taula 5.1-5). Aquest efecte de la temperatura és més evident en

les OL, on el test de Scheffé diferencia les tres temperatures de conservacid, que en les
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LIG, on només es diferencia A de les altres temperatures (Taula 5.1-5). Aquests resultats

concorden amb el major poder antioxidant de les OL esmentat anteriorment.
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Figura 5.1-2. Grafiques d'interaccié entre la temperatura i temps de conservacid per als parametres
relacionats amb el perfil de polifenols. a) >SEC, secoiridoides; b) >OL, formes derivades de |'oleuropeina;
c) 2LIG, formes derivades del ligstrosid; d) Hidrolisi SEC, HTy+Ty/secoiridoides totals (>SEC+formes
oxidades); e) HTy, hidroxitirosol; f) Ty, tirosol; g) Oxidacié OL, formes oxidades d'OL/>.OL+formes oxidades
d'OL; h) Oxidacié LIG, formes oxidades de LIG/XLIG+formes oxidades de LIG. Les barres d'error
corresponen a la desviacio estandard. Tots els parametres estan expressats en percentatge d'augment o
disminucid. A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °Cii
conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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A la Figura 5.1-2g i h s'observa que a -20 °C (olis C i F) I'oxidacié dels secoiridoides (tant
d'OL com de LIG) es manté estable al llarg dels 24 mesos. En base a la preséncia de
formes oxidades es podria concloure que a -20 °C el contingut de secoiridoides no hauria
de disminuir a causa de l'oxidacid. Tenint en compte que, a més, la hidrolisi dels
secoiridoides no augmenta al llarg de I'emmagatzematge a -20 °C (Figura 5.1-2d), és
dificil justificar la reduccié del 38% del seu contingut observada (Figura 5.1-2a). Una
possible explicacio d'aquesta disminucio podrien ser les limitacions del metode d'analisi
utilitzat. Per una banda, és probable que no s'estiguin detectant altres formes oxidades
d'aquests compostos. Les formes oxidades identificades presenten un oxigen addicional
a l'acid elenodlic, i no se'n coneix el mecanisme exacte de formacié. A més, se sap que els
o-difenols generen o-quinones com a productes d'oxidacid, que no es detecten en I'oli
en condicions normals ja que sén molt inestables i es degraden rapidament (174,175).
Per tant, és probable que en realitat els secoiridoides continuin oxidant-se també a -20
°C. Per altra banda, el métode cromatografic identifica certs isomers dels secoiridoides
per mitja de l'absorbancia d'aquests compostos a 280 nm. Com ja s'ha comentat, les
aglicones de l'oleuropeina i el ligstrosid sén molécules poc estables que presenten
diverses formes isomeriques que es troben en un equilibri tautomeéric cetoenolic i que
presenten diferéncies en I'absorbancia a 280 nm. Aquest equilibri, com proposen
Mulinacci et al. (104), podria dependre de la temperatura, fent que la quantitat relativa
detectada de les formes isomeriques sigui diferent en els olis conservats a -20 °C
respecte els olis conservats a temperatura ambient, la qual cosa es traduiria en una

diferéncia d'absorbancia a 280 nm.

Els resultats de 'ANOVA multifactorial sobre els compostos volatils més rellevants es
troben a continuacié a la Taula 5.1-6. En tots els compostos estudiats s'observa un
efecte significatiu de la temperatura de conservacié i del temps d'emmagatzematge
(excepte per al cis-3-hexenol, on el factor temps no és significatiu). Pel que fa als
compostos derivats de la via de la LOX, la 1-penten-3-ona, el cis-3-hexenal i el trans-2-
hexenal, que sén els principals compostos de la LOX que contribueixen a I'aroma desitjat
de I'oli d'oliva (10,45), disminueixen al llarg del temps i en funcié de la temperatura, sent

aquesta disminucié més marcada en els olis A.
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Taula 5.1-6. Efecte de les condicions de conservacié sobre el perfil volatil.

Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Compostos LOX

YPD (%)>* 73,8 81,6 81,2 0,987 79,2° 79,3° 78,7° 88,37 1,395  784° 78,3° 87,5 1,208
1-Penten-3-ol (%) 74,3 80,8 80,2 1,514 86,6° 85,87 74,2° 75,3 2,141  81,3* 83,72 76,5° 1,854
trans-2-Pentenol (%) 78,4 81,2 80,5 1,036 77,9° 81,9%° 79,0%0 84,5° 1,465 76,8° 88,0° 77,8° 1,269
cis-2-Pentenol (%) 75,4 86,9 86,4 0,304 83,1° 88,6° 86,0°° 89,0° 1,137 84,4° 89,1° 86,5 0,984
1-Penten-3-ona (%) 81,0 79,6 78,5 0,817 70,4 85,9° 77,8° 82,2** 1,156  82,1° 87,7° 67,3 1,001
Hexanal (%) 31,7 41,6 41,3 1,376 62,2° 34,1° 31,6° 38,0° 1,946 33,6 36,0° 54,9° 1,685
cis-3-Hexenal (%) 91,9 66,3 66,5 1,224 38,6¢ 61,8 89,4° 759° 1,731 77,7° 65,5° 56,1° 1,499
trans-2-Hexenal (%) 82,9 83,4 83,0 1,164 76,8° 82,7%b 84,8° 88,4° 1,646  83,1*° 87,5 79,0° 1,425
1-Hexanol (%) 74,6 84,6 84,5 1,088 82,7° 83,6 81,9° 90,0° 1,539  81,3° 85,7%P 86,8° 1,333
cis-3-Hexenol (%) 77,8 85,2 84,9 0,967 81,9° 85,30 83,3" 89,8° 1,368 83,9 87,4 83,9 1,185
trans-2-Hexenol (%) 52,9 68,2 67,6 2,529 76,8° 64,5%° 61,6° 68,7 3,577  59,7° 67,320 76,8° 3,098
Acetat d'hexil (%) 66,4 76,0 75,1 1,558 71,3° 74,0° 72,6° 84,3° 2,203 68,9° 74,0° 83,8° 1,908
Acetat de cis-3-hexenil (%) 67,3 79,1 78,2 1,353 76,1° 76,5° 75,5° 86,5° 1,914  72,1° 78,2° 85,7° 1,658
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Productes oxidacio

Octa (%) 46,5 52,4 51,5 1,650 73,8° 50,1° 39,9¢ 44,1 2334  45.8° 50,4° 59,72 2,021
Pentanal (%) 17,9 35,1 33,5 1,301 56,8° 37,9° 17,8° 24,5° 1,840  24,1° 33,1° 45,6 1,593
Heptanal (%) 0,0 61,6 59,0 1,965 60,230 62,40 53,0° 65,7° 2,779 49,7¢ 58,8° 72,52 2,406
1-Pentanol (%) 23,5 38,0 37,0 1,093 61,8° 32,5° 27,0° 28,7° 1,545  32,5° 33,3 46,7° 1,338
NI1 (%) 1,6 11,8 12,0 0,449 42,3? 2,9° 1,2° 1,3° 0,634 3,3? 7,4° 25,0° 0,549
Octanal (%) 30,8 38,5 38,6 1,038 31,6 54,8 28,3° 39,4° 1,468  28,7° 32,6 54,32 1,272
2-Heptenal (%) 34,4 41,5 40,0 1,134 67,7 35,2° 26,5¢ 33,6° 1,604  35,1° 39,5° 47,6 1,389
6-Metil-5-hepten-2-ona (%) 51 26,1 22,6 2,329 21,5° 10,8b¢ 7,3 57,8° 3,294 12,1° 21,0° 39,9° 2,853
Nonanal (%) 48,3 62,8 60,5 2,176 63,0° 50,4¢ 56,0°¢ 77,3° 3,078  54,1° 56,3° 74,6 2,666
YOX (%) 23,4 34,4 34,1 0,628 57,8° 27,8° 23,2¢ 28,3 0,888  26,0° 29,5° 47,3 0,769
Altres compostos

Acetat de metil (%) 81,9 60,3 57,3 2,187  54,4°¢ 71,0° 65,2>0 44,6° 3,093  66,9° 66,3 43,2° 2,678
Acetat d'etil (%) 80,4 67,5 65,2 1,386 63,3° 75,42 66,2° 60,4°> 1,961  70,3° 78,9° 49,8° 1,698
2-Metil butanal (%) 80,5 65,7 65,9 1,298 61,2° 71,7° 69,3 60,9° 1,835  84,4° 78,8" 34,3 1,589
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A’ R? c F? e.s. 6° 122 24° e.s.

3-Metil butanal (%) 94,8 63,3 64,3 2,022 64,0*° 72,3 60,3° 58,5° 2,859 75,6° 69,3? 46,5° 2,476
3-Pentanona (%) 66,5 72,9 71,3 1,547 79,3? 76,6° 66,2° 66,2° 2,187 72,1° 79,4 64,8° 1,894
NI2 (%) 83,5 70,8 71,7 1,223 47,3¢ 68,0° 88,9° 80,8° 1,729 79,32 74,9 59,6° 1,497
trans-4,8-Dimetil-1,3,7- 53,4 70,7 69,9 1,566 65,5° 69,3° 66,8° 79,6° 2,214 61,9 63,4° 85,6° 1,918
nonatrié (%)

cis,trans-2,4-Hexadienal (%) 67,8 71,6 73,0 1,012 54,4° 69,8° 82,9° 82,3? 1,431 83,8 77,7° 55,5¢ 1,239
trans,trans-2,4-Hexadienal (%) 71,5 70,8 71,9 1,086 51,2¢ 70,5° 82,6° 81,1° 1,536 80,5° 81,5° 52,1° 1,330
a-Copaé (%) 51,0 67,4 67,1 1,531 65,6° 64,9° 62,2° 76,2° 2,166 52,4¢ 65,0° 84,32 1,876

L Els valors corresponen a les mitjanes dels 4 olis estudiats.

2 Els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes a I'ANOVA multifactorial.

3 Tots els valors de la taula estan expressats en percentatge respecte el valor més alt d'entre totes les mostres d'un mateix oli.

4 Diferents superindexs (a, b, ¢, d) en una mateixa fila per al mateix factor indiquen diferéncies significatives (p<0,05). Els valors de p s'han obtingut a partir d'una ANOVA
multifactorial (n=96). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de Scheffé (a<0,05).

La interaccid entre la temperatura i el temps de conservacio és estadisticament significativa en tots els parametres estudiats excepte |'acetat de metil, I'acetat d'etil, el 3-
metil butanal, la 3-pentanona, I'1-penten-3-ol, el trans-2-hexenal, el trans-2-pentenol, el nonanal i el trans-2-hexenol.

Abreviatures: e.s., error estandard; O, aire en espai de cap; N, nitrogen en espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C- olis congelats

a-20°Ciconservats a-20 °C; F, olis congelats per immersio en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C; PD, dimer penténic; NI1, compost no identificat 1; NI2, compost
no identificat 2; >OX, suma dels compostos provinents de |'oxidacié (amb hexanal i NI1, i sense 6-metil-5-hepten-ona).
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L'efecte de la temperatura d'emmagatzematge és més evident en el cas del cis-3-
hexenal, on el test de Scheffé diferencia entre les 3 temperatures de conservacié itambé
entre les dues velocitats de congelacid (C i F). A temperatura ambient, la concentracid
de cis-3-hexenal es redueix un 67,2% als 24 mesos, mentre que als olis C aquesta
reduccié és del 2,4% (Figura 5.1-3a). Aquest comportament també s'observa en altres
compostos volatils. Es tracta del compost no identificat NI2 (Figura 5.1-3e), el qual,
segons estudis anteriors, podria tractar-se el cis-2-hexenal (10,33,35,42,171,176).
Aguests estudis identifiquen el compost en base a I'index de retencid lineal ja que el seu
espectre de masses no esta disponible, descriuen el seu aroma com a fruitat, verd i dol¢
i estimen que el seu llindar de percepcid és similar al del trans-2-hexenal. Els dos isomers
del 2,4-hexadienal, associats a aromes de verd, fruitat i verd herba (10,108,177) i que
alguns estudis apunten que es podrien formar tant per la via de la LOX com per
autooxidacié (178), també presenten un efecte marcat de la temperatura de
conservacio, tot i que per a aquests compostos el test de Scheffé no diferencia entre les

dues velocitats de congelacié (Taula 5.1-6).

La resta de compostos derivats de la via de la LOX augmenten significativament al llarg
de I'emmagatzematge (Taula 5.1-6). En el cas de I'1-penten-3-ol i el trans-2-hexenol,
aquest augment es dona en funcié de la temperatura, sent més pronunciat com més
alta és aquesta. Cal remarcar que el comportament d'aquests dos compostos és diferent
en els olis d'Arbequina que en els de Picual (Annex 8.1). La resta de compostos de la LOX
gue augmenten de manera significativa al llarg del temps presenten un comportament
similar entre ells. Es tracta dels dimers pentenics (a la Taula 5.1-6 expressats en sumatori
ja que els 7 compostos segueixen una evolucié molt semblant), el trans-2-pentenol, el
cis-2-pentenol, I'1-hexanol, el cis-3-hexenol, I'acetat d'hexil i I'acetat de cis-3-hexenil. En
aquest grup de compostos el test de Scheffé diferencia els olis F (amb un valor superior)
de la resta (Taula 5.1-6). Observant la interaccié entre el temps i la temperatura de
conservacid, que és significativa per a tots els compostos d'aquest grup excepte per al
trans-2-pentenol, s'aprecia que al final de I'estudi el contingut d'aquests compostos és
practicament igual en tots els tractaments. A la Figura 5.1-3b a tall d'exemple es veu
I'evolucid de l'acetat de cis-3-hexenil, que, a més de ser el compost majoritari dins

d'aquest grup, és el que contribueix més a I'aroma de I'oli (llindar de percepcié més baix)
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(42). En aquesta figura s'observa que els olis F es diferencien dels altres durant els 6

primers mesos, durant els quals el contingut d'aquest compost augmenta.

a) cis-3-Hexenal b) Acetat de cis-3-hexenil
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Figura 5.1-3. Grafiques d'interaccié entre la temperatura i el temps de conservacié per a certs
compostos volatils. Els parametres estan expressats en percentatge d'augment o disminucié. Les barres
d'error corresponen a la desviacio estandard. NI2, compost no identificat n22; 20X, suma dels compostos
volatils provinents de I'oxidacid. A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis
congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i
conservats a -20 °C.

Aquest comportament també s'observa en altres compostos volatils no relacionats amb
la via de la LOX, com sén el NI3 (un dels compostos presents només als olis de Picual;
Annex 8.1), el trans-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrié i el nonanal. Semblaria, doncs, que la
velocitat de congelacié té un efecte sobre alguns compostos volatils, fent que la seva
concentracié augmenti durant els primers mesos d'emmagatzematge. Un altre compost
gue es veu afectat per la velocitat de congelacié és la 6-metil-5-hepten-2-ona (Taula
5.1-6). Aquest compost s'ha associat a aromes de fruitat i poma (46) i verd i picant (11)
i s'ha observat un augment de la seva concentracié en estudis d'emmagatzematge a

temperatura ambient i de refrigeracié (108,179). Aquest augment en funcié de la
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temperatura d'emmagatzematge també s'observa en el present estudi, perod en els olis

F es dona un augment molt més pronunciat que en els olis A (Figura 5.1-3d).

Per altim, tal com era d'esperar, els compostos volatils provinents de [|'oxidacié
augmenten significativament en funcié de la temperatura de conservacio (Taula 5.1-6).
El sumatori de compostos d'oxidacié inclou I'hexanal i el compost NI1. Aquest ultim
augmenta en funcié de la temperatura i coincideix en espectre de masses i temps de
retencid amb un compost (pic 8) detectat a I'estudi de Vichi et al. (112), on s'observa un
rapid augment del mateix durant les fases inicials de I'oxidacid. La 6-metil-5-hepten-2-
ona no s'inclou en el sumatori de productes d'oxidacio ja que, com ja s'ha comentat, no
presenta el mateix comportament que els altres compostos provinents de |'oxidacid. El
test de Scheffé separa els olis A, que sbén els que presenten més acumulacié de
productes d'oxidacio al final de I'estudi, dels olis R i F, on es produeix un lleuger augment
d'aquests compostos, i dels olis C, en els quals el contingut de compostos volatils
d'oxidacié es manté al llarg dels 24 mesos (Figura 5.1-3f). Tenint en compte que alguns
d'aquests compostos son responsables de |I'aroma de ranci, els resultats de |'estudi
suggereixen que la conservacio a baixa temperatura permetria alentir I'aparicio d'aquest

defecte sensorial i assegurar-ne aixi la categoria verge extra durant molt més temps.

La Taula 5.1-7 mostra els resultats de I'ANOVA multifactorial en relacié a la qualitat
sensorial dels olis. A la taula no s'hi inclouen els atributs sensorials negatius ja que fins
als 24 mesos no se n'ha detectat cap. Al final de I'estudi, només tres mostres,
corresponents a olis emmagatzemats a temperatura ambient (AV amb aire i nitrogen en
espai de cap, i PM amb nitrogen en espai de cap) presenten el defecte ranci, mentre que
una d'aquestes tres (PM amb nitrogen en espai de cap) també presenta el defecte
amuntegades. Pel que fa als atributs sensorials positius, s'observa una lleugera
disminucid, pero significativa, de la intensitat del fruitat, I'amarg, el picant, el verd,
I'astringent i I'ametlla al llarg del temps i en funcié de la temperatura
d'emmagatzematge, sent aquesta disminuci6 més pronunciada en els olis A (Taula
5.1-7). Altres estudis de conservacié a temperatura ambient han obtingut resultats
similars (60,108). Per a tots aquests parametres, els olis C sén on millor s'han preservat,
confirmant que la conservacié a -20 °C permet alentir la disminucié de la intensitat dels

atributs sensorials positius que caracteritzen els OOVE Premium.
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Taula 5.1-7. Efecte de les condicions de conservacid sobre la qualitat sensorial dels olis (avaluacié organoléptica i color instrumental).

Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Avaluacié organoléptica

Fruitat (%)%* 98,1 89,5 89,0 0,838 85,8° 90,6%° 93,1° 87,3° 1,186 93,5° 88,7° 85,4° 1,027
Amarg (%) 83,1 86,5 86,9 0,622  81,9° 88,4° 89,6 86,9° 0,880  93,5° 84,6° 82,0° 0,762
Picant (%) 88,5 90,7 90,5 0,469 88,1° 90,9° 93,1° 90,5*® 0,664 95,9° 91,0 85,1¢ 0,575
Verd (%) 94,4 85,3 84,4 1,022 81,2° 86,6%° 88,1° 83,5 1,445 90,4° 84,6° 79,6° 1,251
Dolg (%) 97,4 92,3 92,2 0,568 93,9 92,6 90,9 91,5 0,803 90,4 93,2° 93,2 0,695
Astringent (%) 83,2 81,5 81,5 1,146  76,1° 83,4° 85,5° 81,1** 1,621  92,5° 79,9 72,2° 1,404
Ametlla (%) 83,4 81,1 82,6 1,489 78,1° 81,920 86,7° 80,8>® 2,106 86,2° 80,6>° 78,8° 1,823
Fruitat verd (%) 91,6 89,5 89,6 1,677 82,0° 93,02b 93,5° 89,7>6 2,372 94,9° 86,9° 86,8° 2,054
Fruitat madur (%) 41,0 40,2 45,8 3,178 57,3 35,7° 32,0° 47,0 4,494 294 48,4° 51,2° 3,892
Platan madur (%) 35,9 43,3 42,6 3,009 37,8 48,9° 37,9° 47,22 4,255  24,9° 49,7° 54,3 3,685
Verd herba (%) 88,6 73,5 70,8 2,005 70,4 73,6 73,0 71,6 2,835  61,9° 79,5 75,2* 2,455
Tomaquera (%) 64,0 55,0 58,7 3,066 45,2 62,6° 61,0° 58,8° 4,335  74,7° 40,4° 55,5° 3,755
Nous (%) 76,7 72,1 74,7 2,337 73,3 73,8 71,6 75,1 3,305  79,3° 71,80 69,1° 2,863
Ametllé (%) 82,5 52,5 55,2 3,342 49,9 53,5 57,3 54,6 4,726  68,3° 61,6 31,6° 4,092
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Platan (%) 39,0 37,3 36,3 4,175 31,6 35,7 42,3 37,5 5,904 54,7° 26,9° 28,8° 5,113
Carxofa (%) 67,7 74,9 73,2 2,285 59,1° 82,78 80,2° 74,12 3,232 73,2 76,1 72,8 2,799
Color

L* 86,6 88,7 88,7 0,281 90,52 88,5° 87,4° 88,3° 0,397 88,3 88,5 89,3 0,344
a* -13,2 -8,6 -8,9 0,237 -6,8° -9,3b -11,5¢ -7,52 0,335 -9 -8,7 -8,6 0,29
b* 122,2 120,3 120,6 0,673 120,3 121,3 121,3 118,7 0,951 121,7° 121,5° 118,1° 0,824

L Els valors corresponen a les mitjanes dels 4 olis estudiats.

2 Els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes a I'ANOVA.

3 Tots els valors de la taula estan expressats en percentatge respecte el valor més alt d'entre totes les mostres d'un mateix oli.

4 Diferents superindexs (a, b, c) en una mateixa fila per al mateix factor indiquen diferéncies significatives (p<0,05). Els valors de p s'han obtingut a partir d'una ANOVA
multifactorial (n=96). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de Scheffé (a<0,05).

La interaccid entre la temperatura i el temps de conservacid és estadisticament significativa en: fruitat, amarg, picant, verd, astringent, fruitat madur, carxofa i la
component a*.

Abreviatures: e.s., error estandard; O, aire en espai de cap; N, nitrogen en espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis
congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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Les grafiques de la interaccié entre la temperatura i el temps de conservacid per a
aquests atributs mostren que durant els 12 primers mesos tots els olis evolucionen de
manera similar, i és entre els 12 i els 24 mesos que els olis A pateixen una disminucio
més marcada de la intensitat (Figura 5.1-4a, b, c, d i e). Pel que fa als atributs amarg,
picant i astringent, la disminucié de la seva intensitat coincideix amb la disminucié dels
secoiridoides observada (Taula 5.1-5). Aquests resultats concorden amb el coneixement
previ sobre el paper dels secoiridoides en la percepcié d'aquests atributs. En quant a la
pérdua d'intensitat dels atributs fruitat i verd, es podria explicar per la disminucié del
contingut de cis-3-hexenal i 1-penten-3-ona observada (Taula 5.1-6), ja que es tracta de
compostos associats amb aquests atributs i amb un llindar de percepcié baix (veure

Taula 2.1-4).

En relacié als atributs sensorials secundaris associats a notes verdes que descriuen els
olis a l'inici de I'estudi (fruitat verd, verd herba, tomaquera, ametlld), s'observa una
disminucié significativa de la seva percepcié al llarg del temps (Taula 5.1-7). En els
atributs fruitat verd i tomaquera, a més, s'observa un efecte significatiu de la
temperatura d'emmagatzematge, sent els olis A on els valors sén més baixos. La
percepcid de I'atribut carxofa, igualment associat a notes verdes, també varia de manera
significativa en funcié de la temperatura d'emmagatzematge (Taula 5.1-7). La interaccié
entre el temps i la temperatura de conservacié afecta de manera significativa aquest
atribut. A la Figura 5.1-4g es pot observar que la percepcié d'aquest atribut només

disminueix en els olis A, i ho fa a partir dels 12 mesos d'emmagatzematge.

Pel que fa als atributs sensorials secundaris associats a fruita madura (fruitat madur i
platan madur), s'observa un augment significatiu de la seva percepci6 al llarg del temps
i també en funcié de la temperatura d'emmagatzematge (Taula 5.1-7). En el cas del
fruitat madur, la interaccid d'aquests dos factors és significativa i, tal com es pot veure
a la Figura 5.1-4f, al final de I'estudi I'augment més gran es dona als olis A. Aquest
resultat concorda amb I'estudi de Sinesio et al. (34), on es proposa que l'augment de la
percepcid del fruitat madur podria ser conseqiiencia de la reduccié d'altres atributs o
d'un incipient procés de degradacié de I'oli. A més, associa aquest atribut a la preséncia
d'alcohols Cs i Cs, en especial I'l-pentanol i el trans-2-hexenol, dos compostos que

augmenten significativament a temperatura ambient en aquest estudi (Taula 5.1-6).
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Figura 5.1-4. Grafiques d'interaccié entre la temperatura i el temps de conservacié per als atributs
sensorials fruitat (a), amarg (b), picant (c), verd (d), astringent (e), fruitat madur (f) i carxofa (g). Els
parametres estan expressats en percentatge d'augment o disminucio. Les barres d'error corresponen ala
desviacio estandard. A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats
a-20 °Ci conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersid en bany de nitrogen liquid i conservats a -20
°C.

Per ultim, els resultats de I'ANOVA multifactorial sobre les coordenades cromatiques L*,
a* i b* es mostra a la Taula 5.1-7. S'observa un efecte significatiu de la temperatura de
conservacié sobre la component L*, sent aquesta major en els olis conservats a
temperatura ambient. La component L* és una estimacié de la lluminositat i altres

estudis de conservacid d'olis a temperatura ambient han observat un augment
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d'aquesta, concloent que l'oli esdevé més transparent com a conseqliencia de la
reduccio en el contingut de pigments (180,181). S'observa un efecte del temps sobre la
component b*: aquest parametre disminueix lleugerament al llarg de
I'emmagatzematge, indicant una pérdua del color groc inicial dels olis. Estudis anteriors
han trobat una forta correlacié positiva entre aquest parametre i el contingut de
carotenoides (182). Una disminucié de la component b* podria estar indicant una
degradacio d'aquests pigments al llarg de I'emmagatzematge, coincidint amb I|'estudi de
Gomez-Alonso et al. (96), en el qual, després de 21 mesos a temperatura ambient i en

abséncia de llum, observen una lleugera disminucié del contingut de carotenoides en 7
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Figura 5.1-5. Grafica d'interaccié entre la temperatura i el temps de conservacioé per a la coordenada
cromatica a*. Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard. A, olis conservats a temperatura
ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per
immersié en un bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

Pel que fa a l'ordenada a*, s'observa un efecte significatiu de la temperatura de
conservacié aixi com de la velocitat de congelacio, sent els olis C els que millor mantenen
el color verd original (Taula 5.1-7). A més, la interaccié entre la temperatura i el temps
de conservacio és significativa. A la Figura 5.1-5 es pot observar com el color verd
disminueix (augment dels valors de a*) al llarg del temps i en funcié de la temperatura

de conservacio.

En els olis A i F, el color verd disminueix molt durant els sis primers mesos i després
practicament es manté. Aquest fet segurament es troba relacionat amb la degradacié
de les clorofil-les durant la conservacié de I'oli deguda normalment a un procés de
feofitinitzacid que implica la pérdua del Mg?* de I'anell porfirinic i un de color verd-blau
(clorofil-la a) i verd-calid (clorofil-la b) a marré-gris (feofitina a) i verd oliva (feofitina b)

(183). En aquest sentit, diversos estudis de conservacié a temperatura ambient i en
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abséncia de llum han observat una pérdua total de les clorofil-les durant els primers 4
mesos d'emmagatzematge (105,106). Semblaria, doncs, que aquesta transformacio es
dona també en els olis congelats amb nitrogen liquid. Aquest fenomen es tracta amb
més profunditat al capitol 5.4 de resultats. En definitiva, la congelacid i conservacié a -

20 °C és la condicid estudiada que millor manté el color verd dels olis.

5.1.2.3 Efecte de la velocitat de congelacio

Els resultats de I'estudi mostren que les dues velocitats de congelacié utilitzades no
influeixen en la gran majoria de parametres de qualitat i oxidatius (IP, K232, Kzes, acidesa,
contingut d'a-tocoferol, IEO i contingut de practicament tots els polifenols). Es a dir, els
olis congelats amb nitrogen liquid, en els quals el canvi de fase de liquid a solid es dona
molt rapidament, no presenten una millora en la seva qualitat oxidativa respecte els olis
gue s'han congelat a -20 °C, en els quals la cristal-litzacid selectiva dels TAG s'ha donat
de manera més lenta. En aquest sentit, els resultats estan en desacord amb I'estudi de
Calligaris et al. (2), on s'observa un augment de la velocitat d'oxidacio lipidica durant el
canvi de fase de liquid a solid, atribuida a una major oxidabilitat de la fase liquida deguda
a un major contingut d'acids grassos insaturats i un menor contingut de polifenols,
generats per la cristal-litzacié selectiva dels TAG. D'aquesta manera, els resultats del
present estudi confirmarien que, almenys en les velocitats de congelacié estudiades, la
cristal-litzacio selectiva dels TAG durant el canvi de fase de liquid a solid no es tradueix
en una major velocitat d'oxidacié lipidica, i estan d'acord amb I'estudi de Jansen et al.
(3), que conclou que la fraccié liquida d'olis d'oliva parcialment cristal-litzats no és més

susceptible a |'oxidacid.

Les uUniques diferéncies significatives entre les dues velocitats de congelacié s'observen
en la quantitat d'hidroxitirosol i en la taxa d'hidrolisi dels secoiridoides, indicant que en
els olis F es donen més reaccions d'hidrolisi dels secoiridoides que en els olis C; en el
comportament d'alguns compostos volatils comentats anteriorment, dels quals destaca
I'acumulacié de 6-metil-5-hepten-2-ona en els olis F; i en una pérdua significativa del
color verd en els olis F, probablement lligada a una degradacié de les clorofil-les, que

s'estudia amb més profunditat al capitol 5.4 de resultats.
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5.1.3 Conclusions sobre |'efecte de diferents condicions de conservacid sobre la

qualitat dels OOVE Premium
Durant I'emmagatzematge la qualitat dels OOVE Premium no es veu afectada
per l'aplicacié d'un corrent de nitrogen per desplacar l'aire de I'espai de cap de

['envas.

La temperatura de conservacié té un efecte sobre la qualitat dels OOVE
Premium. La conservacio a -20 °C podria ser una opcid viable per mantenir les

caracteristiques inicials d'aquests olis.

La congelacié amb nitrogen liquid no aporta avantatges objectives respecte la
congelacio a -20 °C. De fet, presenta algunes desavantatges, com sdn una major
hidrolisi dels secoiridoides, una major perdua del color verd inicial i un augment

del compost volatil 6-metil-5-hepten-2-ona.

Mentre que al llarg de practicament tot el periode de conservacid estudiat (24
mesos), els OOVE Premium mantenen la seva categoria comercial, el contingut
d'alguns compostos volatils associats a notes sensorials de fruitat i verd, si que
es veuen afectats. Aquest fet repercuteix en el seu perfil sensorial, i en concret

alguns atributs secundaris, que per a aquests olis son rellevants.

La conservacio a baixes temperatures (entre 4 i -20 °C) contribueix a mantenir
més temps el contingut dels compostos volatils associats a atributs sensorials
secundaris dels OOVE Premium i en conseqliencia la seva qualitat distintiva

respecte altres OOVE.

Algunes caracteristiques dels OOVE Premium no es veuen afectades per les
condicions de conservacié estudiades. Es el cas de I'a-tocoferol, que veu reduit
el seu contingut aproximadament un 40% durant els 6 primers mesos de
I'emmagatzematge independentment de les condicions de conservacié. La
pérdua de color groc (component b*), la disminucié del contingut d'alguns
compostos volatils com I'acetat d'etil, el 2-metil butanal i el 3-metil butanal, aixi
com de la percepcid d'alguns atributs sensorials secundaris com tomaquera,
ametllé i platan, tampoc es veuen afectats per les condicions de conservacio

estudiades.
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5.2 Efecte de la filtracid en I'evolucid de la qualitat dels OOVE Premium
durant la conservacié en diferents condicions
A continuacié es mostren els resultats de l'estudi 2 de conservacid (veure disseny

experimental a I'apartat 3.2.1).

5.2.1 Caracteritzacié inicial

A la Taula 5.2-1 es mostren els valors dels parametres de qualitat i composicid inicials
dels dos olis estudiats. Es tracta de dos olis monovarietals de la varietat Picual produits
el mateix dia a partir de les mateixes olives, un dels quals es va filtrar (oli filtrat, Fl) i

I'altre no (oli no filtrat, NFI)(veure apartat 3.2.1 per més detalls).

Taula 5.2-1. Valors inicials dels parametres oficials de qualitat (acidesa, index de peroxids - IP, Kas; i Kaes,
avaluacié organoléptica), composicié en acids grassos, humitat i matéria volatil, index d'estabilitat
oxidativa (IEQ), perfil de tocoferols i polifenols totals dels 2 olis.

Filtrat (FI) No filtrat (NFI)

Acidesa (% acid oleic) 0,067 0,073
IP (mEq 02/kg) 2,0 2,1

K232 1,37 1,35
K268 0,13 0,12
AK 0,008 0,007
Md 0 0,8

Mf 6,6 51

Acid palmitic (C16:0) (%) 13,3 13,4
Acid oleic (C18:1 n-9) (%) 77,1 76,9
Acid linoleic (C18:2 n-6) (%) 3,81 3,79
Acid linolénic (C18:3 n-3) (%) 0,76 0,76
AG saturats (%) 16,7 16,9
Ratio acid oleic/linoleic 20,2 20,3
Humitat (%) 0,036 0,376
IEO (h) 23,3 25,3
a-Tocoferol (mg/kg) 504,0 4445
B-Tocoferol (mg/kg) 3,32 2,95
y-Tocoferol (mg/kg) 10,6 9,5

Polifenols totals (mg/kg) 426,3 370,8

Abreviatures: Md, Mediana del defecte; Mf, Mediana del fruitat; AG,
acids grassos.

Pel que fa a I'acidesa, I'lP i la K232 i K263, ambdds olis presenten valors molt similars que
es troben dins del rang establert segons la legislacid per a la categoria verge extra.

Aqguests resultats concorden amb estudis previs, on no s'observen diferencies

97



Resultats i discussio

significatives pel que fa a aquests parametres en olis d'oliva verges abans i després de
filtrar (86). L'oli NFI, pero, presenta una mediana del defecte avinat de 0,8, per la qual
cosa no es pot considerar un OOVE. El defecte avinat s'associa al creixement de llevats,
gue produeixen una quantitat considerable d'etanol i acetat d'etil (10). D'acord amb
I'estudi de Ciafardini et al. (184), en el qual es detecta la presencia de llevats en olis

sense filtrar acabats de produir, aquesta podria haver estat la causa del defecte.

La composicio en acids grassos (Taula 5.2-1) és practicament igual en els dos olis, tal
com era d'esperar, ja que ambdds provenen del mateix lot. La humitat i matéria volatil,
expressats en percentatge, és deu vegades superior en I'oli NFI (0,376) respecte a I'oli FI

(0,036). L'oli NFI supera el limit establert pel COIl per a aquest parametre (<0,2%).
) p Y p q p ,

En relacio al contingut d'antioxidants, I'oli FI presenta valors més elevats de tocoferols i
de polifenols (Taula 5.2-1). Aquests resultats no concorden amb la bibliografia previa,
gue suggereix que la filtracié dels olis no afecta al contingut en tocoferols i que redueix
el contingut de polifenols totals (185). Tot i que I'efecte de la filtracié sobre el contingut
de polifenols pot dependre del sistema de filtracié utilitzat (57), I'dnica explicacié
possible seria una degradacié rapida dels tocoferols i polifenols en I'oli NFI (els olis es
van produir el 8 de novembre i es van mostrejar el 15 de novembre de 2017). Tot i aixo,
ambdos olis compleixen el minim establert pel reglament europeu (13) per declarar els
seus efectes saludables (la suma d'hidroxitirosol, tirosol, i els seus derivats és superior a

250 mg per kg d'oli).

El perfil de polifenols és molt diferent (Taula 5.2-2): I'oli FI té un contingut més elevat
de les formes derivades de I'oleuropeina, en particular de la forma dialdehidica de la
3,4-DHPEA-EA, mentre que I'oli NFl presenta més HTy i Ty, indicant que s'ha donat més
hidrolisi dels secoiridoides. Aquesta major hidrolisi en I'oli NFI concorda amb un major
contingut d'aigua, fet que possibilita aquest tipus de reaccions. El mateix resultat
s'observa en I'estudi de Tsimidou et al. (86), on els valors inicials d'HTy i Ty de dos olis
no filtrats sén més elevats que els dels mateixos olis filtrats. Una altra possible explicacié
a l'elevada hidrolisi i al menor contingut de polifenols en I'oli NFI podria ser la presencia
de llevats amb activitats fenoloxidasa i esterasa, previament descrita en olis acabats de
produir amb continguts d'aigua similars a I'oli NFI d'aquest estudi (186). Les

fenoloxidases oxiden els polifenols, reduint-ne la quantitat, mentre que l'esterasa
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hidrolitza I'enllac éster dels secoiridoides, fet que genera un augment en el contingut

d'HTy i Ty.

Taula 5.2-2. Perfil inicial de polifenols dels 2 olis (mg/kg).

Filtrat (FI)  No filtrat (NFI)

Hidroxitirosol (3,4-DHPEA) 1,17 7,24
Tirosol (p-HPEA) 2,61 4,67
Forma oxidada de la 3,4-DHPEA-EDA 0,04 0,04
3,4-DHPEA-EDA 56,5 42,4
Forma oxidada de la 3,4-DHPEA-EDA 0,04 0,09
Oleuropeina 57,2 37,8
Forma dialdehidica de la 3,4-DHPEA-EA 69,0 443
Acetat de tirosol 6,29 5,10
Forma oxidada del p-HPEA-EDA nd nd

p-HPEA-EDA 70,2 65,7
Pinoresinol + 1-acetoxipinoresinol 2,53 3,03
Forma oxidada del p-HPEA-EDA nd nd

Forma oxidada de les formes aldehidica i hidroxilica de la 3,4-HPEA-EA 0,42 0,41
Formes aldehidica i hidroxilica de |'aglicona de la 3,4-HPEA-EA 65,9 64,1
Forma oxidada de les formes aldehidica i hidroxilica del p-HPEA-EA 2,52 5,34
Formes aldehidica i hidroxilica del p-HPEA-EDA 86,4 83,7
Luteolina 3,68 5,16
Apigenina 1,75 1,82
EFSA CLAIM 409,0 349,8
2 SEC 405,2 337,9
20L 248,6 188,6
YLIG 156,6 149,3
20X 3,02 5,88
Factor f 1,75 1,78

Abreviatures: nd, no detectat; 3,4-DHPEA-EDA, forma dialdehidica de la forma decarboximetil de
I'aglicona de la oleuropeina; 3,4-DHPEA-EA, aglicona de I'oleuropeina; p-HPEA-EDA, forma dialdehidica
de la forma decarboximetil de I'aglicona del ligstrosid; p-HPEA-EA, aglicona del ligstrosid; EFSA CLAIM,
suma d'hidroxitirosol, tirosol i els seus derivats; >.SEC, secoiridoides; >OL, formes derivades de
I'oleuropeina; X LIG, formes derivades del ligstrosid; > ox, formes oxidades dels secoiridoides; Factor f,
suma aglicones de l'oleuropeina i el ligstrosid/3,4-DHPEA-EDA+ p-HPEA-EDA (169,170).

Pel que fa a I'lEO (Taula 5.2-1), aquest és més alt en I'oli NFI, coincidint amb el factor f.

Aquest resultat concorda amb altres estudis (86,87). Alguns autors atribueixen aquesta

major estabilitat oxidativa a la preséncia de petites quantitats de proteina (57)

El perfil inicial de compostos volatils dels dos olis es pot observar a la Taula 5.2-3. En I'oli

Fl, el total de compostos derivats de la LOX, considerats els principals responsables dels
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atributs sensorials positius dels OOVE, representa un 79,1% dels compostos volatils
totals, mentre que en I'oli NFI és un 70,8%. L'oli Fl es caracteritza per un contingut 4
vegades superior d'1-penten-3-ona i cis-3-hexenal, i 2 vegades més de trans-2-hexenal
qgue l'oli NFI. En canvi, I'oli NFI es caracteritza per tenir 3 vegades més d'alcohols de 6
carbonis originats per la via de la LOX, principalment cis-3-hexenol. A més, |'oli NFI té 14
vegades més quantitat d'acetat d'etil que I'oli Fl. L'acetat d'etil es genera per processos
fermentatius d'alguns microorganismes com els llevats i s'associa al defecte avinat (187).
Aguest resultat coincideix amb I'analisi sensorial de I'oli NFI, en el que es detecta el
defecte avinat, i concorda amb l'estudi de Veneziani et al. (84), que descriu una forta
disminucié d'aquest compost després de filtrar. Els productes volatils d'oxidacid es
troben a nivells baixos en els dos olis, confirmant que ambdds tenen un baix nivell de

degradacio oxidativa.

Taula 5.2-3. Composicid inicial de la fraccid volatil dels 2 olis (mg equivalents de Pl/kg oli).

Filtrat (FI) No filtrat (NFI)

Compostos LOX Cs

PD1 0,18 0,18
PD2 0,10 0,10
PD3 0,71 0,70
PD4 0,49 0,54
PD5 0,16 0,17
PD6 0,26 0,27
PD7 0,24 0,29
1-Penten-3-ol 0,30 0,23
trans-2-Pentenol 0,09 0,05
cis-2-Pentenol 0,53 0,40
trans-2-Pentenal 0,21 0,09
1-Penten-3-ona 1,18 0,28
Aldehids Cs LOX

Hexanal 0,57 0,36
cis-3-Hexenal 5,64 1,37
trans-2-Hexenal 3,07 1,31
Alcohols Cg LOX

1-Hexanol 0,30 0,88
trans-3-Hexenol 0,05 0,21
cis-3-Hexenol 1,37 4,30
trans-2-Hexenol 0,03 0,27

Esters C¢ LOX
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Filtrat (FI) No filtrat (NFI)
Actetat d'hexil 0,05 0,06
Acetat de cis-3-hexenil 0,56 0,61
Productes oxidacio
Octa 0,04 0,04
1-Octe nd nd
Pentanal 0,03 0,02
Heptanal nd nd
1-Pentanol 0,01 0,11
Octanal nd nd
2-Heptenal nd nd
6-Metil-5-hepten-2-ona nd nd
Nonanal 0,01 0,01
2,4-Heptadienal nd nd
Altres
Acetat de metil 0,05 0,22
Acetat d'etil 0,11 1,59
2-Butanona 0,01 nd
2-Metil butanal nd nd
3-Metil butanal nd nd
1-Metoxi-hexa 0,13 0,12
3-Pentanol 0,01 0,02
3-Pentanona 0,17 0,56
NI1 nd nd
NI2 1,16 0,34
NI3 1,28 1,38
trans-4,8-Dimetil-1,3,7-nonatrié 0,02 0,02
cis, trans-2,4-Hexadienal 0,37 0,22
trans,trans-2,4-Hexadienal 0,79 0,53
a-Copaée 0,01 0,01
Benzaldehid 0,02 0,02
2PD 2,14 2,25
> Alcohols Cs 0,92 0,69
> Cetones Cs 1,18 0,28
Y Aldehids Cg 9,28 3,04
> Alcohols Cg 1,75 5,66
Y Esters Ce 0,62 0,67
Y. Compostos LOX 16,10 12,67
Y. Compostos oxidacié 0,11 0,20
TOTAL 20,36 17,90

Abreviatures: nd, no detectat; PD, dimer pentéenic; NI1, compost no
identificat 1; NI2, compost no identificat 2; NI3, compost no identificat 3.
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La Taula 5.2-4 mostra els atributs sensorials positius inicials dels dos olis, aixi com els
resultats del color instrumental. En relacid als atributs sensorials principals, I'oli Fl
presenta valors més alts per a tots excepte per a I'atribut dol¢. Tal com s'ha comentat
anteriorment, la percepcio del dolg s'atribueix a una falta d'amarg, i en aquest sentit, els
resultats sén coherents. La major intensitat dels atributs amarg, astringent i picant de
I'oli FI concorda amb el major contingut en secoiridoides. Per a l'atribut fruitat, I'oli FI
(M=6,6) es podria qualificar de robust segons el reglament europeu sobre la informacio
facultativa dels olis d'oliva verges (7), mentre que I'oli NFI (M=5,1) es consideraria

d'intensitat mitja, sent |'atribut verd més intens al primer oli.

Taula 5.2-4. Qualitat sensorial dels dos olis a I'inici de I'estudi (avaluacié organoléptica i color
instrumental).

Filtrat (FI) No filtrat (NFI)
Avaluacio organoléptica
Atributs principals?
Fruitat 6,6 51
Amarg 4,9 4,4
Picant 5,4 4,9
Poma 0,3 0,0
AFM 0,0 0,0
Verd 4,3 3,3
Dolg 3,9 41
Astringent 3,0 2,6
Ametlla 2,7 1,9
Nou 1,8 0,7
Altres positius 3,2 2,6
Punts? 7,8 7,2
Complexitat? 6,0 4,7
Atributs secundaris*
Fruitat verd 95,8 79,2
Fruitat madur 8,3 29,2
Platan madur 8,3 4,2
Kiwi madur 8,3 4,2
Verd herba 54,2 50,0
Verd fulla 29,2 29,2
Defectes 0,0 4,0
Tomaquera 50,0 20,8
Tomaquet 20,8 16,7
Ametlla 79,2 67,0
Nous 66,8 50,3
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Filtrat (FI) No filtrat (NFI)

Fonoll 29,2 12,5
Ametllé 54,2 29,2
Platan 16,7 4,2
Carxofa 50,0 50,0
Floral 4,2 0,0
Aromatiques 8,3 12,5
Anis 0,0 4,2
Figuera 0,0 12,5
Menta 16,7 20,8
Verdures 12,5 4,2
Color

L* 85,3 90,1
a* -16,7 -8,8
b* 113,0 109,5

!Mediana de la intensitat (escala 0-10); 2Escala 0-9; 3Nombre d'atributs

secundaris percebuts per més del 30% dels tastadors; “% de tastadors

que perceben I'atribut. AFM, altra fruita madura.
Pel que fa als atributs sensorials secundaris, a I'oli FI s'hi perceben més notes verdes,
com tomaquera, fruitat verd i ametlld, mentre que I'oli NFI es defineix per un
percentatge major de tastadors que perceben |'atribut fruitat madur. Les diferencies
entre els dos olis pel que fa a la intensitat dels atributs relacionats amb el verd es podria
explicar per la major concentracié d'aldehids provinents de la via de la LOX de I'oli Fl,
que, com ja s'ha comentat a I'apartat d'antecedents bibliografics, sén els principals

responsables d'aquesta nota sensorial (Taula 2.1-4).

Per ultim, els resultats de la determinacié del color instrumental (Taula 5.2-4) mostren

que a l'inici de I'estudi, I'oli FI és més verd que I'oli NFI.

5.2.2 Evolucid dels parametres durant I'emmagatzematge

La Figura 5.2-1 mostra l'evolucié dels principals parametres de qualitat dels olis.
Independentment de la filtracid, no s'observen efectes rellevants de la composicié de
I'espai de cap ni de la velocitat de congelacid sobre aquests parametres, igual que a
I'estudi de conservacié presentat anteriorment (apartat 5.1.2.1). D'altra banda, mentre
qgue a l'oli Fl I'acidesa es manté al llarg de I'emmagatzematge independentment de la
temperatura de conservacié (Figura 5.2-1a), en I'oli NFI s'observa un augment lleuger

d'aquest parametre en la conservacié a temperatura ambient (Figura 5.2-1b).
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Figura 5.2-1. Grafiques d'evolucié dels principals parametres de qualitat d'un oli filtrat (Fl) i un oli no
filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard de les mitjanes de dues
determinacions analitiques; les barres que no es veuen indiquen que la desviacié estandard és més petita
gue el simbol. O, olis conservats amb aire a |'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a l'espai de
cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i
conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C. Les
linies de punts indiquen els limits establerts per a la categoria verge extra segons el reglament europeu

Pel que fa a I'evolucié dels parametres d'oxidacio (IP, K232 i K26s) (Figura 5.2-1c, d, e, f, g
i h), no s'observen diferéencies substancials entre els dos olis: coincidint amb els resultats
de l'anterior estudi, aquests es mantenen constants als olis conservats a -20 °C,
augmenten lleugerament a 4 °C i augmenten molt a temperatura ambient, arribant el
limit establert per la legislacié europea perala Kz32 i I'lP durant el periode de conservacio

avaluat (24 mesos). Als 24 mesos de conservacié a temperatura ambient, |'oli Fl acumula
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més productes d'oxidacidé secundaria que el NFIl, tal com indiquen els valors de la Kzes

(0,21 vs 0,17 als 24 mesos).

En relacié a I'lEO (Figura 5.2-2a i b), aquest es manté en ambdds olis conservats a -20
°C. En canvi, a 4 °C i especialment a temperatura ambient, I''lEO de I'oli NFI disminueix
més que en l'oli FI (73,8% vs 59,3% a temperatura ambient). Per tal de poder entendre
millor aquesta reduccid més acusada en l'oli NFI cal observar altres factors que

influeixen en I'estabilitat oxidativa dels olis, com el contingut en antioxidants.
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Figura 5.2-2. Evolucié de I'lIEO (a i b), i del contingut, expressat en percentatge, d'a-tocoferol (c i d) de
secoiridoides (2SEC; e i f) d'un oli filtrat (FI) i un oli no filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la
desviacio estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen
indiquen que la desviacié estandard és més petita que el simbol. O, olis conservats amb aire a I'espai de
cap; N, olis conservats amb nitrogen a l'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis
conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersio en bany
de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

El contingut en a-tocoferol disminueix de la mateixa manera en tots els tractaments i
en el mateix percentatge en els dos olis (Figura 5.2-2c i d). Aquest resultat concorda amb
I'estudi de Fregapane et al. (95), que descriu la mateixa reduccié d'a-tocoferol en OOVE

monovarietals sense filtrar i filtrats emmagatzemats durant 8 mesos. Pel que fa a

105



Resultats i discussio

I'evolucio del contingut de secoiridoides (Figura 5.2-2e i f), aquests es preserven millor
a -20 °C. No obstant, a 4 °C i sobretot a temperatura ambient, se n‘observa una
disminucié més gran en I'oli NFI que en I'oli FI (85,4% vs 60,4% a temperatura ambient).
Aguests resultats confirmen que sota aquestes condicions, |'estabilitat oxidativa (IEO)
de I'oli NFI disminueix més rapidament perqué la taxa de degradacié de secoiridoides és

major.

La major disminucié de secoiridoides a 4 °C i a temperatura ambient als olis NFI és més
marcada en les formes derivades de l|'oleuropeina (OL) (Figura 5.2-3b), que sén
majoritaries, que en les formes derivades del ligstrosid (LIG) (Figura 5.2-3d). Cal
remarcar la rapida reduccié que pateix la mitjana de XOL a l'oli NFI conservat a
temperatura ambient, corresponent al 90% ja als 12 mesos de conservacid, fins a arribar
a un 95% al final de I'estudi. Una possible explicacié a aquest fet seria la preséncia de
llevats amb activitat fenoloxidasa, que oxida els o-difenols. Segons Guerrini et al. (188),
la microflora present en olis acabats de produir pot sobreviure al llarg de

I'emmagatzematge.
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Figura 5.2-3. Evolucid del contingut, expressat en percentatge, de les formes derivades de I'oleuropeina
(X0L; aib)ideles formes derivades del ligstrosid (X>LIG; c i d) d'un oli filtrat (F1) i un oli no filtrat (NFI).
Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard de les mitjanes de dues determinacions
analitiques; les barres que no es veuen indiquen que la desviacio estandard és més petita que el simbol.
No s'inclou el punt 6 mesos de la condicid NR de I'oli NFI ja que la mostra utilitzada estava en un estat
avancat de degradacid. O, olis conservats amb aire a I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a
I'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20
°Ciconservats a -20 °C; F, olis congelats per immersio en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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L'evolucié de la taxa d'oxidacid dels secoiridoides al llarg de I'emmagatzematge es
mostra a la Figura 5.2-4a i b. Mentre que en I'oli Fl la taxa es manté tant a -20 °C com a
4°C, en el cas de I'oli NFI només ho fa a -20 °C. A temperatura ambient, la taxa d'oxidacié
augmenta de manera semblant en els dos olis. Aquest resultat concorda amb el grau
d'oxidacié similar (IP, K232) observat. La hipotética accié de les fenoloxidases en I'oli NFI
no es veu reflectida en la taxa d'oxidacio possiblement perqué no dona lloc als mateixos

productes d'oxidacié.
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Figura 5.2-4. Evolucié de la taxa d'oxidacio (a i b) i d'hidrolisi (c i d) dels secoiridoides d'un oli filtrat (Fl)
i un oli no filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la desviacio estandard de les mitjanes de dues
determinacions analitiques; les barres que no es veuen indiquen que la desviacié estandard és més petita
que el simbol. No s'inclou el punt 6 mesos de la condicié NR de I'oli NFI ja que la mostra utilitzada estava
en un estat avancgat de degradacié. O, olis conservats amb aire a I'espai de cap; N, olis conservats amb
nitrogen a l'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis
congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i
conservats a -20 °C.

Les grafiques d'evolucié de la taxa d'hidrolisi dels secoiridoides mostren que a -20 °C
aquesta es manté en els dos olis (Figura 5.2-4c i d). En canvi, tant a 4 °C com a
temperatura ambient, la taxa d'hidrolisi augmenta de manera diferent en els dos olis: al
final de I'estudi, la taxa d'hidrolisi en I'oli NFI és entre 10,9 (4 °C) i 26,1 (ambient) vegades
superior que la de I'oli FI. Aquest resultat es justifica per la major presencia d'aigua a I'oli
NFI, que afavoreix les reaccions hidrolitiques, i concorda amb ['estudi
d'emmagatzematge a temperatura ambient d'olis FI i NFI de Brenes et al. (88), que

conclou que la filtracié de I'oli redueix la taxa d'hidrolisi dels secoiridoides.
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En definitiva, a temperatura ambient, el contingut de secoiridoides de I'oli NFI es veu
drasticament reduit. Aquesta reduccid es dona principalment per hidrolisi dels
secoiridoides, mentre que les perdues per oxidacid es mantenen comparables a les de
I'oli FI. Tot i aixi, encara que la fraccié fenolica de I'oli NFl es demostri més inestable que
la de l'oli FI, I'emmagatzematge a -20 °C permet mantenir la taxa d'hidrolisi i aixi
minimitzar la pérdua de secoiridoides en I'oli NFI, allargant aixi la seva vida util en la

mateixa mesura que a l'oli FI.

En relacié al perfil volatil dels olis, en general no s'observa un efecte de la composicié
de I'espai de cap, coincidint amb els resultats de |'estudi presentat anteriorment (apartat
5.1.2.1). Pel que fa a I'efecte de la temperatura de conservacio, els compostos derivats
de la LOX presenten comportaments diferents en funcié de la temperatura i de que l'oli
hagi estat filtrat o no. La Figura 5.2-5 i la Figura 5.2-7 resumeixen els diferents
comportaments observats pels principals compostos derivats de la LOX en funcié de la

temperatura de conservacio en els dos olis: Fl i NFI.

En funcio de la temperatura de conservacid, els compostos derivats de la LOX en I'oli FI
es poden dividir en 2 grups: els que no es veuen afectats per la temperatura i els que

presenten un comportament diferent segons el tractament.

Els compostos derivats de la LOX que evolucionen independentment de la temperatura
de conservacio son: els dimers pentenics, els esters i alcohols Ce, el trans-2-pentenol, el
cis-2-pentenol, el trans-2-hexenal i la 1-penten-3-ona. Menys el trans-2-pentenol, que
es manté estable al llarg del temps, i el trans-2-hexenal i la 1-penten-3-ona, que
disminueixen lleugerament, la resta de compostos segueixen una corba molt similar: es
mantenen constants durant els 6 primers mesos, dels 6 als 12 experimenten un
augment, després es mantenen constants fins als 24 mesos. A mode d'exemple per a
aquest comportament, I'evolucié de I'acetat de cis-3-hexenil es presenta a la Figura

5.2-6a (la resta de compostos es troben a I'annex 8.2).
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Figura 5.2-5. Classificacié dels compostos volatils derivats de la LOX en funcié de la influéncia de la
temperatura durant I'emmagatzematge d'un oli filtrat (Fl). PDs, dimers penténics.

El cis-3-hexenal i I'1-penten-3-ol evolucionen de manera diferent entre ells en funcié de
la temperatura d'emmagatzematge. Per una banda, al final de I'estudi, el contingut d'1-
penten-3-ol de I'oli conservat a temperatura ambient és més elevat que en els altres
tractaments (Annex 8.2). En canvi, el cis-3-hexenal (Figura 5.2-6¢) disminueix en funcié
de la temperatura d'emmagatzematge: es dona una disminuci® molt marcada a
temperatura ambient, moderada a 4 °C, i moderada o lleu conservat a -20 °C, segons si
el procés de congelacidé hagi estat rapid o lent, respectivament. Aquest comportament
també s'observa en altres compostos volatils. Es tracta dels dos isomers del 2,4-
hexadienal i del compost no identificat etiquetat com a NI2, que, com explicat
anteriorment, podria correspondre al cis-2-hexenal, coincidint amb els resultats de
I'apartat 5.1. Les grafiques d'evolucié d'aquests compostos durant I'emmagatzematge

es troben a I'annex 8.2.

En general, els resultats de I'evolucid dels compostos de la LOX en I'oli FI coincideixen
amb els resultats del primer estudi de conservacié (apartat 5.1.2.2). Unicament el grup
de compostos que es comporta com |'acetat de cis-3-hexenil (Figura 5.2-6a) presenta
una evolucid diferent en els dos estudis. Aquesta diferéncia es podria atribuir al fet que
els olis del primer estudi s'havien produit entre 3 i 5 mesos abans de l'inici de I'estudi,
mentre que els olis del present estudi s'havien produit una setmana abans de l'inici del

mateix.
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Figura 5.2-6. Evolucio del contingut, expressat en percentatge d'augment o disminucid, d'acetat de cis-
3-hexenil (a i b), cis-3-hexenal (c i d), hexanal (e i f) i del sumatori de compostos volatils provinents de
I'oxidacié (20X, g i h) d'un oli filtrat (FI) i un oli no filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la
desviacio estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen
indiquen que la desviacid estandard és més petita que el simbol. No s’inclou el punt 6 mesos de la condicid
NR de I'oli NFl ja que la mostra utilitzada estava en un estat avancat de degradacio. O, olis conservats amb
aire a l'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a |'espai de cap; A, olis conservats a temperatura
ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per
immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

En el cas de I'oli NFI, la temperatura d'emmagatzematge té un efecte sobre tots els
compostos de la LOX excepte els dimers penténics. A temperatura ambient (A), tots els
compostos disminueixen drasticament els primers 6 mesos d'emmagatzematge, bé

desapareixen o arriben a nivells molt baixos (exemples a la Figura 5.2-6b, d i f). L'elevat
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contingut d'aigua d'aquest oli, que afavoreix tant les reaccions enzimatiques endogenes

com les propies del metabolisme de llevats, podrien explicar aquest fenomen.
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Figura 5.2-7. Classificacié dels compostos volatils derivats de la LOX en funcié de la influéncia de la
temperatura durant I'emmagatzematge d'un oli no filtrat (NFl). PD, dimers penténics; A, olis conservats
a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis
congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

Pel que fa a I'emmagatzematge a 4 °C, s'observen dos tipus de comportaments (Figura
5.2-7): els compostos que disminueixen de forma gradual, en alguns casos fins al mateix
nivell que els olis A (trans-2-hexenal, cis-3-hexenal, trans-2-hexenol, cis-2-pentenal,
trans-2-pentenol, 1-penten-3-ona), i els que es comporten de manera similar a
I'emmagatzematge a -20 °C (1-penten-3-ol, esters Cs, cis-3-hexenol, 1-hexanol). En
aquesta condicié (-20 °C), per a la majoria de compostos de la LOX no s'observen
diferéncies entre les dues velocitats de congelacid, a excepcid del cis-3-hexenal i el cis-
2-hexenal. En general, a -20 °C, els alcohols Ce disminueixen, els ésters i aldehids Cs
augmenten i els compostos Cs derivats de la via alternativa de la LOX es mantenen o
augmenten (Annex 8.2). En definitiva, per a tots els compostos derivats de la LOX, la
conservacié a -20 °C és la que millor manté els nivells inicials, i estaria especialment
indicada per evitar la perdua d'aquells compostos de la LOX que son més susceptibles a
patir reaccions de degradacié tant a 4 °C com a temperatura ambient (trans-2-hexenal,
cis-3-hexenal, trans-2-hexenol, cis-2-pentenol, trans-2-pentenol, 1-penten-3-ona). Els
dos isomers del 2,4-hexadienal i el cis-2-hexenal, mencionats anteriorment, presenten
un comportament similar als aldehids derivats de la LOX. De la mateixa manera que amb
els polifenols, mentre que a temperatura ambient i a 4 °Cla majoria de compostos de la
LOX es degraden més rapidament en I'oli NFI, la conservacid a -20 °C té el mateix efecte

sobre els dos olis (FI i NFI), mantenint en general els nivells inicials.
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La Figura 5.2-6g i h mostra I'evolucié del sumatori dels compostos volatils provinents de
I'oxidacié lipidica. S'observa una evolucié similar en els dos olis: a 4 °C i -20 °C
practicament no hi ha acumulacié de productes d'oxidacio, mentre que a temperatura
ambient aquests augmenten, sent aquest augment lleugerament major en I'oli Fl al final
de I'estudi (1,15 mg equivalents de PI/kg oli en Fl vs 0,93 mg equivalents de Pl/kg oli en
NFI).Aquests resultats concorden amb la Kzss (0,21 vs 0,17; Figura 5.2-1g i h). Una
possible explicacio a aquest fet, tenint en compte que I'oli NFI té un contingut menor en
antioxidants, és plantejada per Gdmez-Caravaca et al. (87). Els autors proposen que en
els olis filtrats, amb un contingut menor d'aigua, |'activitat antioxidant dels polifenols és
menor, ja que, degut a la seva naturalesa amfifilica, aquests sén més efectius en una

emulsid aigua-oli com la dels olis no filtrats.

De la mateixa manera que en l'anterior estudi, aquest sumatori no inclou la 6-metil-5-
hepten-2-ona ja que aquesta presenta una tendencia diferent i s'acumula molt en els
olis congelats amb nitrogen liquid (Annex 8.2). A diferencia de I|'anterior estudi, I'1-
pentanol, el pentanal i I'hexanal, els tres provinents de I'oxidacié dels acids insaturats
(principalment I'acid linoleic), s'han exclos del sumatori. En altres estudis, aixi en com
I'estudi anterior i en l'oli FI d'aquest estudi, s'ha observat un augment d'aquests
compostos al llarg de I'emmagatzematge a temperatura ambient (60,91). En canvi, en
I'oli NFI a temperatura ambient, I'1-pentanol i I'hexanal (el contingut inicial del qual és
relativament elevat ja que es tracta d'un compost que es forma per oxidacié enzimatica
per la via de la LOX) es degraden completament durant els sis primers mesos de I'estudi
i semblaria que comencen a acumular-se com a productes d'oxidacié a partir dels 12
mesos. A mode d'exemple, la Figura 5.2-6f mostra I'evolucié de I'hexanal. També en I'oli
NFI, el pentanal augmenta durant els 12 primers mesos, especialment a 4 °C, i després

es degrada, tornant als nivells inicials.

Els resultats de I'avaluacié organoleptica mostren que tots els olis Fl, al final de I'estudi,
es podrien qualificar d'OOVE, ja que tots tenen una mediana del fruitat superior a zero
i no presenten cap defecte. Pel que fa a I'oli NFIl, que ja presentava una mediana del
defecte avinat de 0,8 a l'inici de I'estudi, s'observa un augment de la intensitat d'aquest
atribut en tots els tractaments en funcié de la temperatura d'emmagatzematge (Figura

5.2-8a). A més, es detecten els defectes amuntegades i fongs en totes les mostres a
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temperatura ambient i en algunes de les mostres a 4 °C, indicant que en aquestes
condicions té lloc activitat microbiologica, afavorida per la preséncia d'aigua (Figura
5.2-8b i c). Coincidint amb I'estudi previ, no s'observa cap efecte de la composicié de

I'espai de cap ni de la velocitat de congelacid en el perfil sensorial dels olis.
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Figura 5.2-8. Evolucio dels defectes avinat (a), amuntegades (b) i fongs (c) d'un oli no filtrat (NFI). Els
resultats estan expressats en percentatge d'augment o disminucié. Les barres d'error corresponen a la
desviacio estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen
indiquen que la desviacid estandard és més petita que el simbol. Els olis NFI de les condicions OC, NC i OF
a 6 mesos no es van poder analitzar per perdua de mostres. O, olis conservats amb aire a |'espai de cap;
N, olis conservats amb nitrogen a l'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis
conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany
de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

Pel que fa als atributs positius principals, aquests es mantenen o disminueixen
lleugerament en totes les condicions de conservacié per a I'oli FI (Figura 5.2-9a, c i e).
De manera similar, l'evolucié dels atributs sensorials secundaris al llarg de
I'emmagatzematge en I'oli FI no sembla influenciada per la temperatura de conservacié

(exemples a Figura 5.2-10a i c).

En canvi, en I'oli NFI s'observa un efecte marcat de la temperatura de conservacid en la
intensitat dels atributs positius principals, sent I'emmagatzematge a temperatura
ambient la pitjor condicié (Figura 5.2-9b, d i f). Al final de I'estudi, a 4 °C la pérdua
d'intensitat és similar a la temperatura ambient, perod aquesta es dona de forma més

gradual. Aquest comportament s'observa també en diversos compostos volatils derivats
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de la LOX (Figura 5.2-7 i Figura 8.2-3 de I'annex 8.2). A -20 °C es manté la intensitat inicial
en tots els atributs principals, d'acord amb els resultats obtinguts pels polifenols i els

compostos volatils.

a) Fruitat (Fl) b) Fruitat (NFI)
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Figura 5.2-9. Evolucié dels atributs sensorials fruitat (a i b), amarg (c i d) i verd (e i f) d'un oli filtrat (F1) i
un oli no filtrat (NFI). Els resultats estan expressats en percentatge d'augment o disminucid. Les barres
d'error corresponen a la desviacié estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les
barres que no es veuen indiquen que la desviacio estandard és més petita que el simbol. Els olis NFI de
les condicions OC, NC i OF a 6 mesos no es van poder analitzar per pérdua de mostres. O, olis conservats
amb aire a I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a l'espai de cap; A, olis conservats a temperatura
ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per
immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

Els principals atributs secundaris disminueixen al llarg de I'emmagatzematge en funcié
de la temperatura (Figura 5.2-10), de manera similar als atributs positius principals, a
excepcio del fruitat madur (Figura 5.2-10d). L'evolucié d'aquest atribut es veu
influenciada per la temperatura d'emmagatzematge de manera inversa a la resta
d'atributs sensorials secundaris: augmenta més com més alta és la temperatura de

conservacio.
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a) Fruitat verd (Fl) b) Fruitat verd (NFI)
T S S —  — -1 100
{ = | ———— Al
<--@----- 1
80 80
o 60 < 6
40 40
-m-0A
20 20 NA
0 0
0 6 12 18 2 0 6 12 18 24 bR
Temps (mesos) Temps (mesos) NR
c) Fruitat madur (F1) d) Fruitat madur (NFI) —e-OC
120 120 —o—NC
100 100 OF
80 80 NF
X 60 x 60
w |77 TN | l 40 |
20 \\‘r\:l\ /,»-'l 20
0 L e Seaz Q 0 ——
2 18 % 0 6 12 18 24

0 6

1
Temps (mesos) Temps (mesos)

Figura 5.2-10. Evolucié dels atributs sensorials secundaris fruitat verd (a i b) i fruitat madur (ci d) d'un
oli filtrat (FI) i un oli no filtrat (NFI). Els resultats estan expressats en percentatge d'augment o disminucio.
Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard de les mitjanes de dues determinacions
analitiques; les barres que no es veuen indiquen que la desviacié estandard és més petita que el simbol.
Els olis NFI de les condicions OC, NC i OF a 6 mesos no es van poder analitzar per perdua de mostres. O,
olis conservats amb aire a I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a I'espai de cap; A, olis conservats
a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis
congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

Els resultats de I'avaluacid organoleptica de I'oli FI i NFI a temperatura ambient
concorden amb l'estudi de Rotondi et al. (189). L'estudi avalua |'efecte de la filtracio en
52 OO0V al llarg de 12 mesos d'emmagatzematge a temperatura ambient i conclou que
els olis Fl mantenen millor la intensitat dels atributs positius en comparacié amb els NFI.
Tenint en compte que a -20 °C la intensitat d'aquests atributs es manté en I'oli NFI, la
congelacié en aquest tipus d'oli seria molt recomanable, mentre que la refrigeracié a 4
°C resultaria insuficient. La congelacié rapida no comportaria cap avantatge respecte a

la congelacid lenta.

Per ultim, I'evolucié de les coordenades L* (lluminositat), a* (color verd) i b* (color groc)
al llarg de I'emmagatzematge es mostren a la Figura 5.2-11. De manera similar als olis
del primer estudi, la component L* augmenta lleugerament en I'oli FI, mentre que en
I'oli NFI es manté més estable. La component b* evoluciona de manera similar en els
dos olis i coincideix amb els resultats de I'anterior estudi: s'observa una lleugera

disminucié al llarg del temps en totes les condicions de conservacié estudiades
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Figura 5.2-11. Evolucio de les coordenades cromatiques L* (aib), a* (bic)ib* (cid)d'un oli filtrat (FI)
i un oli no filtrat (NFI). O, olis conservats amb aire a I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a
I'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20
°Ciconservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.

Pel que fa a la component a*, s'observa una evolucié molt diferent en els dos olis. Per
una banda, en I'oli NFl, aquest parametre es manté estable al llarg del temps en tots els
tractaments. Una possible explicacié a aquest fet seria una rapida degradacié de les
clorofil-les en I'oli NFl abans de I'inici de I'estudi (els olis es van produir el 8 de novembre
i es van mostrejar el 15 de novembre de 2017). Aquesta degradacié podria ser deguda
a un procés enzimatic, justificat per la major quantitat d'aigua de I'oli NFI. Tal com s'ha
introduit a I'apartat d'antecedents bibliografics, aquesta aigua prové principalment del
fruit, i s'hi poden trobar molecules proteiques que es transfereixen durant el procés de
produccid de I'oli. Aquesta possibilitat es veu recolzada pels valors inicials més elevats

de la component a* de I'oli NFI respecte a I'oli FI.

Per altra banda, en I'oli FI, de manera similar al olis del primer estudi, s'observa una

disminucié del color verd (augment d'a*) al llarg del temps en funcié de la temperatura
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de conservacid, tot i que a temperatura ambient es dona més lentament, suggerint que

la total degradacié de les clorofil-les no es dona fins al mes 12. A més, al final d'aquest

estudi, s'observen menys diferéncies entre els tres tractaments a baixes temperatures

de les observades anteriorment. Dels tres tractaments, la congelacié rapida és la que

pitjor manté el color verd. La justificacié de les diferéncies en el color entre els olis C i F

es tracten de manera més exhaustiva al capitol 5.4 de resultats.

523

Conclusions sobre |'efecte de la filtracié en |'evolucié de la qualitat dels
OOVE Premium durant la conservacié en diferents condicions

Les principals diferencies entre I'oli FI i el NFI durant I'emmagatzematge a

temperatura ambient son:

L'oli NFI pateix més reaccions d'hidrolisi, tant dels TAG com dels
secoiridoides, respecte I'oli FI.

A conseqiéncia de la hidrolisi dels secoiridoides, I'oli NFI presenta una
reduccié més marcada de I'lEQ i de I'atribut positiu amarg.

A nivell de parametres oxidatius, els dos olis tenen un comportament similar
pel que fa als productes d'oxidacié primaria (IP i K232). En canvi, I'oli FI
acumula més productes d'oxidacio secundaria, tal com mostren la Kass i els
compostos volatils.

En I'oli NFI el contingut de la majoria de compostos volatils originats per la
via de la LOX es redueix drasticament, i aixd comporta una disminucio
marcada de la intensitat dels atributs fruitat i verd, aixi com un augment de

la percepcié del fruitat madur.

Respecte a I'efecte de les condicions de conservacio sobre la qualitat I'oli NFI:

Mentre aquest és inestable a temperatura ambient, la seva conservacié a 4
°C, tot i presentar una millora, no és suficient per mantenir la seva qualitat.
La conservacid a -20 °C permet preservar al maxim les caracteristiques
inicials de I'oli NFI i, en aquest sentit, té el mateix efecte que en I'oli FI.

Per ultim, la congelacié amb nitrogen liquid no aporta una millora en la

preservacio de la qualitat de I'oli NFI.
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5.3 Estudi de I'evoluciod de la qualitat dels olis Premium després de
descongelar

Amb l'objectiu de comprovar si els olis congelats es degraden més rapidament un cop
descongelats, s'ha comparat I'evolucio dels parametres estudiats (Figura 3.2-2) entre els
olis frescos (a I'inici dels estudis 1 i 2, olis control) i descongelats (després de 12 mesos
a-20°C) al llarg de 6 mesos d'emmagatzematge a temperatura ambient. Com als estudis
de conservacié (apartats 5.1 i 5.2), s'ha treballat amb olis conservats amb dues
composicions de l'espai de cap (O i N), i amb dues velocitats de congelacié (C i F).
D'aguesta manera, es comparen dos olis control (O i N) i quatre olis descongelats (OC,
NC, OF i NF) de cada mostra. En primer lloc es comparen els olis de I'estudi 1 (AV, AM,

PV, PM, apartat 5.3.1) i després els olis de I'estudi 2 (FI i NFI, apartat 5.3.2).

En cada cas, es compara, per una banda, I'evolucié dels parametres durant el primer
mes d'emmagatzematge a temperatura ambient (control i descongelats), i per l'altra,
I'evolucio dels parametres durant 6 mesos d'emmagatzematge a temperatura ambient
(control i descongelats), calculant els percentatges d'augment o disminucié de cada

parametre respecte el punt inicial.

Tot i que no es pugui afirmar que els olis congelats durant 12 mesos i els olis a l'inici dels
estudis siguin exactament iguals, ja s'ha vist als resultats anteriors (apartats 5.1 i 5.2)
que la congelacié preserva la qualitat dels olis estudiats pel que fa a la majoria de
parametres avaluats. Tenint en compte aquestes consideracions s'ha estimat que, tot i
presentar algunes limitacions, utilitzar els percentatges d'augment o disminucié dels
parametres és la millor manera de comparar estadisticament els olis descongelats amb

els olis control donat que els valors inicials no sén identics.

5.3.1 Efecte de la congelacié en I'evolucié de la qualitat dels olis Premium
després de descongelar

Els resultats obtinguts a partir dels 4 olis de I'estudi 1 (AV, AM, PV, PM) de conservacio
s'han tractat estadisticament amb una ANOVA multifactorial de dos factors per a cada
periode per separat (1 mes i 6 mesos): composicié de I'espai de cap (O, N), i tractament
(control: olis frescos; CD: olis congelats a -20 °C, conservats 12 mesos a -20 °C i
descongelats; FD: olis congelats per immersid en un bany de nitrogen liquid, conservats

12 mesos a -20 °C i descongelats). S'ha estudiat la interaccié entre els dos factors, i les
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mitjanes s'han comparat amb el test de Scheffé. La determinacid de la fraccio volatil dels
olis control al mes 1 no s'ha pogut dur a terme, de manera que per a aquest parametre

només s'ha realitzat 'ANOVA per al periode de 6 mesos.

5.3.1.1 Periode d'un mes

La Taula 5.3-1 mostra els resultats de 'ANOVA multifactorial pel que fa als canvis en els
parametres estudiats durant el primer mes. No s'observa cap efecte de la composicid
de I'espai de cap, coincidint amb els resultats anteriors (apartats 5.1 i 5.2). Per aquesta

rad no s'han inclos els resultats referents a aquest factor a la taula.
Taula 5.3-1. Evolucié dels parametres de qualitat i de composicid, aixi com dels principals atributs

sensorials positius, de 4 olis durant el primer mes d'emmagatzematge a temperatura ambient després de
ser descongelats.

Control CcD FD e.s.
Acidesa 1,5 4,8 5,2 2,180
(% acid oleic) (0,080-0,081)2 (0,088-0,092) (0,086-0,090)
IP 28,3 21,4 24,1 2,539
(mEq 0%/kg) (3,6-4,6) (4,2-5,0) (4,2-5,2)
Kaz2* 9,2 5,1° 5,1° 1,021
(1,57-1,72) (1,65-1,74) (1,64-1,72)

Kaes 3,8 11,0 14,6 3,266

(0,130-0,134) (0,116-0,128) (0,111-0,127)
a-Tocoferol -7,7 -0,7 -7,6 2,375
(mg/ke) (591,2-543,3) (297,7-293,8) (320,8-293,2)
Polifenols totals 0,0° 47,12 40,2° 4,547
(mg/ke) (394,3-392,7) (261,7-381,0) (265,8-369,8)
YSEC -0,4° 49,52 42,6° 4,962
(mg/ke) (376,2-373,2) (247,0-364,2) (249,8-352,4)
oL -1,8° 45,2° 41,17 4,944
(mg/ke) (234,1-229,3) (156,5-223,0) (153,3-211,9)
YLIG 1,8 56,6° 45,5° 5,038
(mg/ke) (142,2-143,9) (90,5-141,2) (96,5-140,5)
Hty 11,4 13,1 -4,1 6,353
(mg/kg) (2,67-2,97) (1,42-1,61) (2,30-2,15)
Ty 13,6° 4,0% -2,2° 3,323
(mg/kg) (2,96-3,29) (2,34-2,42) (2,86-2,72)
Lignans 2,7 3,0 0,8 1,229
(mg/keg) (2,49-2,55) (2,61-2,68) (2,58-2,60)
Flavones 1,0° -0,92b -2,7° 0,872
(mg/ke) (3,11-3,15) (2,97-2,95) (2,99-2,92)
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Control CcD FD e.s.

>0x SEC 49,3 46,4 39,9 9,241

(mg/kg) (3,05-3,88) (2,24-3,23) (2,40-3,35)

Yox OL 92,4 22,2° 21,4° 12,131

(mg/ke) (0,58-1,05) (0,73-0,88) (0,86-1,04)

Yox LIG 68,8 115,1 51,1 22,709

(mg/ke) (2,46-2,82) (1,52-2,34) (1,53-2,32)

Fruitat -1,6° 2,12b 5,92 1,866
(6,02-5,91) (5,63-5,73) (5,21-5,50)

Amarg 4,4 2,1 2,7 2,628
(4,50-4,70) (4,72-4,79) (4,57-4,70)

Picant 5,0° -5,0° 2,52 1,823
(4,89-5,13) (5,24-4,98) (4,95-5,07)

Verd -0,7 3,2 2,4 3,730
(3,90-3,86) (3,60-3,66) (3,36-3,43)

Dolg 0,3° 9,3? 5,0%b 2,142
(4,22-4,23) (3,95-4,31) (4,03-4,24)

Astringent 10,6 4.4 10,5 3,987
(2,66-2,95) (2,69-2,79) (2,49-2,75)

Ametlla 7,0 7,6 11,5 4,174
(2,49-2,66) (2,62-2,80) (2,40-2,68)

Punts -1,6° 3,5° 4,0° 0,866
(7,66-7,54) (7,28-7,53) (7,11-7,39)

Complexitat 22,1 1,8 17,2 6,297
(7,75-9,38) (8,88-9,00) (8,13-9,25)

! Percentatges d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 1 mes,
els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes mitjangant I'ANOVA
multifactorial (n=24). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de Scheffé
(0<0,05). Diferents superindexs (a, b) en una mateixa fila indiquen diferéncies significatives
(p<0,05). No s'han obtingut diferéncies significatives en cap dels parametres estudiats tant per
al factor espai de cap com per la interaccid entre I'espai de cap i el factor tractament (control,
CD i FD).

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt
1 mes, aixi com les seves unitats de mesura.

Abreviatures: e.s., error estandard; CD, olis congelats a -20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant
12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un bany de nitrogen liquid,
emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; IP, index de peroxids; >SEC,
secoiridoides; Y>0OL, formes derivades de |'oleuropeina; X LIG, formes derivades del ligstrosid;
HTy, hidroxitirosol; Ty, tirosol; > ox SEC, formes oxidades de SEC; >-ox OL, formes oxidades d'OL;
>ox LIG, formes oxidades de LIG.

En relacié a l'augment percentual de l'acidesa i els parametres oxidatius, I'Unica
diferéncia significativa observada és per la Kz3;. Per aquest parametre I'augment en els
olis control és significativament més gran que en els olis descongelats. Aquesta

diferéncia s'explica per un valor més elevat de la K32 en el punt inicial dels olis
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descongelats (CD i FD) i en realitat, al cap d'un mes d'emmagatzematge a temperatura
ambient els valors de la K3, sén similars en tots els olis (Taula 5.3-1, valors entre

parentesis).

L'a-tocoferol disminueix en tots els olis sense diferencies significatives entre els olis
control i els descongelats. No obstant, els valors absoluts inicials mostren que els olis
control tenen un contingut molt més elevat d'aquest compost que els olis descongelats.
Com ja s'ha vist a I'estudi 1 de conservacid (apartat 5.1), I'a-tocoferol disminueix durant
els primers mesos de I'emmagatzematge independentment de la temperatura, fet que

explica aquests resultats.

Pel que fa als polifenols totals, s'observa un augment de més d'un 40% en els olis
descongelats, mentre que en els olis control aquest parametre practicament es manté
durant el primer mes. Aquest augment es deu principalment a l'increment de
secoiridoides, tant de les formes derivades de I'oleuropeina (OL) com de les derivades
del ligstrosid (LIG). Tenint en compte que els parametres d'oxidacié han augmentat i que
els secoiridoides actuen com a antioxidants, es tracta d'un augment inesperat. A més,
les formes oxidades dels secoiridoides (Xox SEC) augmenten als mateixos olis, posant de
manifest la seva accio antioxidant. Una possible justificacid a aquest augment aparent
dels secoiridoides podria ser la hipotesi mencionada en els capitols anteriors (apartats
5.1 5.2) i proposada per Mulinacci et al. (104): I'equilibri quimic entre les diferents
formes isobariques dels principals secoiridoides depén de la temperatura i aixo afecta
als valors d'absorbancia utilitzats per quantificar aquests compostos. Es a dir, aquest
augment aparent podria ser I'efecte de la isomeritzacid dels secoiridoides cap a formes
amb una major absorbancia a I'UV. Per ultim, I'HTy i el Ty augmenten en els olis control
i descongelats CD, indicant una major hidrolisi de les OL, mentre que en els olis

descongelats FD passa al contrari.

En relacié al perfil sensorial, s'observen variacions molt petites que en alguns casos sén
significativament diferents entre els olis estudiats: els atributs fruitat, dol¢ i la puntuacié
augmenten durant el primer mes de conservacio d'olis descongelats (CD i FD), mentre
es mantenen o disminueixen en els corresponents olis control. L'atribut picant varia
lleument segons el tractament dels olis, perd el seu comportament no sembla estar lligat

al fet que I'oli inicial hagi estat o no congelat i descongelat.
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En definitiva, la magnitud de les diferencies observades entre els olis control i els olis
descongelats és petita, fet que suggereix que almenys durant el primer mes
d'emmagatzematge a temperatura ambient després de descongelar, els olis no es

degraden més rapidament.

5.3.1.2 Periode de sis mesos

La Taula 5.3-2 mostra els resultats de I'ANOVA multifactorial en relacid als canvis en els
parametres de qualitat i en el perfil d'antioxidants durant el periode de 6 mesos. L'efecte
de la composicio de I'espai de cap s'ha avaluat pero al no observar-se cap diferencia

significativa no s'han inclos els resultats a la taula.

En relacié a l'augment percentual de l'acidesa i els parametres oxidatius, 'ANOVA
multifactorial només assenyala diferencies significatives per I'IP i la K232. No obstant,
encara que els increments percentuals son més alts per als olis control, el test post-hoc
de Scheffé no separa els tres grups (olis control i descongelats CD i FD). D'altra banda,
els valors absoluts entre paréentesis mostren que, en el cas dels parametres oxidatius (IP,
Ka32 i Kaes), el valor final absolut després de 6 mesos de conservacié a temperatura
ambient és superior en el cas dels olis control. Aquestes dades indiquen que no hi ha
una major degradacio oxidativa dels olis descongelats durant els 6 primers mesos de
conservacié a temperatura ambient. Com es comenta a continuacio, aquests resultats
concorden amb els valors de les formes oxidades dels secoiridoides (Xox SEC, Xox OL,

>ox LIG) i dels compostos volatils provinents de I'oxidacio.

Taula 5.3-2. Evolucié dels parametres de qualitat i de composicio6 de 4 olis durant sis mesos
d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelats.

Control CcD FD e.s
Acidesa 9,4! -0,1 6,5 5,303
(% acid oleic) (0,080-0,087)2 (0,088-0,088) (0,086-0,091)
IP 169,9° 109,4° 120,7° 16,208
(mEq 0%/kg) (3,6-9,7) (4,2-8,7) (4,2-9,3)
K232 54,22 31,8° 32,7° 6,062
(1,57-2,42) (1,65-2,19) (1,64-2,18)

Kaes 17,0 20,5 21,3 3,041

(0,130-0,151) (0,116-0,139) (0,111-0,134)
o-Tocoferol -41,1¢ -8,1° -18,7° 2,007
(mg/kg) (591,2-343,2) (297,7-273,1) (320,8-258,9)
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Control cD FD e.s.
Polifenols totals -7,4b 25,32 17,3? 6,115
(mg/kg) (394,3-368,9) (261,7-323,1) (265,8-312,4)
YSEC -10,6° 24,0° 15,82 6,585
(mg/ke) (376,2-340,9) (247,0-300,5) (249,8-289,1)
>oL -15,1° 17,4° 11,8° 6,334
(mg/ke) (234,1-201,7) (156,5-179,0) (153,3-170-2)
LG -3,3° 34,8° 22,120 6,929
(mg/ke) (142,2-139,2) (90,5-121,5) (96,5-118,9)
Hty 21,0° 77,28 36,72 11,310
(mg/kg) (2,67-3,17) (1,42-2,48) (2,30-2,88)
Ty 33,4° 13,6° 1,5° 4,756
(mg/kg) (2,96-3,79) (2,34-2,76) (2,86-2,91)
Lignans 14,6° -4,6° -4,4° 1,762
(mg/kg) (2,49-2,85) (2,61-2,48) (2,58-2,46)
Flavones -0,5° -6,7° -7,1° 0,847
(mg/kg) (3,11-3,13) (2,97-2,78) (2,99-2,79)
Yox SEC 665,4 521,8 423,6 178,471
(mg/kg) (3,05-11,5) (2,24-8,83) (2,40-9,07)
Yox OL 984,2° 507,0° 440,2° 102,678
(mg/ke) (0,58-6,09) (0,73-4,32) (0,86-4,62)
Yox LIG 1002,4 1130,4 603,8 363,753
(mg/ke) (2,46-5,37) (1,52-4,51) (1,53-4,44)

! Percentatges d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6
mesos, els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes mitjangant
I'ANOVA multifactorial (n=24). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de
Scheffé (a<0,05). Diferents superindexs (a, b, c) en una mateixa fila indiquen diferéncies
significatives (p<0,05). No s'han obtingut diferéncies significatives en cap dels parametres
estudiats tant per al factor espai de cap com per la interaccié entre |'espai de cap i el factor
tractament (control, CD i FD).

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt
6 mesos, aixi com les seves unitats de mesura.

Abreviatures: e.s., error estandard; CD, olis congelats a -20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant
12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un bany de nitrogen liquid,
emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; IP, index de peroxids; > SEC,
secoiridoides; >0OL, formes derivades de I'oleuropeina; > LIG, formes derivades del ligstrosid;
HTy, hidroxitirosol; Ty, tirosol; Yox SEC, formes oxidades de SEC; > ox OL, formes oxidades d'OL;
>ox LIG, formes oxidades de LIG.

Pel que fa a I'a-tocoferol, els olis control sén els que tenen una perdua més gran durant
aquest periode (-41,1% vs -8,1i-18,7% dels olis descongelats). De tota manera, aquesta
diferéncia es troba relacionada amb el fet que independentment de la temperatura de
conservacié, aquest compost disminueix durant els primers mesos fins arribar a

estabilitzar-se, com s'observa al primer estudi de conservacié (apartat 5.1). Els valors
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absoluts reportats a la mateixa Taula 5.3-2 reflecteixen aquest comportament, mostrant
qgue al punt inicial de mostreig dels olis descongelats (després de 12 mesos de
congelacio), I'a-tocoferol ja havia baixat als nivells als quals s'ha estabilitzat. També
s'observen diferéncies significatives entre els olis descongelats CD i FD, sent els olis CD
els que tenen una pérdua menor d'a-tocoferol. Tot i que per aquest parametre es fa
molt dificil comparar, sembla clar que la degradacié d'a-tocoferol no és superior en els

olis descongelats.

Els resultats de 'ANOVA multifactorial mostren diferencies significatives entre els olis
control i descongelats pel que fa a la disminucié percentual del contingut de polifenols
totals, secoiridoides, OLi LIG. De fet, es dona un increment d'aquests parametres als olis
descongelats, que és conseqliencia de l'augment aparent observat a 1 mes de
descongelar; malgrat aix0, aquests compostos han disminuit en comparacié al mes 1.
De tota manera, els valors absoluts en els olis control després de 6 mesos

d'emmagatzematge a temperatura ambient sén més elevats que en els descongelats.

En relacié a l'increment de les formes oxidades (Zox SEC, Xox OL, Xox LIG), 'ANOVA
assenyala diferencies significatives Unicament per Xox OL, sent aquest major en els olis
control que en els descongelats. De fet, els valors absoluts a 6 mesos mostren que els
olis control acumulen més formes oxidades dels secoiridoides, tant d'OL com de LIG,

concordant amb els parametres oxidatius.

Els increments d'HTy i Ty observats indiquen que durant els 6 mesos de conservacio s'ha
donat certa hidrolisi dels secoiridoides. En els olis descongelats es dona un augment
significativament major d'HTy respecte els olis control, que presenten, en canvi, un
major increment de Ty. De tota manera, els valors absoluts mostren que els olis control
acumulen més HTy i Ty que els descongelats després de 6 mesos d'emmagatzematge a

temperatura ambient.

En definitiva, en relacié al contingut de polifenols les dades no sén prou concloents
degut a un possible efecte de la isomeritzacié sobre la resposta UV dels secoiridoides i
a les diferéncies entre els punts inicials dels olis control i els descongelats. En quant a
les formes oxidades i a la hidrolisi dels polifenols, els resultats no evidencien cap

increment en la velocitat de degradacié dels olis descongelats respecte als control.
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Pel que fa a la majoria de compostos volatils provinents de la via de la LOX, en general,
els resultats de 'ANOVA multifactorial no mostren diferencies significatives entre els
percentatges d'augment o disminucié dels olis control i descongelats (Taula 5.3-3). Una
excepcio son el cis-3-hexenal i el compost NI2, dels quals ja s'ha observat una degradacié
a temperatura ambient en els apartats anteriors (5.1 i 5.2). Per a aquests compostos,
s'observa que els olis control pateixen una pérdua significativament més gran que els
olis descongelats, coincidint amb els valors absoluts a 6 mesos. Aquests resultats
apunten que el perfil volatil associat a atributs sensorials positius no es veu més afectat
durant els 6 primers mesos de conservacid a temperatura ambient en els olis

descongelats.

Les petites diferéncies observades entre els olis control i els olis descongelats pel que fa
a l'acumulacié de volatils d'oxidacidé, juntament amb els parametres oxidatius i les
formes oxidades dels secoiridoides, indiquen que els olis descongelats no presenten un

estat oxidatiu més avancat que els olis control.

Taula 5.3-3. Evolucid del perfil de compostos volatils i els principals atributs sensorials positius de 4 olis
durant sis mesos d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelats.

Control cD FD e.s.

Compostos volatils

Total -5,7* 3,0 -1,5 4,301
(18,7-17,6)2 (20,0-20,7) (20,5-20,2)

>.Compostos LOX -8,4 -0,7 -3,5 4,343
(15,8-14,7) (17,0-17,0) (17,1-16,6)

>PD 2,2 141 5,3 5,595
(3,234-3,324) (3,374-3,836) (3,657-3,843)

Y Alcohols Cs 79 9,2 54 3,267
(0,999-1,072) (1,136-1,240) (1,126-1,187)

Y Aldehids Cs -21,8 -10,6 -8,8 5,054
(7,519-6,164) (8,002-7,283) (7,53-6,93)

> Alcohols Cg 5,0 5,3 -0,9 4,77
(1,948-2,006) (2,172-2,282) (2,258-2,246)

SEsters Cg 1,9 13,8 3,3 6,401
(1,016-1,016) (1,121-1,255) (1,253-1,300)

1-Penten-3-ona -1,4° -6,4%° -12,6° 2,518
(0,957-0,933) (1,026-0,948) (1,059-0,923)

cis-3-Hexenal -43,0° -31,0*° -21,82 4,394
(2,937-1,618) (2,784-1,996) (2,281-1,814)
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Control CcD FD e.s.
NI2 -32,7° -16,5%° -14,6° 4,518
(0,519-0,346) (0,573-0,481) (0,522-0,444)
trans-2-Hexenal -7,3 1,1 -3,9 4,236
(4,582-4,545) (5,218-5,287) (5,249-5,112)
6-Metil-5-hepten- 89,9° 98,8? 1,78 27,293
2-ona (0,005-0,010) (0,008-0,015) (0,107-0,061)
cis,trans-2,4- 4,1 16,9 2,4 5,892
Hexadienal (0,165-0,169) (0,207-0,242) (0,219-0,223)
trans,trans-2,4- -3,7° 21,4° 4,3%b 6,024
Hexadienal (0,333-0,317) (0,412-0,500) (0,441-0,457)
2.Compostos 50,4 67,4 39,2 9,17
oxidacio (0,790-1,181) (0,731-1,215) (0,889-1,246)
Avaluacio organoléptica
Fruitat -6,0° 1,5%b 8,7 2,79
(6,02-5,66) (5,63-5,71) (5,21-5,63)
Amarg 10,8 6,3 7,0 2,713
(4,50-4,98) (4,72-4,99) (4,57-4,89)
Picant 7,6 1,1 1,6 2,066
(4,89-5,26) (5,24-5,28) (4,95-5,03)
Verd -4,3 5,9%P 9,1° 3,166
(3,90-3,73) (3,60-3,78) (3,36-3,63)
Dolg -7,5 -6,4 -6,5 1,87
(4,22-3,91) (3,95-3,70) (4,03-3,77)
Astringent 11,2 9,7 13,0 3,064
(2,62-2,96) (2,69-2,95) (2,49-2,80)
Ametlla 5,7 -4,8 0,2 3,642
(2,49-2,62) (2,62-2,48) (2,40-2,39)
Punts -6,0° 1,7° 2,7° 1,031
(7,66-7,20) (7,28-7,40) (7,11-7,29)
Complexitat 4,3 1,7 1,2 7,699
(7,75-8,00) (8,88-8,88) (8,13-8,13)

! Percentatges d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6
mesos, els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes mitjangant
I'ANOVA multifactorial (n=24). Les diferencies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de
Scheffé (0<0,05). Diferents superindexs (a, b) en una mateixa fila indiquen diferéncies
significatives (p<0,05). No s'han obtingut diferéncies significatives en cap dels parametres
estudiats tant per al factor espai de cap com per la interaccid entre |'espai de cap i el factor
tractament (control, CD i FD).

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt
6 mesos, expressades en mg equivalents de Pl/kg oli pel que fa als compostos volatils.
Abreviatures: e.s., error estandard; CD, olis congelats a -20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant
12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un bany de nitrogen liquid,
emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; PD, dimer penténic; NI2, compost no
identificat 2.
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En relacid a la 6-metil-5-hepten-2-ona, 'ANOVA troba diferéncies significatives entre els
3 olis pero el test de Scheffé no els separa. Aixo es deu probablement a una gran
variabilitat entre els olis, tal com indica I'elevat error estandard. De fet, en termes de
concentracio (valors entre paréntesis), s'observa, per una banda, que als olis control i
als olis CD s'acumula, coincidint amb els resultats de I'apartat 5.1 respecte
I'emmagatzematge a temperatura ambient i amb la bibliografia prévia; per I'altra, que
en els olis que s'havien congelat amb nitrogen liquid (FD), es dona una disminucié
d'aquest compost. A I'apartat 5.1 ja s'ha remarcat el gran augment d'aquest compost en
olis congelats amb nitrogen liquid, i semblaria que un cop descongelats, aguest compost

disminueix.

Pel que fa a I'avaluacié organoleptica (Taula 5.3-3), els olis control presenten una major
perdua de punts i dels atributs verd i fruitat que els olis descongelats. Es a dir, la velocitat
de degradacid, que en el cas de l'avaluacid organoléptica seria la velocitat de pérdua
d'atributs, és major en els olis control que en els olis descongelats. Tot i aixi, els valors
inicials mostren que els olis control parteixen d'una puntuacio, intensitat del fruitat i del
verd més elevades. Per altra banda, els atributs relacionats amb el contingut de
polifenols (amarg, picant i astringent) augmenten en tots els olis i, en conseqiiéncia, la
percepcié de l'atribut dol¢ disminueix. Aquest augment, que en el olis control no es
correlaciona amb el contingut de polifenols, podria ser degut a que quan disminueix la
intensitat d'altres atributs positius com el fruitat i el verd, altres atributs es perceben

com a més intensos.

En definitiva, els resultats mostren que els olis descongelats tampoc es degraden més

rapidament que els olis control pel que fa a I'avaluacié organoleptica.

5.3.2 Evolucio de la qualitat d'un oli Premium filtrat i un no filtrat després de
descongelar

El mateix estudi s'ha dut a terme amb els olis de I'estudi 2, un oli filtrat (FI) i el seu
corresponent oli no filtrat (NFI), per establir si la congelacio i posterior descongelacio
pot afectar de manera diferent I'estabilitat de I'oli si no ha estat sotmés a un procés de
filtracié. Com a I'apartat 5.3.1, els canvis durant el primer mes d'emmagatzematge sén
minims. La Taula 5.3-4 mostra els resultats obtinguts en el periode de 6 mesos per a

aquests dos olis. En base a l'abséncia de diferéncies significatives entre les dues
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composicions de l'espai de cap observades en l'apartat 5.3.1, s'han fet les mitjanes

d'aquestes dues condicions per a cada grup d'olis (control, CD, FD). A la taula es mostra

una seleccid dels parametres més rellevants. Les matrius completes de resultats es

poden consultar a I'annex 8.3.

Taula 5.3-4. Evolucié dels principals parametres avaluats d'un oli filtrat (FI) i un no filtrat (NFI) durant sis

mesos d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelats.

Control (FI) CD (FI) FD (F1) Control (NFI)  CD (NFI) FD (NFI)
Acidesa -5,491 -11,2 -4,95 -9,30 27,6 30,6
(% acid oleic) (0,067-0,063)2  (0,074-0,065)  (0,072-0,064)  (0,073-0,066)  (0,061-0,078)  (0,061-0,079)
IP 122,6 162,8 124,5 167,3 172,9 143,6
(mEq oz/kg) (2I0_4I5) (1I9_4l8) (2!5_5!5) (2!1_5!5) (2r0'5r2) (212'514)
K232 20,4 19,8 22,5 214 18,6 21,7
(1,37-1,65) (1,38-1,65) (1,37-1,68) (1,35-1,65) (1,32-1,57) (1,30-1,58)
K268 1,51 15,8 14,5 -18,3 -4,03 4,39
(0,129-0,127)  (0,111-0,128)  (0,111-0,127)  (0,120-0,098)  (0,104-0,099)  (0,101-0,105)
a-Tocoferol -33,3 -16,1 -8,7 -30,3 -17,9 -9,7
(mg/ke) (504,0-336,2)  (320,4-268,5)  (337,0-300,5)  (444,5-310,0) (325,0-266,8)  (316,8-285,9)
2.SEC -18,3 18,8 16,4 -51,9 -27,0 -11,5
(mg/kg) (405,2-331,2)  (273,2-324,2)  (252,4-292,5)  (337,9-162,8)  (243,7-216,0)  (223,9-223,5)
2.0x SEC 58,2 139,0 133,3 78,6 802,7 659,9
(mg/kg) (3,02-4,78) (3,23-7,70) (3,06-7,14) (5,88-10,5) (3,14-28,4) (3,10-23,9)
2 LOX -7,81 -9,71 1,13 -79,2 -74,9 -69,6
(mg Eq PI/kg) (15,5-14,3) (18,4-16,6) (16,9-17,1) (12,3-2,57) (17,0-4,27) (16,5-5,01)
2 Volatils oxidacié 56,0 102,2 98,2 18,6 66,7 75,9
(mg Eq PI/kg) (0,066-0,103) (0,093-0,189) (0,090-0,179) (0,058-0,069) (0,078-0,128) (0,087-0,153)
Fruitat -8,28 2,19 -4,53 -55,9 -20,4 -24,2
(6,57-6,03) (5,79-5,92) (5,97-5,69) (5,10-2,25) (5,00-3,98) (5,50-3,83)
Amarg 7,37 -0,23 1,12 -19,1 -7,3 -7,06
(4,87-5,23) (4,92-4,91) (4,72-4,77) (4,43-3,59) (4,39-4,05) (4,62-4,29)
Picant -5,26 3,30 -0,55 -20,7 -8,74 -7,91
(5,38-5,10) (4,94-5,11) (5,12-5,08) (4,88-3,88) (4,83-4,40) (4,90-4,52)
Verd -11,7 -4,76 -4,34 -96,3 -21,2 -29,7
(4,30-3,80) (3,97-3,78) (4,07-3,89) (3,33-0,13) (3,40-2,68) (3,37-2,35)

1 Percentatge d'increment o disminucid de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6 mesos.
2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 6 mesos, aixi com
les seves unitats de mesura.
Abreviatures: CD, olis congelats a -20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis

congelats per immersié en un bany de nitrogen liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats;
IP, index de peroxids; >.ox SEC, formes oxidades dels secoiridoides; > LOX, suma dels compostos volatils originats

per la via de la LOX.
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Les diferencies entre I'oli FI i NFI per als parametres avaluats confirmen els resultats

exposats al capitol 5.2.

Pel que fa a I'efecte de de la congelacié i descongelacid, I'oli FI es comporta de manera

molt similar als 4 olis de I'apartat anterior (5.3.1) pel que fa a la majoria de parametres.

En el cas del mateix oli no filtrat (NFI), s'observen algunes diferencies durant
I'emmagatzematge a temperatura ambient dels olis descongelats respecte als olis
control. Destaca una major acumulaciéo de formes oxidades dels secoiridoides i de
compostos d'oxidacio provinents de |'oxidacié en els olis descongelats. En canvi, els
principals atributs positius (fruitat, verd, amarg i picant) disminueixen més en els olis
control que en els descongelats. Aquesta major disminucid es podria relacionar, per als
atributs fruitat i verd, amb la pérdua de compostos de la LOX observada (valors

absoluts), i pels atributs amarg i picant, amb la perdua de secoiridoides (valors absoluts).

En resum, en el cas de I'oli NFI, els olis descongelats, tot i presentar valors similars pel
gue fa als parametres oxidatius, acumulen més formes oxidades dels secoiridoides aixi
com productes volatils d'oxidacid, indicant un estat d'oxidacio lleugerament més
avangat que els olis control. Tot i aixi, a nivell sensorial, els olis descongelats mantenen
millor els principals atributs positius. En definitiva, també per als olis no filtrats, la

descongelacié no suposa un augment clar de la seva velocitat de degradacio.

5.3.3 Conclusions sobre I'estudi de I'evolucié de la qualitat dels olis Premium
després de descongelar

e Globalment, els valors obtinguts en les mostres analitzades d'olis d'oliva verges tant
filtrats com no filtrats permeten concloure que la congelacid i posterior
descongelacié i emmagatzematge a temperatura ambient dels olis no es tradueix en
una major degradacié de la seva qualitat, ni oxidativa ni sensorial, contrariament a

la creenca popular.
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5.4 Estudi del perfil de clorofil-les en olis congelats

Tal com s'ha vist als apartats de resultats 5.1 i 5.2, s'observa una gran diferéncia entre
I'evolucid del color verd en els olis congelats a -20 °C (C) i en els olis congelats per
immersié en un bany de nitrogen liquid (F): mentre en els olis C el color verd es manté
o disminueix poc al llarg dels 24 mesos de l'estudi, els olis F perden aquest color
drasticament, especialment durant els primers mesos de I'emmagatzematge (veure
Figura 5.1-5 i Figura 5.2-11c). La feofitinitzacid de les clorofil-les, que genera un canvi de
color verd brillant a un color verd oliva fosc, és un procés que s'inicia durant I'extraccié
de I'oli i que segueix al llarg de I'emmagatzematge (105,106). En base a aquest fet, els
resultats suggereixen que la congelacié dels olis amb nitrogen liquid accelera la
feofitinitzacié de les clorofil-les. Aquesta hipotesi es planteja per primera vegada en

descongelar els vials Ci F al mes 6 de I'estudi 1 de conservacio (Figura 5.4-1).

Figura 5.4-1. Vials descongelats després de 6 mesos conservats a -20 °C. El vial de |'esquerra s'havia
congelat a -20 °C (C). El vial de la dreta s'havia congelat amb nitrogen liquid (F).

Per tal de comprovar aquesta hipotesi, es decideix monitorar el perfil de clorofil-les dels
olis Ci F als punts d'analisi restants (punt 12 i 24 mesos) de I'estudi 1. D'aquesta manera,
s'obtenen 32 mostres d'olis congelats (4 olis x 2 punts d'analisi x 2 velocitats de
congelacié x 2 composicions de I'espai de cap). Aquestes dades s'utilitzen per establir
correlacions entre el contingut de clorofil-les i el color instrumental, amb I'objectiu de
comprovar que els canvis de color observats en els olis a l'inici de I'estudi 1 (temps 0i 6)

es deuen a un canvi en el perfil de clorofil-les.

A més, es determina el perfil de clorofil-les en tots els punts d'analisi de les mostres

congelades de I'oli filtrat de I'estudi 2 conservacié. Aquestes dades permeten observar
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I'evolucié del contingut de clorofil-les al llarg de 24 mesos en els olis congelats Ci F i

estudiar aquest fenomen amb més profunditat.

5.4.1 Correlacions entre el contingut clorofil-les i les coordenades de color
L*a*b* en els olis congelats del primer estudi de conservacié

Els resultats de les correlacions entre el contingut de clorofil-les, feofitines i el color
(L*a*b*) de 32 mostres d'olis congelats corresponents als punts 12 i 24 de I'estudi 1 es

mostren a la Taula 5.4-1.

Taula 5.4-1. Coeficients de correlacié de Pearson entre els continguts de clorofil-les, feofitines i les
coordenades de color L¥*a*b* en olis congelats (n=32).

CA CB PA PB L* a* b*
r=1 r=0,891**  r=-0,609**  r=-0,755** r=-0,286 r=-0,676** r=-0,013 CA
n=32 p (<0,01) p (<0,01) p (<0,01) p (0,113) p (<0,01) p (0,944)
n=32 n=32 n=32 n=32 n=32 n=32
r=1 r=-0,382* r=-0,716** r=-0,525** r=-0,489** r=0,109 CB
n=32 p (0,031) p (<0,01) p (<0,01) p (<0,01) p (0,552)
n=32 n=32 n=32 n=32 n=32
r=1 r=0,826** r=-0,148 r=0,474** r=-0,231 PA
n=32 p (<0,01) p (0,418) p (<0,01) p (0,204)
n=32 n=32 n=32 n=32
r=1 r=0,090 r=0,582** r=-0,130 PB
n=32 p (0,626) p (<0,01) p (0,479)
n=32 n=32 n=32
r=1 r=-0,335* r=-0,547** L*
n=32 p (0,061) p (<0,01)
n=32 n=32
r=1 r=0,571** a*
n=32 p (<0,01)
n=32
r=1 b*
n=32

r: coeficient de correlacié de Pearson; p: grau de significacid; n: nombre de mostres; *p < 0.05; **p <
0.01; CA: clorofil-la a; CB: clorofil-la b; PA: feofitina a; PB: feofitina b. Dades obtingudes a partir de 32
mostres d'OOVE Premium congelats amb dues velocitats de congelacié (C i F) provinents de |'estudi
1 de conservacié (Annex 8.4).
S'observa una forta correlacié negativa entre la component a* i la concentracié de
clorofil-les a (r=-0,676) i b (r=-0,489). A més, la component a* es correlaciona

positivament amb la concentracié de feofitines a (r=0,474) i b (r=0,582). D'aquests

resultats es despren, per una banda, que la determinacioé del color instrumental en olis

131



Resultats i discussio

d'oliva és un bon indicador del seu contingut en clorofil-les, quant més alt és el contingut

en clorofil-les més negatiu és el valor de a*.

Per altra banda, aquests resultats permeten confirmar que I'augment de la component
a* observat en els olis F del primer estudi de conservacio, dels quals no es tenen totes
les dades del perfil de clorofil-les (a 0i 6 mesos), es deu principalment a la feofitinitzacio
de les clorofil-les, doncs aquests olis per exemple als 12 mesos presenten un contingut

en feofitines (21,8 mg/kg) molt superior al que presenten els olis C (11,2 mg/kg)..

5.4.2 Estudi de la feofitinitzacié de les clorofil-les en olis congelats amb nitrogen
liquid

La Figura 5.4-2 mostra I'evolucio del perfil de clorofil-les, expressat en percentatge, dels

olis congelats (Ci F) de l'olifiltrat de I'estudi 2. S'observa clarament que en I'oli F es dona

més feofitinitzacié que en I'oli C, i que aquesta es dona principalment de la forma a: al

final de I'estudi, la clorofil-la a s'ha reduit un 62,5% en I'oli C mentre que a I'oli F aquesta

reduccio és del 89%. A més, aquesta feofitinitzacio en I'oli F es dona a I'inici de I'estudi:

el contingut en clorofil-la a es redueix un 69,5% durant els 6 primers mesos.

(@c (b) F
100%
80%
60% mPA
40% mCB
mCA
o
o I
0 6 12 24 0 6 12 24

Figura 5.4-2. Evolucié del perfil de clorofil-les, expressat en percentatge, dels olis C (a) i F (b) al llarg de
24 mesos d'emmagatzematge a -20 °C (oli filtrat de I'estudi 2 de conservacid). C: oli congelat a-20 °C; F:
oli congelat amb nitrogen liquid. CA: clorofil-la a; CB: clorofil-la b; PA: feofitina a; PB: feofitina b.

Tal com s'ha comentat anteriorment, la pérdua del Mg?* central de I'anell de porfirina
de la clorofil-la és la que produeix el canvi de color observat en la feofitinitzacié. Aquesta
pérdua del Mg?* es pot donar per calor, pH acid, i probablement per I'accié d'unes
substancies no identificades amb activitat desquelant del Mg?* (105,190). Es creu que
aquestes substancies sén funcionalment similars a un enzim pero de naturalesa diferent
(105). Tenint en compte el baix contingut d'aigua dels olis congelats amb nitrogen liquid

(apartats 5.1 5.2), I'explicaciéd més plausible semblava que la pérdua del Mg?* es donés
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al moment de congelar amb nitrogen liquid degut a algun canvi fisic produit per la brusca

baixada de la temperatura.

Per tal de comprovar si la feofitinitzacid es dona a l'instant de congelar amb nitrogen
liquid es realitza la seglient prova: congelacié d'un vial d'oli a -20 °C (C) i d'un altre vial
del mateix amb nitrogen liquid (F), posterior emmagatzematge a -20 °C durant 24 hores
i analisi del perfil de clorofil-les i determinacié del color instrumental. Els resultats de la
prova (Figura 5.4-3) descarten aquesta hipotesi: el perfil de clorofil-les i el color sén

practicament iguals en els dos vials (C i F) després de 24 hores a -20 °C.

(a) (c)

100%
80%

60% P8

PA

40% CB

mCA
(b) 20%

L* a* b*
C 894 -14,2 110,5
F 896 -141 110,3

0%

Figura 5.4-3. Resultats de la prova rapida: (a) Fotografia dels vials C (esquerra) i F (dreta) després de 24
hores a -20 °C. (b) Resultats del color instrumental. (c) Perfil de clorofil-les dels olis C i F expressat en
percentatge. C: oli congelat a -20 °C; F: oli congelat amb nitrogen liquid. CA: clorofil-la a; CB: clorofil-la b;
PA: feofitina a; PB: feofitina b.

Per tant, considerant també els resultats de I'estudi de conservacid, en els que s'observa
una feofitinitzacié durant els 6 primers mesos en els olis F, els resultats de la prova
suggereixen que, a més de la congelacié amb nitrogen liquid, es necessita un cert temps
per a qué es doni aquesta pérdua de clorofil-les. Per tal de monitorar aquesta
feofitinitzacid, es realitza un nou estudi analitzant el color i el perfil de clorofil-les en un

oli congelat amb nitrogen liquid i emmagatzemat a -20 °C durant un any.

Els resultats d'aquest estudi es mostren a la Figura 5.4-4a i b. Els resultats confirmen
gue en olis congelats amb nitrogen liquid i emmagatzemats a -20 °C es dona una pérdua
de color verd (Figura 5.4-4a) i principalment de la clorofil-la a, en part deguda a la seva
feofitinitzacié (Figura 5.4-4b). A més, tal com mostra la Figura 5.4-4b, la degradacio de

la clorofil-la a es dona principalment durant els primers 100 dies d'emmagatzematge.
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Figura 5.4-4. Evolucié de la component a* (a) i del perfil de clorofil-les (b) en un oli congelat amb
nitrogen liquid al llarg de I'emmagatzematge a -20 °C. CA: clorofil-la a; CB: clorofil-la b; PA: feofitina a;
PB: feofitina b.

En resum, la congelacié amb nitrogen liquid d'olis d'oliva amb un alt contingut en
clorofil-les i el seu posterior emmagatzematge a -20 °C generen una degradacido més
rapida de la clorofil-la a en comparacié amb la congelacio a -20 °C. Aquesta degradacid,
causada en part per una feofitinitzacid, es dona principalment durant els 100 primers

dies d'emmagatzematge.

5.4.3 Conclusions sobre I'estudi del perfil de clorofil-les en olis congelats
e La coordenada a* de I'espai de color CIELAB presenta una correlacié negativa amb
el contingut de clorofil-les i positiva amb el contingut de feofitines, i és, doncs, un

bon indicador de la feofitinitzacid.

e Lacongelacié dels OOVE Premium amb nitrogen liquid provoca una degradacié quasi
total de la clorofil-la @ durant els 100 primers dies d'emmagatzematge a -20 °C,

causada en part per una feofitinitzacio.
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5.5 Relacié del punt de fum amb altres parametres de composicio de |'oli
d'oliva

5.5.1 Modificacions del metode oficial de determinacié del punt de fum

Tal com s'ha introduit en Il'apartat d'antecedents bibliografics (2.3.1), el metode de
I'AOCS per a la determinacié del punt de fum (131) és un métode molt empiric que es
basa principalment en I'observacio visual del punt final, temperatura minima a la qual
un oli comenga a fumejar de manera ténue i continua. El métode recomanat actualment
per I'AQCS, revisat al 2009, encara recomana com a font d'il-luminacié una bombeta
incandescent de 100w i que emeti una "llum de dia". Actualment les bombetes
incandescents estan en desus i al mercat es troben principalment bombetes LED. El canvi
de bombeta incandescent a LED planteja la qliestié de si la temperatura de color de la
font de llum té un efecte sobre la visualitzacié del punt final i, en conseqiiéncia, sobre la

precisio i exactitud del metode.

La Taula 5.5-1 mostra els resultats de les proves de determinacio del punt de fum en un
mateix oli realitzades amb 3 bombetes LED d'intensitat equivalent a una bombeta
incandescent de 100w (1521 lumens) i amb 3 temperatures de color diferents: 2700 K,
4000 K i 6500 K. Els resultats mostren clarament que la bombeta de 2700 K, que és la
més semblant a la temperatura de color de les bombetes incandescents recomanades
pel metode de I'AOCS, és la que implica més variabilitat en la mesura: la desviacid
estandard i el coeficient de variacid sén més de 3 vegades superiors als de les

determinacions fetes amb les bombetes de 4000 i 6500K.

Taula 5.5-1. Determinacio del punt de fum (°C) en un mateix oli utilitzant 3 bombetes amb diferents
temperatures de color: 2700 K, 4000 K i 6500 K (n = 4).

2700 K 4000 K 6500 K

1 232 222 222

2 224 222 224

3 226 224 224

4 228 222 224
Mitjana 227,5 222,5 223,5
Desviacié estandard 3,4 1 1
Coeficient de variacio (%) 1,5 0,4 0,4
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Els resultats d'una segona prova realitzada amb un altre olii amb les bombetes de 4000
K i 6500 K, es mostren a la Taula 5.5-2. Les determinacions amb la bombeta de 6500 K
presenten una desviacié estandard i un coeficient de variaci6 més baixos que la
bombeta de 4000 K. En base a aquests resultats, les determinacions del punt de fum

s'han realitzat amb una bombeta de 6500 K.

Taula 5.5-2. Determinacié del punt de fum (°C) en un mateix oli utilitzant 2 bombetes amb diferents
temperatures de color: 4000 K i 6500 K (n = 6).

4000 K 6500 K
1 200 204
2 202 202
3 204 202
4 202 202
5 204 202
6 204 202
Mitjana 202,7 202,3
Desviacié estandard 1,6 0,8
Coeficient de variacié (%) 0,8 0,4

5.5.2 Relacio del punt de fum amb altres parametres de composicio de I'oli d'oliva
Tal com s'ha introduit a I'apartat 3.2.4, per tal d'estudiar la relacié entre el punt de fum
i diverses caracteristiques fisicoquimiques de I'oli, es determinen el punt de fum,
I'acidesa, I'IP, la K232 i la Kzes, I'lEO, el contingut d'a-tocoferol, el perfil de polifenols i
d'acids grassos, aixi com la humitat i materia volatil, de 56 mostres d'oli d'oliva de
diferents categories comercials. D'aquestes, 19 sén OOVE, 29 sén OO0V, 4 pertanyen a la
categoria comercial oli d'oliva i 4 a la categoria oli de sansa d'oliva. A la categoria d'oli
d'oliva hi pertanyen els olis que son barreja d'olis d'oliva refinats i olis d'oliva verges,
mentre que a la categoria oli de sansa d'oliva hi pertanyen olis constituits per una mescla

d'oli de sansa d'oliva refinat i olis d'oliva verges, tal com recull la normativa europea (7).

Als resultats obtinguts s'aplica la regressié de minims quadrats parcials (en anglés partial
least squares, PLS) amb |'objectiu de construir un model complet que permeti explorar
les relacions entre les variables mesurades i el punt de fum de totes les mostres d'oli
analitzades (n=56) (Model M1a, Figura 5.5-1). Pel que fa a les variables que s'inclouen

al model, cal considerar que els valors de K232 i Kaes en olis refinats no reflecteixen sols
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el seu estat oxidatiu com en les mostres d'olis verges, ja que durant el procés de
refinacié es generen diens i triens conjugats que absorbeixen a 232 nm i 268 nm
respectivament (25). Per tant, aquestes variables no s'inclouen al model M1a, que conté
mostres d'olis de les categories oli d'oliva i oli de sansa d'oliva, i s'elabora un segon
model complet (M2a), incloent la K232 i Kz6s, desenvolupat amb mostres d'olis d'oliva

verges (n=48) (Figura 5.5-1).

En relacio al perfil d'acids grassos, per als dos models complets, s'agrupen els acids
grassos individuals en 3 variables: percentatge d'acids grassos saturats (AGS),
percentatge d'acids grassos monoinsaturats (AGMI) i d'acids grassos poliinsaturats

(AGP!).

De manera similar, els polifenols individuals s'agrupen en diferents variables en base a
I'activitat antioxidant i la senzillesa de la seva determinacié (polifenols totals; o-difenals;
fenols simples i secoiridoides; hidroxitirosol, tirosol i secoiridoides). Per tal d'evitar
introduir informacio redundant als models, es desenvolupen diversos models incloent
cada vegada una variable o conjunt de variables diferents (Annex 8.5). En base a la
variancia explicada del punt de fum (R?Y) dels diferents models s'escull, finalment,
incloure als models complets les variables hidroxitirosol (HTy), tirosol (Ty), i els

secoiridoides (SEC).

Models complets Models predictius
/Punt de fum \
Acidesa
index de peroxids Mila M1b
IEO
a-Tocoferol

Reduccié de variables
AGS, AGMI, AGPI

SEC, HTy, Ty
Humitat i materia volatil — — M2b, M2c

K232

Kaes
K Olis verges (n=48) /

Figura 5.5-1. Models PLS creats a partir de les mostres i parametres de I'estudi. IEO, index d'estabilitat
oxidativa; SEC, contingut de secoiridoides; HTy, contingut d'hidroxitirosol; Ty, contingut de tirosol; AGS,
percentatge d'acids grassos saturats; AGMI, percentatge d'acids grassos monoinsaturats; AGPI,
percentatge d'acids grassos poliinsaturats.
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Amb l'objectiu d'obtenir una equacié senzilla per a la prediccié del punt de fum amb el
minim de determinacions analitiques, es redueix el nombre de variables dels models
complets M1a i M2a, obtenint els models predictius M1b, M2b i M2c (Figura 5.5-1). El
criteri utilitzat per a la seleccié de variables es basa en la significacié del seu coeficient
de regressié amb el punt de fum, que ve donada per les mesures d'incertesa (interval
de confianca i error estandard de validacié encreuada o cvSE) derivades del métode

Jackknife d'estimacio de la variancia i el biaix.

5.5.2.1 Models per a olis d'oliva de totes les categories comercials (M1)

La Figura 5.5-2 mostra els coeficients de regressié (centrats i escalats) de les variables
utilitzades per al model complet creat amb olis d'oliva de totes les categories comercials
(M1a). Aquests coeficients permeten interpretar la influéncia de les variables del model
en el punt de fum. S'observa que, per al conjunt de mostres estudiat, I'acidesa, I'IP i el
percentatge d'AGS estan linealment relacionats amb el punt de fum de forma

significativa.

L'acidesa, amb el coeficient de regressio més gran, es relaciona negativament amb el
punt de fum, coincidint amb estudis previs (138). L'IP també es relaciona negativament.
Aquest resultat, el qual no s'ha descrit préviament a la literatura cientifica, es justifica
pel fet que els peroxids sén prooxidants i a més es poden descompondre en compostos

volatils, contribuint a I'aparicié de fum.

- -
’ -

-0.6

-0.8

-1.2

Acidesa IP IEO o-T AGS AGMI AGPI Hum HTy Ty SEC

Figura 5.5-2. Coeficients de regressio (centrats i escalats) del model complet per a olis d'oliva de totes
les categories comercials (M1a). Els coeficients sén significatius (p<0,05) quan l'interval de confianga
derivat del Jackknife no inclou el O (marcats en blau fosc). Abreviatures: IP, index de peroxids; IEO, index
d'estabilitat oxidativa; a-T, a-tocoferol; AGS, % d'acids grassos saturats; AGMI, % d'acids grassos
monoinsaturats; AGPI, % d'acids grassos poliinsaturats; Hum, humitat i matéria volatil; HTy, hidroxitirosol;
Ty, tirosol; SEC, secoiridoides.
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El percentatge d'AGS es relaciona positivament amb el punt de fum. Aquest parametre
varia entre un 12,5% i un 19,9% en les mostres estudiades, i representa principalment
acid palmitic i acid estearic en menor mesura (veure Annex 8.5). Aquest fet podria estar
relacionat amb la major estabilitat oxidativa dels AGS i la seva menor propensid a
generar compostos d'oxidacio volatils. De fet, I'energia necessaria per donar lloc a un
radical alquil creix en aquest ordre: linoleic (C18:2)< oleic (C18:1)< acid estearic (C18:0),
la qual cosa explica la seva diferent velocitat d'oxidacié durant I'oxidacié termica o
I'autooxidacié (126). Per tant, els acids grassos insaturats es poden oxidar i
descompondre en compostos volatils més facilment, la qual cosa fa que els olis més
insaturats puguin tenir punts de fum més baixos. Aixd podria explicar que com més alt

és el contingut en acids grassos saturats, més elevat és el punt de fum d'un oli.

La resta de parametres relacionats amb I'estabilitat oxidativa dels olis (IEO, a-tocoferol,
HTy, Ty i SEC) no presenten coeficients de regressio significatius en aquest model. Si
s'assumeix que el fum esta compost en part per productes de descomposicio per
oxidacié dels acids grassos, i considerant I'activitat antiradicalaria dels antioxidants, que
alenteix I'oxidacio, caldria esperar una relacio positiva i significativa entre el punt de fum
i el contingut d'antioxidants. Es possible que la inclusié de mostres d'olis refinats al
model no permeti obtenir aquesta relacid: les mostres d'olis refinats es caracteritzen
per un punt de fum alt i una acidesa molt baixa, aixi com un baix IEO, probablement
degut al baix contingut en polifenols (practicament 0 en els olis de sansa, veure annex

8.5).

En base a les variables amb coeficients significatius del model complet M1a (acidesa, IP,
AGS) es construeix un model intermedi. En aquest, el coeficient d'IP no és significatiu,
de manera que es desenvolupa un nou model excloent aquesta variable (model
predictiu M1b) (Taula 5.5-3). Aquest model, que només inclou I'acidesa i el percentatge
d'AGS, presenta un major poder de prediccié que el model complet (M1a), tal com
indiquen el seu menor error de prediccié (en anglés, root mean square error of cross-
validation, RMEScv) i el seu major coeficient de determinacid (Q?). Aquest indica la
fraccié de la variancia del punt de fum que es pot predir, estimada per validacié
encreuada (en anglés, cross-validation). Aquests resultats indiquen que utilitzant només

I'acidesa i el percentatge d'AGS es pot crear un bon model predictiu per al punt de fum,
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gue a la vegada implica tan sols dues determinacions analitiques. De tota manera, cal
considerar que es tracta d'un model preliminar i que seria necessari incloure més

mostres per confirmar els resultats obtinguts.

Taula 5.5-3. Principals caracteristiques dels models per a olis d'oliva de totes les categories comercials.

Model n Variables Variables latents R2X R2Y Q2 RMSEcv
M1la 56 11 4 77,5 82,6 71,6 7,56
M1b 56 2 1 50,7 76,6 75,1 7,21

Abreviatures: R%X, percentatge de la variancia de X utilitzada pel model; R2Y, percentatge de la variancia
d'Y (punt de fum) explicada pel model; Q?, coeficient de determinacid; RMSEcv, error quadratic mitja
de validacié encreuada
Per ultim, I'equacio de prediccié del punt de fum per a aguest model (M1b), obtinguda
a partir dels coeficients de regressid sense escalar ni centrar, és a dir, tenint en compte
les unitats de cada variable, es mostra a la Figura 5.5-3 juntament amb la grafica dels
valors observats del punt de fum (eix Y) contra els valors predits del punt de fum (eix X).
S'observa una baixa dispersio, que indica que els valors predits sén bastant similars als

valors observats, tal com es podia preveure pel baix RMSEcv obtingut.

pdf = 154,618 - 30,1881-Acidesa + 3,00637-AGS
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Figura 5.5-3. Grafica dels valors observats del punt de fum contra els valors predits del punt de fum per
a cada mostra a partir del model predictiu per a olis d'oliva de totes les categories comercials (M1b). Si
el valor predit coincideix amb I'observat, la mostra es situa sobre la linia de punts. L'equacid de prediccié
del punt de fum es mostra a dalt. Abreviatures: pdf, punt de fum; AGS, % d'acids grassos saturats; OO, oli
d'oliva; OOV, oli d'oliva verge; OOVE, oli d'oliva verge extra; SANSA, oli de sansa d'oliva.
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5.5.2.2 Models per a olis d'oliva verges (M2)

La Figura 5.5-4 mostra els coeficients de regressié de les variables utilitzades al model
complet per a olis d'oliva verges (M2a). S'observa, com en el model complet anterior
(M1a), una relacié significativa del punt de fum amb I'acidesa i el percentatge d'AGS. Tot
i aixi, en comparaciéo amb el model M1a, el coeficient de regressio de I'acidesa és més
petit, fet que suggereix que en olis verges el punt de fum esta més relacionat amb altres

factors.

Els coeficients de regressio de I'IP, K232 i Kass mostren que el punt de fum esta més
relacionat amb els productes d'oxidacié secundaria (Kzss, coeficient significatiu) que
amb els productes d'oxidacié primaria (IP i K3, coeficients no significatius). Aquest
resultat es justifica pel fet que part dels productes d'oxidacié secundaria son volatils i
per tant contribueixen més directament que els productes d'oxidacid primaria a

I'aparicio de fum.

Per ultim, els coeficients de regressid (positius i significatius) de I'lEO i el contingut de
SEC mostren que aquests dos parametres estan relacionats amb el punt de fum i
indiquen la contribucié del contingut d'antioxidants en I'augment del punt de fum en
olis verges. El fet que I'a-tocoferol no contribueixi a la prediccio del punt de fum en la
mateixa mesura que els secoiridoides es podria explicar per la menor contribucio

d'aquest a I'estabilitat oxidativa dels olis segons Mateos et al. (78).

o .
-0.2 -

-0.4
-0.6
-0.8

-1 = : =
Acidesa IP K332 Kaes IEO o-T  AGS AGMI AGPI Hum HTy Ty SEC

Figura 5.5-4. Coeficients de regressio (centrats i escalats) del model complet per a olis d'oliva verges
(M2a). Els coeficients son significatius (p<0,05) quan l'interval de confianga derivat del Jackknife no inclou
el 0 (marcats en blau fosc). Abreviatures: IP, index de peroxids; IEO, index d'estabilitat oxidativa; o-T, o-
tocoferol; AGS, % d'acids grassos saturats; AGMI % d'acids grassos monoinsaturats; AGPI, % d'acids
grassos poliinsaturats; Hum, humitat i materia volatil; HTy, hidroxitirosol; Ty, tirosol; SEC, secoiridoides.
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A partir de les 5 variables amb coeficients significatius del model complet M2a (acidesa,
Kaes, IEO, AGS, SEC) es construeix un model intermedi, en el que el contingut de SEC
presenta un coeficient no significatiu. Excloent aquesta variable s'arriba al model
predictiu M2b, que inclou acidesa, Kags, IEO i AGS (Taula 5.5-4). Com s'observa a la Taula
5.5-4, els coeficients de regressio de les 4 variables del model sén significatius, sent
I'acidesa la que presenta un coeficient més gran. Donat que un model de prediccié
hauria d'incloure el minim de variables possibles per tal de ser facilment aplicable, i que
I'acidesa presenta el major coeficient de regressié al model M2b, s'avalua la reduccié de
les variables restants construint models ometent una variable diferent cada vegada

(models M2b*, M2b**, M2b***),

Taula 5.5-4. Coeficients de regressid centrats i escalats (CoeffCS) i errors estandard Jackknife de validacid
encreuada (cvSE) dels models creats a partir del model complet per a olis d'oliva verges (M2a).

M2b M2b* M2b** M2b*** M2c* M2c
CoeffCS cvSE  CoeffCS cvSE  CoeffCS cvSE  CoeffCS cvSE  CoeffCS cvSE  CoeffCS

cvSE

-0,498' 0,115 -0,66 0,184 -0,674 0,192 -0,736 0,15 -0,751 0,109 -0,807

-0,26 0,157 -0,108 0,262 -0,133 0,263
0,341 0,084 0,231 0,264 0,216 0,13 0,163 0,147
0,18 0,14 0,309 0,256 0,315 0,251 0,291

0,161

0,145

L Els coeficients en negreta son significatius (el seu valor absolut és major que el cvSE).
Abreviatures: * ** ***. models intermedis; IEO, index d'estabilitat oxidativa; AGS, % d'acids grassos saturats.

La Taula 5.5-5 mostra les principals caracteristiques dels models complet i predictius
desenvolupats a partir de les mostres d'olis verges. Tots els models predictius obtinguts
presenten coeficients de determinacié (Q?) lleugerament inferiors i errors (RMSEcv)
lleugerament majors que el model M2a. Tot i aixi, a I'hora de buscar un model predictiu
senzill i basat en el menor nombre possible de determinacions analitiques, és
convenient buscar el millor compromis entre el poder de prediccié del model i el nombre

de variables utilitzades.

El millor dels models (major Q% i menor RMSEcv) obtinguts per omissié d'una variable és
el M2b** (Taula 5.5-5), que inclou acidesa, percentatge d'acids grassos saturats i IEO

(Taula 5.5-4).
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Taula 5.5-5. Principals caracteristiques dels models per a olis d'oliva verges.

Model n Variables  Variables latents R2X % Q? RMSEcv
M2a 48 13 3 65,1 85,9 78,6 7,09
M2b 48 4 1 42,7 78,3 76,9 7,38
M2b* 48 3 2 70,6 73,5 70,3 8,34
M2b** 48 3 2 74,3 78,5 74,8 7,72
M2p*** 48 3 2 73,8 77,2 72,8 7,92
M2c* 48 2 2 100 72,5 71,6 8,18
M2c 48 2 1 52,2 76,7 75 7,68

Abreviatures: *,** ***- models intermedis; R?X, percentatge de la variancia de X utilitzada pel model;
R2Y, percentatge de la variancia d'Y (punt de fum) explicada pel model; Q?, coeficient de determinacio;
RMSEcv, error quadratic mitja de validacié encreuada.

A partir d'aquest model es construeixen els models M2c* i M2c, excloent en el primer
cas la variable AGS i en el segon I'lEO (Taula 5.5-4). Mentre que el model M2c* presenta
un poder de prediccié menor respecte al model M2b**, I'exclusié de I'lEO (model M2c)
aporta un lleuger increment del poder de prediccié del model (major Q2 i menor RMSEcv
que el M2b**) (Taula 5.5-5). D'aquesta manera s'obté un model de prediccié senzill
utilitzant les mateixes variables que al model M1b (Taula 5.5-3) i amb un coeficient de

determinacid (Q?) similar.

Les grafiques dels valors observats del punt de fum (eix Y) contra els valors predits (eix
X) a partir dels models predictius obtinguts abans (M2b) i després de la reduccié de
variables (M2c), aixi com les seves equacions, obtingudes a partir dels coeficients de
regressié sense escalar ni centrar, es mostren a la Figura 5.5-5. S'observa una baixa

dispersié en ambdds models, tal com era d'esperar pel valor obtingut del RMSEcv.

En definitiva, tot i que I'error (RMEScv) és lleugerament major en el model d'olis verges
(M2c) que en el model que inclou totes les mostres (M1b), es podria concloure que
I'acidesa i el percentatge d'acids grassos saturats sén els millors predictors del punt de
fum, també per mostres d'oli verges. No obstant, el model complet M2a ha permes
observar una relacié entre el punt de fum i I'estabilitat oxidativa (IEO i contingut en
secoiridoides) en olis verges. Tot i aixi, a I'nora de buscar un model predictiu senzill,
aquestes variables no tenen prou pes, almenys amb les mostres utilitzades. Els models

predictius M2b (acidesa, IEO, Kaes i AGS) i M2c (acidesa, AGS) serien aplicables en funcio
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de la disponibilitat analitica de cada empresa, ja que inclouen determinacions
relativament habituals en el camp de I'oli d'oliva verge. Cal considerar pero, que, com
és el cas del model predictiu M1b, aguests models sdn preliminars, i que seria necessari

incloure més mostres per confirmar els resultats obtinguts.

a) pdf = 170,656 - 18,1974-Acidesa - 135,115-K268 + 0,9968-1EO + 2,04923-AGS
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Figura 5.5-5. Grafiques dels valors observats del punt de fum contra els valors predits del punt de fum
per a cada mostra a partir dels models predictius per a olis d'oliva verges. a)Model predictiu M2b; b)
Model predictiu M2c. Si el valor predit coincideix amb |'observat, la mostra es situa sobre la linia de punts.

L'equacié de prediccié del punt de fum es mostra a dalt. Abreviatures: pdf, punt de fum; AGS, % d'acids
grassos saturats; OOV, oli d'oliva verge; OOVE, oli d'oliva verge extra.
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5.5.3 Puntde fum en olis d'oliva verges

El 83,3% dels olis verges (categories OOVE i OOV) analitzats en aquest estudi tenen un
punt de fum superior als 180 °C, que és la temperatura de fregida més utilitzada (Figura
5.5-6a). D'aquests, un 57,5% superen el punt de fum minim (200 °C) recomanat pel
Culinary Institute of America (123), demostrant que els olis d'oliva verges poden ser

aptes per ser utilitzats en la fregida.
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Figura 5.5-6. Punt de fum i parametres de qualitat en olis verges. (a) Valors del punt de fum en les
mostres d'olis verges analitzades (n=48) i (b) Percentatge d'OOV que es podria classificar com a OOVE
segons l'acidesa, I'index de peroxids, la Kasz i 1a Kaes (n=29). OOV, oli d'oliva de categoria verge; OOVE, oli
d'oliva de categoria verge extra.

Es interessant remarcar que, dels olis de la categoria verge (OOV), un 82,8% compleixen
els requisits per ser classificats com a verge extra pel que fa als parametres fisicoquimics
(Figura 5.5-6b), per tant la seva classificaci6 com a OOV es deu a defectes sensorials
evidenciats per l'avaluacié organoléptica. Aixi doncs, tot i tenir un preu elevat en
comparacio als olis refinats usats de manera habitual per fregir, aquests OOV amb punts
de fum alts poden ser una alternativa interessant des del punt de vista organoléptic
Estudis comparatius en relacio a la qualitat del producte fregit entre olis d'oliva verges i

altres olis tradicionalment utilitzats en gastronomia per a la fregida permetrien revalorar

aquest producte al sector.
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5.5.4 Conclusions sobre |'estudi del punt de fum en olis d'oliva

La precisié de la determinacio del punt de fum es veu afectada per la temperatura
de color de la font de llum utilitzada per observar el punt final. La major precisid
s'obté quan s'utilitza una font de llum LED amb una temperatura de color de 6500

K.

En olis d'oliva de les diferents categories comercials, el punt de fum depén

principalment de I'acidesa i el percentatge d'acids grassos saturats.

En olis d'oliva verges, el punt de fum depén, a més de l'acidesa i del percentatge
d'acids grassos saturats, de la Kzss, de I'index d'estabilitat oxidativa i del contingut

en secoiridoides.

A partir de l'acidesa i del percentatge d'acids grassos saturats es poden establir

models predictius senzills del punt de fum en olis d'oliva.

En general, els olis d'oliva verges tenen un punt de fum elevat i serien aptes per ala

fregida.
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6 CONCLUSIONS

6.1 Conclusions derivades dels estudis de conservacio d'OOVE Premium

L'aplicacié d'un corrent de nitrogen per desplacar l'aire de I'espai de cap de
I'envas no té un efecte sobre la qualitat dels OOVE Premium durant

I'emmagatzematge.

La temperatura de conservacio té un efecte significatiu sobre la qualitat dels
OOVE Premium, sent -20 °C la temperatura Optima per mantenir les

caracteristiques inicials dels olis.

Els OOVE Premium conservats a baixes temperatures mantenen durant més
temps els requisits per a la categoria verge extra i, en especial, el perfil sensorial

que els diferencia de la resta d'OOVE.

La temperatura de conservacio té un efecte especialment important sobre la
qualitat d'un oli Premium no filtrat. Mentre que la filtracid no sembla tenir un
efecte sobre la majoria de parametres oxidatius estudiats, I'oli no filtrat
conservat a temperatura ambient i a 4 °C presenta una reduccié drastica del
contingut de secoiridoides i dels principals compostos volatils responsables del
seu aroma, que es tradueix en una disminucid de la seva qualitat sensorial. En
canvi, la conservacio a -20 °C permet conservar al maxim els seus atributs i, en

conseqlieéncia, estaria especialment recomanada per a aquest tipus d'olis.

La congelacié amb nitrogen liquid no presenta una millora en la preservacié de
la qualitat dels OOVE Premium durant |I'emmagatzematge respecte a una
congelaciéo més lenta, sind que mostra alguns inconvenients, dels quals destaca
una major degradacid de les clorofil-les, principalment causada per una
feofitinitzacio, que es tradueix en una perdua del color verd inicial dels olis. En
el cas de la clorofil-la a, aquesta degradacid és quasi total després de 100 dies
d'emmagatzematge a -20 °C.

El contingut d'a-tocoferol, el color groc (b*), alguns compostos volatils i la

percepcid d'alguns atributs sensorials secundaris disminueixen al llarg de
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I'emmagatzematge independentment de les condicions de conservacid

estudiades.

e La congelacié dels OOVE Premium no suposa una major degradacio de la seva

qualitat després de ser descongelats, desmentint aquesta creenca.

e La coordenada a* de l'espai de color CIELAB presenta una correlacid negativa
amb el contingut de clorofil-les i positiva amb el contingut de feofitines, i és,

doncs, un bon indicador de la feofitinitzacio.

6.2 Conclusions derivades de |'estudi del punt de fum en olis d'oliva

e La precisio de la determinacid del punt de fum es veu afectada per la
temperatura de color de la font de llum utilitzada per observar el punt final. La
major precisioé s'obté quan s'utilitza una font de llum LED amb una temperatura

de color de 6500 K.

e El punt de fum, en olis d'oliva de les diferents categories comercials, depén
principalment de l'acidesa i del percentatge d'acids grassos saturats. En olis

d'oliva verges, a més, també depén de la seva estabilitat oxidativa.

e El punt de fum dels olis d'oliva es pot predir de manera fiable a partir de la
determinacio de l'acidesa i del percentatge d'acids grassos saturats, encara que
seria necessariincloure els resultats de més mostres en els models predictius per

confirmar aquests resultats.

e Engeneral, els olis d'oliva verges presenten un punt de fum elevat i serien aptes
per a processos culinaris que impliquen temperatures elevades com la fregida,

representant una alternativa interessant des del punt de vista gastronomic.
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8 ANNEXOS

8.1 Informacio complementaria del capitol 5.1: Efecte de diferents condicions de conservacio sobre la qualitat dels OOVE

Premium

Taula 8.1-1. Efecte de les condicions de conservacié sobre el perfil volatil dels olis d'Arbequina.

Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Compostos LOX

YPD (%)3* 69,6 82,6 80,5 1,176 81,0° 78,6° 78,7° 88,0° 1,663 79,6° 78,9° 86,3° 1,441
1-Penten-3-ol (%) 82,5 86,6 87,1 0,792 89,1° 93,0° 81,1° 84,2 1,120 92,7 91,6° 76,3 0,970
trans-2-Pentenol (%) 78,3 80,3 78,6 1,139 76,5 81,0 78,1 82,2 1,611  77,9° 87,9 72,6 1,395
cis-2-Pentenol (%) 74,8 88,4 87,2 0,971 84,6° 90,2° 87,2° 89,1° 1,373  88,2%b 90,5? 84,7° 1,189
1-Penten-3-ona (%) 80,4 78,1 77,2 0,902 70,2° 85,6° 74,2° 80,4° 1,275  84,1° 86,6° 62,2 1,104
Hexanal (%) 24,2 36,0 35,7 1,031 61,4° 29,3° 22,6° 30,06 1,458  28,0° 30,6° 48,8° 1,263
cis-3-Hexenal (%) 83,8 67,8 66,5 1,950 37,0¢ 62,6 91,7° 772> 2,758  80,5° 64,7° 56,2° 2,389
trans-2-Hexenal (%) 81,8 88,6 86,9 1,098 85,4° 87,2° 86,7° 91,8° 1,553 87,3 91,8° 84,1° 1,345
1-Hexanol (%) 71,4 86,9 85,2 1,249 85,0° 84,7°¢ 83,4° 91,1* 1,767 84,5 87,0 86,7 1,530
cis-3-Hexenol (%) 74,6 87,0 85,4 1,159 83,4° 86,3° 84,6 90,3* 1,639 86,7 88,2 83,5 1,419
trans-2-Hexenol (%) 62,4 82,8 81,1 1,503 87,6 79,120 76,6° 84,5 2,125 75,8 82,4%b 87,6 1,841
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Acetat d'hexil (%) 62,5 78,1 75,1 1,760 73,9° 74,2%b 73,7° 84,6° 2,489 70,9° 74,4° 84,52 2,155
Acetat de cis-3-hexenil (%) 64,0 81,6 79,0 1,436 79,6%P 77,4° 76,9° 87,22 2,031 74,5° 79,3° 87,0° 1,759
Productes oxidacio

Octa (%) 56,0 61,6 60,1 0,924 80,9° 59,7° 48,5° 54,4° 1,307  56,9° 60,4° 65,4° 1,132
Pentanal (%) 19,0 37,9 34,6 2,128 56,0° 42,9° 18,9° 27,3 3,009 26,7 37,1° 45,0° 2,606
Heptanal (%) 0,0 69,2 66,3 1,959 65,8 70,4%b 61,9° 73,9° 2,771 58,4° 69,4° 76,2° 2,399
1-Pentanol (%) 17,6 34,0 31,6 1,291 59,1° 27,7° 21,5° 22,8° 1,825  28,2° 29,4° 40,7° 1,581
NI1 (%) 1,3 11,9 12,1 0,465 43,2° 2,5° 1,1° 1,2° 0,657 3,3 7,2° 25,5° 0,569
Octanal (%) 31,6 38,8 37,8 1,353 29,1° 55,1° 28,6° 40,4° 1913  26,1° 30,6° 58,1° 1,657
2-Heptenal (%) 32,0 38,6 36,2 0,730 66,1° 30,2° 22,9° 30,2° 1,032 31,1° 34,0° 46,9 0,894
6-Metil-5-hepten-2-ona (%) 8,1 31,9 28,8 3,174 32,3° 17,0b< 10,8° 61,1° 4,489 16,6° 24,0° 50,4° 3,887
Nonanal (%) 52,0 72,1 68,6 1,879 67,9° 61,2° 66,7° 85,6° 2,658 63,8° 63,3° 83,9° 2,302
2,4-Heptadienal (%) 6,2 19,1 18,8 0,268 49,3? 9,8° 7,7 8,9°¢ 0,380 9,5¢ 14,0° 33,3 0,329
YOX (%) 20,9 33,3 32,8 0,716 58,7° 27,0° 20,2¢ 262° 1,012 24,5° 28,3% 45,8° 0,877
Altres compostos

Acetat de metil (%) 76,2 57,2 57,4 1,634 50,0° 71,6 58,9° 49,4° 2311 64,5 69,4 38,4° 2,001
Acetat d'etil (%) 93,0 65,6 65,3 1,208 59,0° 76,1° 63,4° 63,4° 1,708  74,0° 79,8° 42,7° 1,479
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N2 e.s. A? R? c? F? e.s. 6’ 122 242 e.s.

2-Metil butanal (%) 88,5 66,8 67,5 1,084 57,6 73,7° 71,220 66,0° 1,533 88,32 77,8° 35,3¢ 1,327
3-Metil butanal (%) 98,3 61,5 62,4 2,481 55,7 68,4 63,2 60,5 3,508 81,3° 67,9° 36,7° 3,038
3-Pentanona (%) 74,2 77,4 76,4 1,481 79,9° 83,6° 71,0¢ 73,1%¢ 2,094 81,7° 86,6° 62,4° 1,814
NI2 (%) 78,2 71,3 71,9 1,769 49,3¢ 69,9° 86,3? 80,8° 2,502 81,2° 74,9° 58,7° 2,167
trans-4,8-Dimetil-1,3,7- 56,2 75,2 72,5 1,876 73,120 71,020 69,9° 81,42 2,653 66,2° 66,5° 88,8? 2,297
nonatrie (%)

cis,trans-2,4-Hexadienal (%) 61,8 71,3 71,9 1,074 54,4¢ 69,9° 80,3° 81,9° 1,518 86,6° 76,7° 51,6 1,315
trans,trans-2,4-Hexadienal 69,3 73,6 74,3 1,077 53,2¢ 74,2° 84,12 84,32 1,523 85,8? 83,5° 52,6° 1,319
(%)

a-Copaé (%) 50,1 72,0 69,3 1,639 70,8*° 67,6° 66,2° 78,07 2,317 57,1¢ 69,3° 85,5? 2,007

L Els valors corresponen a les mitjanes dels 2 olis estudiats.

2 Els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes a I'ANOVA multifactorial.

3 Tots els valors de la taula estan expressats en percentatge respecte el valor més alt d'entre totes les mostres d'un mateix oli.

4 Diferents superindexs (a, b, ¢, d) en una mateixa fila per al mateix factor indiquen diferéncies significatives (p<0,05). Els valors de p s'han obtingut a partir d'una ANOVA
multifactorial (n=48). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de Scheffé (a<0,05).
La interacciod entre la temperatura i el temps de conservacio és estadisticament significativa en tots els parametres estudiats excepte el 3-metil butanal, la 3-pentanona, el
NI2, el trans-2-hexenal, el trans-2-pentenol, el cis-2-pentenol i la 6-metil-5-hepten-2-ona.

Abreviatures: e.s., error estandard; O, aire en espai de cap; N, nitrogen en espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C- olis congelats
a-20°Ciconservats a-20 °C; F, olis congelats per immersio en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C; PD, dimer penténic; NI1, compost no identificat 1; NI2, compost
no identificat 2; >0X, suma dels compostos provinents de |'oxidacié (amb hexanal i NI1, i sense 6-metil-5-hepten-2-ona).
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Taula 8.1-2. Efecte de les condicions de conservacio sobre el perfil volatil dels olis de Picual.

Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Compostos LOX

YPD (%)3* 78,0 80,6 81,8 1,641 77,5° 80,170 78,7° 88,6° 2,321 77,2° 77,7° 88,7° 2,010
1-penten-3-ol (%) 66,1 75,1 73,2 0,970 84,12 78,52 67,4° 66,5° 1,372 69,9° 75,8° 76,6° 1,188
trans-2-Pentenol (%) 78,5 82,1 82,4 1,581 79,3 82,9 80,0 86,8 2,236 75,7° 88,1° 83,00 1,937
cis-2-Pentenol (%) 76,0 85,4 85,6 1,127 81,6° 87,020 84,720 88,8° 1,373 80,7° 87,7° 88,2° 1,380
1-Penten-3-ona (%) 81,5 81,2 79,8 0,383 70,5° 86,2° 81,3? 84,0° 1,248 80,2° 88,8° 72,5° 1,081
Hexanal (%) 39,2 47,3 46,9 1,684 63,0° 39,0° 40,6° 46,0° 2,381 39,2° 41,3° 60,9° 2,062
cis-3-Hexenal (%) 100 64,8 66,6 1,450 40,1¢ 60,9 87,2° 74,6° 2,050 74,8 66,4° 56,0° 1,775
trans-2-Hexenal (%) 84,0 78,2 79,1 1,284 68,2° 78,3° 82,9° 850° 1,816 78,8 83,22 73,8 1,573
1-Hexanol (%) 77,7 82,4 83,6 1,800 80,5 82,5 80,5 88,8 2,545  78,0° 84,3° 86,8° 2,204
cis-3-Hexenol (%) 81,0 83,5 84,4 1,590 80,3° 84,3° 81,9° 89,4° 2,248 81,1 86,6 84,2 1,947
trans-2-Hexenol (%) 43,5 53,5 54,2 1,153 65,9° 50,0° 46,6° 52,9° 1,631 43,5 52,1° 65,9° 1,412
Acetat d'hexil (%) 70,4 73,8 75,1 2,806 68,7 73,7 71,6 84,0 3,968  66,9° 73,5%° 83,0° 3,436
Acetat de cis-3-hexenil (%) 70,6 76,7 77,4 2,416 72,6 75,7 74,1 85,9 3,416  69,6° 77,220 84,4° 2,959
Productes oxidacio

Octa (%) 37,0 43,2 42,8 1,160 66,6 40,4° 31,3¢ 33,8%¢ 1,640 34,7 40,4° 54,0° 1,420
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A? R? c? F? e.s. 62 122 242 e.s.

Pentanal (%) 16,8 32,2 32,3 1,262 57,7° 33,0° 16,7° 21,8 1,785 21,6 29,1° 46,22 1,546
Heptanal (%) 0,0 54,0 51,2 2,389 54,6 54,4 44,07 57,6 3,379  41,0° 48,1° 68,8 2,926
1-Pentanol (%) 29,4 42,0 42,4 1,018 64,5° 37,3° 32,4° 34,7° 1,439 36,8° 37,2° 52,72 1,246
NI1 (%) 1,9 11,7 11,9 0,860 41,3° 3,3 1,2° 1,4° 1,217 3,46 7,6° 24,4° 1,054
Octanal (%) 30,0 38,2 39,3 1,311 34,1b¢ 54,4 28,1° 38,5° 1,853 31,2° 34,7° 50,4° 1,605
2-Heptenal (%) 36,8 44,5 43,8 1,790 69,2° 40,1° 30,0° 37,1° 2,532 39,1° 45,02b 48,2° 2,193
6-Metil-5-hepten-2-ona (%) 2,1 20,2 16,5 2,905 10,7° 4,7° 3,7° 54,4° 4,108 7,5° 18,130 29,5° 3,558
Nonanal (%) 44,8 53,5 52,5 2,732 58,120 39,6 45,45¢ 68,9° 3,864  44,4° 49,3° 65,3° 3,346
2,4-Heptadienal (%) 4,9 14,4 14,7 1,041 41,8° 7,2° 4,5° 5,7° 1,472 6,4° 10,5° 27,52 1,275
YOX (%) 25,9 35,6 35,5 0,960 56,9° 28,7° 26,2° 30,3® 1,358  27,0° 30,7° 48,9 1,176
Altres compostos

Acetat de metil (%) 87,6 63,5 56,8 3,308  58,9%° 70,3? 71,6 39,8° 4678 69,4 63,1 48,0° 4,051
Acetat d'etil (%) 67,9 69,3 65,1 1,611 67,6° 74,8° 69,0° 57,4 2,278  66,7° 78,0° 56,9° 1,973
2-Metil butanal (%) 72,4 64,6 64,3 1,563  64,9%° 69,8° 67,4° 55,8° 2,210  80,5° 79,7 332> 1,914
3-Metil butanal (%) 91,3 65,1 66,1 2,335 72,4° 76,2° 57,3 56,5° 3,302 69,8 70,7° 56,3 2,859
3-Pentanona (%) 58,9 68,5 66,1 1,240 78,7° 69,72 61,5° 59,3* 1,754  62,6° 72,17 67,2 1,519
NI2 (%) 88,7 70,3 71,6 1,575 45,3¢ 66,1° 91,4° 80,8° 2,228  77,3° 75,0° 60,5° 1,929
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Espai de cap Temperatura Temps (mesos)
Fresc! 0? N? e.s. A’ R? c F? e.s. 6° 122 24° e.s.

trans-4,8-Dimetil-1,3,7- 50,7 66,2 67,3 2,277 57,9° 67,7%° 63,6° 77,9 3,220 57,7° 60,3° 82,32 2,789
nonatrie (%)

cis,trans-2,4-Hexadienal (%) 73,8 71,9 74,2 1,483 54,4¢ 69,7° 85,5° 82,7° 2,098 81,0° 78,8° 59,5° 1,817
trans,trans-2,4-Hexadienal 73,7 68,1 695 1659 49,2 66,8 81,1° 780° 2,346 752° 79,6° 51,5° 2,032
(%)

a-Copaé (%) 51,1 62,8 64,8 2,359 60,5 62,130 58,2° 74,47 3,336 47,7¢ 60,6° 83,07 2,889

1 Els valors corresponen a les mitjanes dels 2 olis estudiats.

2 Els valors corresponen a les mitjanes minimes quadratiques obtingudes a I'ANOVA multifactorial.

3 Tots els valors de la taula estan expressats en percentatge respecte el valor més alt d'entre totes les mostres d'un mateix oli.

4 Diferents superindexs (a, b, ¢, d) en una mateixa fila per al mateix factor indiquen diferéncies significatives (p<0,05). Els valors de p s'han obtingut a partir d'una ANOVA
multifactorial (n=48). Les diferéncies entre mitjanes s'han estudiat amb el test de Scheffé (a<0,05).

La interaccid entre la temperatura i el temps de conservacio és estadisticament significativa en tots els parametres estudiats excepte |'acetat de metil, I'acetat d'etil, el 3-
metil butanal, I'heptanal, el trans-2-hexenal, I'acetat d'hexil, el trans-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrie, el trans-2-pentenol, 'acetat de cis-3-hexenil, el cis-2-pentenol, I'l-hexanol,
el cis-3-hexenol, el nonanal, I'a-copa¢ i la suma de dimers pentenics.

Abreviatures: e.s., error estandard; O, aire en espai de cap; N, nitrogen en espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C- olis congelats
a-20°Ciconservats a-20 °C; F, olis congelats per immersio en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C; PD, dimer penténic; NI1, compost no identificat 1; NI2, compost
no identificat 2; XOX, suma dels compostos provinents de I'oxidacié (amb hexanal i NI1, i sense 6-metil-5-hepten-ona).
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8.2 Informacié complementaria del capitol 5.2: Efecte de la filtracid en
I'evolucio de la qualitat dels OOVE Premium durant la conservacio en

diferents condicions
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Figura 8.2-1. Evolucid del contingut, expressat en percentatge, dels compostos volatils que no es veuen
afectats per les condicions de conservacid d'un oli filtrat (FI). Les barres d'error corresponen a la
desviacio estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen
indiquen que la desviacio estandard és més petita que el simbol. X PD, suma dels dimers penténics; O, olis
conservats amb aire a |I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a |'espai de cap; A, olis conservats a
temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis
congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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a) 1-Penten-3-ol (Fl)
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Figura 8.2-2. Evolucié al llarg de I'emmagatzematge del contingut, expressat en percentatge, dels
compostos volatils que es veuen afectats per les condicions de conservacié d'un oli filtrat (Fl). Les barres
d'error corresponen a la desviacié estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les
barres que no es veuen indiquen que la desviacié estandard és més petita que el simbol. NI2, compost no
identificat 2; O, olis conservats amb aire a |'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a I'espai de cap;
A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats
a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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Figura 8.2-3. Evolucié al llarg de 'emmagatzematge del contingut, expressat en percentatge, de diversos
compostos volatils d'un oli no filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard de les
mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen indiquen que la desviacié
estandard és més petita que el simbol. No s’inclou el punt 6 mesos de la condicié NR de I'oli NFl ja que la
mostra utilitzada estava en un estat avancat de degradacié. > PD, suma dels dimers penténics; NI2,
compost no identificat 2; O, olis conservats amb aire a I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a
I'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20
°C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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a) 1-Penten-3-ol (NFI) b) Acetat d'hexil (NFI)
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Figura 8.2-4. Evolucié al llarg de 'emmagatzematge del contingut, expressat en percentatge, de diversos
compostos volatils d'un oli no filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la desviacié estandard de les
mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen indiquen que la desviacid
estandard és més petita que el simbol. No s’inclou el punt 6 mesos de la condiciéd NR de I'oli NFl ja que la
mostra utilitzada estava en un estat avancgat de degradacié. O, olis conservats amb aire a I'espai de cap;
N, olis conservats amb nitrogen a l'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient; R, olis
conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en bany
de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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Figura 8.2-5. Evoluciod al llarg de I'emmagatzematge del contingut de 6-metil-5-hepten-2-ona, expressat
en percentatge, d'un oli filtrat (FI) i un oli no filtrat (NFI). Les barres d'error corresponen a la desviacié
estandard de les mitjanes de dues determinacions analitiques; les barres que no es veuen indiquen que
la desviacid estandard és més petita que el simbol. No s’inclou el punt 6 mesos de la condicid NR de I'oli
NFI ja que la mostra utilitzada estava en un estat avancat de degradacié. O, olis conservats amb aire a
I'espai de cap; N, olis conservats amb nitrogen a I'espai de cap; A, olis conservats a temperatura ambient;
R, olis conservats a 4 °C; C, olis congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersié en
bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C.
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8.3

qualitat dels olis Premium després de descongelar

Informacid complementaria del capitol 5.3: Estudi de I'evolucié de |a

Taula 8.3-1. Evolucié dels parametres de qualitat i de composicié de I'oli FI durant el primer mes
d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O)  Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Acidesa 0,05 0,08 -12,8 -21,6 -32,4 16,1
(% acid oleic)? (0,067-0,067)2 (0,067-0,067) (0,068-0,059) (0,079-0,062) (0,090-0,061) (0,053-0,062)
IP 23,8 40,9 40,9 23,5 26,1 18,4
(mEq oz/kg) (ZIO_ZIS) (zlo_zls) (1!8_2!5) (1!9_2!3) (2r2'217) (218'3:3)
K232 3,75 1,85 1,76 0,48 1,03 3,27

(1,37-1,42) (1,37-1,40)  (1,38-1,40)  (1,38-1,39)  (1,38-1,39)  (1,35-1,40)
Kass 4,39 3,17 10,7 8,74 6,10 6,35

(0,125-0,131) (0,125-0,129) (0,108-0,119) (0,113-0,122) (0,113-0,120) (0,109-0,116)
a-Tocoferol -5,42 -11,0 3,30 1,3 -14,41 1,00
(mg/kg) (504,0-476,7)  (504,0-448,7) (332,6-343,6) (308,1-312,1) (379,8-325,1) (294,1-297,0)
Polifenols totals -1,09 -1,99 24,2 28,4 23,6 37,3
(mg/kg) (426,3-421,7) (426,3-417,8) (294,7-365,9) (289,7-372,0) (290,9-359,6) (250,9-344,4)
> SEC -1,53 -2,37 25,2 29,6 24,4 38,9
(mg/kg) (405,2-399,1)  (405,2-395,6) (275,5-344,9) (270,8-350,9) (272,0-338,5) (232,7-323,3)
>O0L -0,44 -0,66 25,3 28,4 24,6 34,6
(mg/kg) (248,6-247,5) (248,6-247,0) (169,9-212,8) (168,0-215,7) (164,4-205,0) (146,1-196,6)
YLIG -3,25 -5,08 25,1 31,6 24,1 46,3
(mg/kg) (156,6-151,5) (156,6-148,7) (105,6-132,1) (102,8-135,2) (107,6-133,5) (86,6-126,7)
Hty 38,6 25,8 14,9 18,7 5,92 24,4
(mg/kg) (1,17-1,63) (1,17-1,48)  (0,85-0,98)  (0,80-0,95)  (0,95-1,01)  (0,79-0,98)
Ty 7,32 4,18 3,74 7,68 1,07 5,42
(mg/kg) (2,61-2,80) (2,61-2,72)  (2,16-2,24)  (2,15-2,32)  (2,23-2,26)  (2,12-2,24)
Lignans 1,75 -2,21 3,11 3,39 2,91 4,78
(mg/kg) (2,53-2,58) (2,53-2,48)  (2,25-2,31)  (2,25-2,32)  (2,25-2,31)  (2,20-2,31)
Flavones -0,79 -2,19 2,86 0,52 0,73 1,1
(mg/kg) (5,43-5,39) (5,43-5,31) (4,72-4,85) (4,79-4,82) (4,82-4,85) (4,82-4,87)
>ox SEC 23,5 0,28 18,4 28,7 31,6 45,8
(mg/kg) (3,02-3,73) (3,02-3,03)  (3,24-3,83)  (3,21-4,13)  (3,15-4,15)  (2,97-4,33)
>ox OL 4,38 -8,94 -16,4 -15,7 -12,7 -18,5
(mg/kg) (0,50-0,52) (0,50-0,45)  (0,56-0,46)  (0,56-0,47)  (0,59-0,52)  (0,65-0,53)
Yox LIG 27,3 2,1 25,6 38,0 41,9 63,7
(mg/kg) (2,52-3,21) (2,52-2,57)  (2,68-3,37)  (2,65-3,66)  (2,56-3,63)  (2,33-3,81)

1 Percentatge d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 1 mes.

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 1 mes,
aixi com les seves unitats de mesura.
Abreviatures: O, olis amb aire a |'espai de cap; N, olis amb nitrogen a I'espai de cap; CD, olis congelats a
-20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un
bany de nitrogen liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; IP, index de peroxids;
2'SEC, secoiridoides; >OL, formes derivades de I'oleuropeina; >.LIG, formes derivades del ligstrosid; HTy,
hidroxitirosol; Ty, tirosol; >ox SEC, formes oxidades de SEC; >ox OL, formes oxidades d'OL; > ox LIG,
formes oxidades de LIG.
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Taula 8.3-2. Evolucié del perfil volatil i sensorial de I'oli FI durant el primer mes d'emmagatzematge a

temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Compostos volatils
TOTAL 9,891 11,9 -8,99 1,18 4,99 6,23
(20,4-22,4)2 (20,4-22,8) (25,6-23,3) (23,2-23,5) (22,2-23,3)  (22,3-23,6)
2.Compostos LOX 10,3 12,2 -6,25 2,70 6,67 7,25
(15,5-17,1) (15,5-17,4) (19,2-18,0) (17,6-18,1) (16,8-17,9)  (17,0-18,2)
>PD 13,9 17,4 -3,26 3,83 9,49 13,1
(2,14-2,44) (2,14-2,52) (3,68-3,56) (3,46-3,59) (3,45-3,78)  (3,22-3,64)
> Alcohols Cs 9,22 7,29 4,39 15,1 14,7 14,6
(0,92-1,00) (0,92-0,99) (1,19-1,24) (1,12-1,29) (1,17-1,35)  (1,14-1,30)
2 Aldehids Cg 10,9 12,3 -15,3 -7,61 -2,9 -4,15
(8,71-9,66) (8,71-9,78) (9,53-8,07) (8,54-7,89) (7,60-7,38)  (8,31-7,96)
2 Alcohols Cg 10,9 14,2 5,04 11,3 14,3 16,7
(1,75-1,94) (1,75-2,00) (2,40-2,52) (2,32-2,59) (2,30-2,63) (2,23-2,60)
YEsters Ce 9,56 19,8 -2,72 4,02 8,1 12,3
(0,62-0,68) (0,62-0,74) (1,09-1,06) (1,05-1,10) (1,04-1,12)  (0,96-1,08)
1-Penten-3-ona 1,31 1,12 18,8 47,4 36,1 44,7
(1,18-1,19) (1,18-1,19) (1,15-1,36) (0,98-1,45) (1,02-1,39)  (0,98-1,42)
cis-3-Hexenal 16,4 17,6 -17,2 -12,7 -7,04 -8,94
(5,64-6,57) (5,64-6,63) (6,10-5,05) (5,53-4,83) (4,66-4,33)  (5,39-4,91)
NI2 8,1 9,57 -20,3 -18,2 -5,61 -9,06
(1,16-1,26) (1,16-1,28) (1,10-0,88) (0,98-0,80) (0,87-0,82)  (0,95-0,86)
trans-2-Hexenal 0,85 2,5 -11,9 1,75 3,68 4,7
(3,07-3,09) (3,07-3,15) (3,43-3,02) (3,02-3,07) (2,93-3,04)  (2,92-3,06)
6-metil-5-Hepten- 48,7 46,6 -1,26 6,68 -12,7 5,8
2-ona (0,0017-0,0026)  (0,0017-0,0025)  (0,0069-0,0068)  (0,0080-0,0085) (0,025-0,022) (0,027-0,028)
cis,trans-2,4- 3,78 0,07 -37,6 -18,1 -14,2 -16,4
Hexadienal (0,37-0,39) (0,37-0,37) (0,46-0,29) (0,35-0,29) (0,31-0,27)  (0,33-0,27)
trans,trans-2,4- 4 -1,07 -41,5 -21,6 -18,5 -18,8
Hexadienal (0,79-0,83) (0,79-0,79) (0,92-0,54) (0,70-0,55) (0,61-0,49)  (0,64-0,52)
2>.Compostos 11,9 33,7 29,4 63 52,2 27,9
oxidacié (0,066-0,074) (0,066-0,088) (0,10-0,13) (0,09-0,14) (0,10-0,15)  (0,08-0,11)
Avaluacio organoléptica
Fruitat -4,31 -5,58 6,84 6,11 6,93 -1,63
(6,57-6,28) (6,57-6,20) (5,85-6,25) (5,73-6,08) (5,78-6,18)  (6,15-6,05)
Amarg -6,16 -9,59 -3,03 0,51 5,41 4,69
(4,87-4,57) (4,87-4,40) (4,95-4,80) (4,88-4,90) (4,63-4,88)  (4,80-5,03)
Picant -7,74 -5,26 0 5,61 0,51 -5,19
(5,38-4,97) (5,38-5,10) (4,98-4,98) (4,90-5,18) (4,93-4,95)  (5,30-5,03)
Verd -10,5 -10,5 8,33 3,11 4,46 -3,57
(4,30-3,85) (4,30-3,85) (3,90-4,23) (4,03-4,15) (3,93-4,10)  (4,20-4,05)
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Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Dolg 0,42 2,97 2,53 12,1 5,19 -15,2
(3,93-3,95) (3,93-4,05) (3,95-4,05) (3,73-4,18) (3,85-4,05)  (4,45-3,78)
Astringent -11,2 -6,15 -8,7 -1,8 2 -6,14
(2,98-2,65) (2,98-2,80) (2,88-2,63) (2,78-2,73) (2,50-2,55) (2,85-2,68)
Ametlla 2,5 10,6 15,3 29,8 19,5 -9,48
(2,67-2,73) (2,67-2,95) (2,45-2,83) (2,10-2,73) (2,05-2,45)  (2,90-2,63)
Punts 1,28 -2,56 2,65 2,03 1,33 1,33
(7,80-7,90) (7,80-7,60) (7,55-7,75) (7,40-7,55) (7,50-7,60) (7,50-7,60)
Complexitat 28,6 -14,3 12,5 14,3 60 16,7
(7-9) (7-6) (8-9) (7-8) (5-8) (6-7)

! percentatge d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 1 mes.
2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 1 mes, expressades en

mg equivalents de patré intern/kg oli pel que fa als compostos volatils.

Abreviatures: O, olis amb aire a I'espai de cap; N, olis amb nitrogen a |'espai de cap; CD, olis congelats a -20 °C,
emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersid en un bany de nitrogen
liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; PD, dimer penténic; NI2, compost no identificat 2.
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Taula 8.3-3. Evolucié dels parametres de qualitat i de composicié de I'oli FI durant sis mesos
d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O)  Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Acidesa -11,9¢ 0,92 -4,28 -18,1 -31,3 21,4
(% acid oleic) (0,067-0,059)2 (0,067-0,067) (0,068-0,065) (0,079-0,065) (0,090-0,062) (0,053-0,065)
IP 113,4 131,7 169,8 155,7 140,1 108,9
(mEq Oz/kg) (2;0'4;3) (2;0'4'6) (1;8'4;8) (1!9_4!7) (2r2_5r2) (2r8_5r8)
K232 21,8 19,0 19,9 19,6 21,9 23,1

(1,37-1,67) (1,37-1,63)  (1,38-1,65)  (1,38-1,65)  (1,38-1,68)  (1,35-1,67)
Kaes 3,05 -0,04 16,6 14,9 11,6 17,4

(0,125-0,129) (0,125-0,125) (0,108-0,126) (0,113-0,129) (0,113-0,126) (0,109-0,128)
a-Tocoferol -32,5 -34,1 -19,2 -13,0 -25,5 8,11
(mg/kg) (504,0-340,1) (504,0-332,3) (332,6-268,9) (308,1-268,1) (379,8-282,9) (294,1-318,0)
Polifenols totals -16 -17,7 10,7 28,6 10,7 23,4
(mg/kg) (426,3-357,9)  (426,3-350,8) (294,7-326,1) (289,7-372,6) (290,9-321,9) (250,9-309,6)
>SEC -17,4 -19,1 9,8 27,7 9,93 22,9
(mg/kg) (405,2-334,6)  (405,2-327,8) (275,5-302,5) (270,8-345,8) (272,0-299,0) (232,7-286,0)
0L -19 -20,5 6,6 23,1 8,18 16,3
(mg/kg) (248,6-201,5) (248,6-197,6) (169,9-181,1) (168,0-206,8) (164,4-177,9) (146,1-169,9)
YLIG -15 -16,9 15 35,2 12,6 34
(mg/kg) (156,6-133,1)  (156,6-130,2) (105,6-121,4) (102,8-139,0) (107,6-121,1) (86,6-116,1)
Hty 15,6 13,9 79,9 112,6 61,6 99,6
(mg/kg) (1,17-1,36) (1,17-1,34)  (0,85-1,53)  (0,80-1,71)  (0,95-1,54)  (0,79-1,58)
Ty 14,6 13,3 28,5 48,6 25 32,4
(mg/kg) (2,61-2,99) (2,61-2,96)  (2,16-2,77)  (2,15-3,20)  (2,23-2,79)  (2,12-2,81)
Lignans -3,83 -4,33 -2,93 9,57 -4,55 -3,02
(mg/kg) (2,53-2,44) (2,53-2,42)  (2,25-2,18)  (2,25-2,46)  (2,25-2,15)  (2,20-2,13)
Flavones -5,37 -5,78 -2,55 9 -5,82 -6,28
(mg/kg) (5,43-5,14) (5,43-5,12) (4,72-4,60) (4,79-5,22) (4,82-4,54) (4,82-4,52)
>ox SEC 59 57,3 120,1 157,9 118,3 148,3
(mg/kg) (3,02-4,80) (3,02-4,75)  (3,24-7,13)  (3,21-8,27)  (3,15-6,89)  (2,97-7,38)
>ox OL 84,6 85,5 62,6 78,3 49,2 79,7
(mg/kg) (0,50-0,92) (0,50-0,93)  (0,56-0,90)  (0,56-0,99)  (0,59-0,89)  (0,65-1,16)
Yox LIG 54 51,7 132,1 174,6 134,3 167,4
(mg/kg) (2,52-3,88) (2,52-3,82)  (2,68-6,22)  (2,65-7,28)  (2,56-6,00)  (2,33-6,22)

1 Percentatge d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6 mesos.

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 6 mesos,
aixi com les seves unitats de mesura.
Abreviatures: O, olis amb aire a |'espai de cap; N, olis amb nitrogen a I'espai de cap; CD, olis congelats a
-20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un
bany de nitrogen liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; IP, index de peroxids;
2.SEC, secoiridoides; >OL, formes derivades de |'oleuropeina; > LIG, formes derivades del ligstrosid; HTy,
hidroxitirosol; Ty, tirosol; >ox SEC, formes oxidades de SEC; >ox OL, formes oxidades d'OL; Xox LIG,
formes oxidades de LIG.
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Taula 8.3-4. Evolucié del perfil volatil i sensorial de I'oli FI durant sis mesos d'emmagatzematge a
temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Compostos volatils
Total -1,61 -9,85 -12,2 -6,21 4,48 -0,92
(20,4-20,0)2 (20,4-18,4) (25,6-22,5) (23,2-21,8) (22,2-23,2)  (22,2-22,0)
2.Compostos LOX -3,92 -11,7 -11,8 -7,62 4,30 -2,04
(15,5-14,9) (15,5-13,7) (19,2-16,9) (17,6-16,3) (16,8-17,5)  (17,0-16,7)
>PD 21,1 7,91 -26,3 -24 -10,5 -7,66
(2,14-2,59) (2,14-2,31) (3,68-2,71) (3,46-2,63) (3,45-3,09)  (3,22-2,97)
2 Alcohols Cs 26,6 14,5 -6,36 -1,67 -0,89 3,56
(0,92-1,16) (0,92-1,05) (1,19-1,11) (1,12-1,10) (1,17-1,16)  (1,14-1,18)
Y Aldehids Cs -19,8 -24,2 -9,42 -4,98 10,5 -6,49
(8,71-6,98) (8,71-6,60) (9,53-8,63) (8,54-8,12) (7,60-8,39)  (8,31-7,77)
2 Alcohols Cg 12,7 0,6 -7,13 -4,91 6,27 7
(1,75-1,97) (1,75-1,76) (2,40-2,23) (2,32-2,21) (2,30-2,44)  (2,23-2,38)
SEsters Cg 13,2 -1,01 -14,3 -13,8 3,23 5,21
(0,62-0,70) (0,62-0,61) (1,09-0,93) (1,05-0,91) (1,04-1,07) (0,96-1,01)
1-Penten-3-ona 12,3 1,76 4,31 22,1 15,4 21,2
(1,18-1,32) (1,18-1,20) (1,15-1,20) (0,98-1,20) (1,02-1,18)  (0,98-1,19)
cis-3-Hexenal -31,5 -34 -6,88 -6,56 14,9 -9,94
(5,64-3,87) (5,64-3,72) (6,10-5,68) (5,53-5,17) (4,66-5,36)  (5,39-4,86)
NI2 -29,3 -30,3 -23 -16 -5,17 -22,3
(1,16-0,82) (1,16-0,81) (1,10-0,85) (0,98-0,82) (0,87-0,82)  (0,95-0,73)
trans-2-Hexenal 1,5 -6,16 -13,9 -2,1 3,54 -0,12
(3,07-3,11) (3,07-2,88) (3,43-2,95) (3,02-2,95) (2,93-3,04)  (2,92-2,91)
6-Metil-5-hepten- 169,6 112 26,3 0,88 -21 23,9
2-ona (0,0017-0,0046)  (0,0017-0,0037)  (0,0069-0,0088)  (0,0080-0,0081) (0,025-0,020) (0,027-0,033)
cis,trans-2,4- 18,9 5,25 -16,6 14,1 8,98 1,39
Hexadienal (0,37-0,44) (0,37-0,39) (0,46-0,38) (0,35-0,40) (0,31-0,34) (0,33-0,33)
trans,trans-2,4- 26 11,5 -19,3 14 7,48 -1,03
Hexadienal (0,79-1,00) (0,79-0,89) (0,92-0,74) (0,70-0,70) (0,61-0,65)  (0,64-0,63)
2>.Compostos 60,5 51,4 94,4 109,9 96 100,3
oxidacio (0,066-0,106) (0,066-0,100) (0,098-0,191) (0,088-0,186)  (0,096-0,189) (0,084-0,169)

Avaluacio organoléptica

Fruitat -10,2 -6,35 -0,43 4,8 -1,73 7,32
(6,57-5,9) (6,57-6,15) (5,85-5,83) (5,73-6,00) (5,78-5,68)  (6,15-5,70)
Amarg 6,85 7,88 -4,55 4,1 4,32 -2,08
(4,87-5,20) (4,87-5,25) (4,95-4,73) (4,88-5,08) (4,63-4,83)  (4,80-4,70)
Picant -4,33 -6,19 3,02 3,57 4,57 -5,66
(5,38-5,15) (5,38-5,05) (4,98-5,13) (4,90-5,08) (4,93-5,15)  (5,30-5,00)
Verd -10,5 -12,8 -6,41 3,11 -5,1 -3,57
(4,30-3,85) (4,30-3,75) (3,90-3,65) (4,03-3,9) (3,93-3,73)  (4,20-4,05)
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Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Dolg -0,85 -5,3 -4,43 -0,67 -2,6 -19,7
(3,93-3,9) (3,93-3,73) (3,95-3,78) (3,73-3,7) (3,85-3,75)  (4,45-3,58)
Astringent 1,4 -7,82 0,87 10,8 6 1,75
(2,98-3,03) (2,98-2,75) (2,88-2,90) (2,78-3,08) (2,50-2,65) (2,85-2,90)
Ametlla -4,38 -7,19 2,04 14,3 -14,6 -19,8
(2,67-2,55) (2,67-2,48) (2,45-2,50) (2,10-2,40) (2,05-1,75)  (2,90-2,33)
Punts -3,85 -3,85 0 2,03 0,67 -0,67
(7,80-7,50) (7,80-7,50) (7,55-7,55) (7,40-7,55) (7,50-7,55) (7,50-7,45)
Complexitat 28,6 0 12,5 28,6 100 16,7
(7-9) (7-7) (8-9) (7-9) (5-10) (6-7)

! Percentatge d'increment o disminucid de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6 mesos.
2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 6 mesos, expressades

en mg equivalents de patrd intern/kg oli pel que fa als compostos volatils.

Abreviatures: O, olis amb aire a I'espai de cap; N, olis amb nitrogen a |'espai de cap; CD, olis congelats a -20 °C,
emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersid en un bany de nitrogen
liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; PD, dimer penténic; NI2, compost no identificat 2.
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Taula 8.3-5. Evolucié dels parametres de qualitat i de composicié de I'oli
d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelat.

NFI durant el primer mes

Control (O)  Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Acidesa -0,03! 1,87 18,2 23,8 8,99 19,5
(% acid oleic) (0,073-0,073)2  (0,073-0,074) (0,062-0,073) (0,059-0,073) (0,062-0,068) (0,059-0,070)
IP 54,2 67,3 68,8 45,6 0,18 36,8
(mEq Oz/kg) (2;1'3;2) (2;1'3'4) (1;8'3;1) (2!1_3!0) (2r3_2r3) (2r1_2r8)
K232 6,32 5,38 7,11 6,53 8,49 7,63

(1,35-1,44) (1,35-1,43)  (1,32-1,42)  (1,32-1,41)  (1,30-1,41)  (1,29-1,39)
Kaes -7,53 -7,03 1,50 6,86 7,93 9,42

(0,120-0,111) (0,120-0,111) (0,104-0,105) (0,103-0,110) (0,100-0,108) (0,101-0,111)
a-Tocoferol -4,47 -9,11 -13,5 -10,5 -12,6 -10,5
(mg/ke) (444,5-424,6)  (444,5-404,0) (335,2-290,1) (314,7-281,6) (324,3-283,3) (309,3-276,7)
Polifenols totals -10,1 -8,09 14,3 17 12,3 24,1
(mg/kg) (370,8-333,4) (370,8-340,8) (272,2-311,1) (262,9-307,7) (261,2-293,3) (235,4-292,0)
> SEC -16,9 -14,6 13,2 16,8 12 24,8
(mg/kg) (337,9-280,8) (337,9-288,7) (247,8-280,6) (239,5-279,7) (236,2-264,4) (211,6-264,1)
20L -27,6 -25 0,69 5,68 0,93 13,5
(mg/kg) (188,6-136,5) (188,6-141,5) (142,8-143,8) (137,0-144,8) (131,7-132,9) (119,3-135,3)
LG -3,4 -1,42 30,3 31,6 25,9 39,4
(mg/kg) (149,3-144,3) (149,3-147,2) (104,9-136,8) (102,6-135,0) (104,5-131,5) (92,4-128,7)
Hty 148,6 133,2 71 43,6 -0,44 12,6
(mg/kg) (7,24-18,0) (7,24-16,9)  (4,31-7,37)  (4,01-5,76)  (4,99-4,96)  (4,33-4,87)
Ty 88,5 94,3 63,8 38,5 67,5 44,3
(mg/kg) (4,67-8,81) (4,67-9,08)  (3,59-5,89)  (3,38-4,68)  (3,95-6,61)  (3,72-5,36)
Lignans -10,8 -5,35 4,95 5,52 2,83 5,14
(mg/kg) (3,03-2,71) (3,03-2,87)  (2,68-2,81)  (2,69-2,83)  (2,682,76)  (2,66-2,80)
Flavones -2,1 -0,52 0,21 0,82 0,2 -0,53
(mg/kg) (6,98-6,83) (6,98-6,94)  (6,12-6,13)  (6,11-6,16)  (6,15-6,16)  (6,13-6,10)
2.0x SEC 93,5 91,0 12,7 29,4 25,4 32,7
(mg/kg) (5,88-11,4)  (5,88-11,23)  (3,27-3,69)  (3,00-3,88)  (3,20-4,01)  (3,00-3,98)
2ox OL 199,3 218,47 49,5 83,5 42,1 38,3
(mg/kg) (0,54-1,63) (0,54-1,73)  (0,53-0,79)  (0,59-1,08)  (0,56-0,80)  (0,66-0,91)
2ox LIG 82,7 78 5,59 16,2 21,9 31,1
(mg/kg) (5,34-9,75) (534-9,50)  (2,75-2,90)  (2,41-2,81)  (2,64-3,22)  (2,34-3,07)

1 Percentatge d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 1 mes.

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 1 mes,
aixi com les seves unitats de mesura.
Abreviatures: O, olis amb aire a I'espai de cap; N, olis amb nitrogen a I'espai de cap; CD, olis congelats a
-20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un
bany de nitrogen liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; IP, index de peroxids;
2.SEC, secoiridoides; >.OL, formes derivades de I'oleuropeina; > LIG, formes derivades del ligstrosid; HTy,
hidroxitirosol; Ty, tirosol; >ox SEC, formes oxidades de SEC; >ox OL, formes oxidades d'OL; X>ox LIG,
formes oxidades de LIG.
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Taula 8.3-6. Evolucié del perfil volatil i sensorial de I'oli NFI durant el primer mes d'emmagatzematge a

temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Compostos volatils
Total -24,51 -22,9 -28,6 -28,7 -23,9 -22,4
(17,9-13,5)2 (17,9-13,8) (25,1-17,9) (21,6-15,4) (22,6-17,2)  (23,2-18,0)
2.Compostos LOX -33,8 -33,7 -34,9 -41,2 -31,5 -27,6
(12,3-8,14) (12,3-8,16) (18,0-11,8) (15,9-9,37) (16,5-11,3)  (16,4-11,9)
2PD 25,8 26,8 -8,14 6,7 -1,42 -5,09
(2,25-2,82) (2,25-2,85) (3,84-3,53) (3,30-3,52) (3,66-3,61) (3,68-3,49)
2 Alcohols Cs -73,8 -78,7 -51,5 -56,6 -52,5 -46,6
(0,69-0,18) (0,69-0,15) (1,01-0,49) (0,88-0,38) (1,04-0,49)  (0,96-0,51)
2 Aldehids Cg -93,9 -96,8 -56,8 -61 -60,8 -45,1
(2,68-0,16) (2,68-0,08) (6,02-2,60) (5,07-1,97) (517-2,03)  (4,99-2,74)
2 Alcohols Cg -24,3 -23,6 -29,7 -55,6 -16,9 -22,2
(5,66-4,28) (5,66-4,32) (5,46-3,83) (5,23-2,32) (4,81-4,00)  (5,03-3,91)
YEsters Ce -1,54 7,97 -3,06 5,22 2,67 -3,94
(0,67-0,66) (0,67-0,72) (1,11-1,08) (1,00-1,05) (1,05-1,08)  (1,09-1,05)
1-Penten-3-ona -89,5 -90,5 -59 -69 -84,1 -67,6
(0,28-0,03) (0,28-0,03) (0,47-0,19) (0,34-0,11) (0,62-0,10)  (0,48-0,15)
cis-3-Hexenal -100 -100 -53,3 -56,8 -50,8 -34,7
(1,37-0) (1,37-0) (3,58-1,67) (3,08-1,33) (2,72-1,34)  (2,67-1,74)
NI2 -57,4 -53,5 -55 -56,8 -44 -44,2
(0,34-0,14) (0,34-0,16) (0,72-0,32) (0,60-0,26) (0,58-0,32)  (0,59-0,33)
trans-2-Hexenal -87,4 -93,5 -62 -67,6 -71,9 -57
(1,31-0,16) (1,31-0,08) (2,44-0,93) (1,99-0,64) (2,45-0,69)  (2,32-1,00)
6-metil-5- 69,9 55,6 -0,9 2,81 -25,9 -53,3
Hepten-2-ona (0,0021-0,0036)  (0,0021-0,0033)  (0,0131-0,0130)  (0,0122-0,0126)  (0,06-0,04)  (0,16-0,07)
cis,trans-2,4- -88,3 -94,6 -55,5 -58,5 -58,9 -55,8
Hexadienal (0,22-0,03) (0,22-0,01) (0,32-0,14) (0,25-0,10) (0,28-0,11)  (0,29-0,13)
trans,trans-2,4- -84,4 -88,4 -64,4 -68,1 -68,4 -65,4
Hexadienal (0,53-0,08) (0,53-0,06) (0,63-0,22) (0,50-0,16) (0,53-0,17)  (0,58-0,20)
2>.Compostos 5,11 3,11 23,6 29,8 10,5 18,2
oxidacié (0,058-0,061) (0,058-0,060) (0,09-0,11) (0,07-0,09) (0,087-0,096) (0,087-0,103)
Avaluacio organoleéptica
Fruitat -6,86 -6,37 -3,37 18,2 9,71 9,6
(5,10-4,75) (5,10-4,78) (5,20-5,03) (4,80-5,68) (5,15-5,65)  (4,95-5,43)
Amarg -9,77 -4,7 -2,7 18,7 -2,62 8,43
(4,43-4,00) (4,43-4,23) (4,63-4,50) (4,15-4,93) (4,78-4,65) (4,45-4,83)
Picant -11,4 -4,27 1,51 0 -0,51 -4,64
(4,88-4,33) (4,88-4,68) (4,98-5,05) (4,68-4,68) (4,95-4,93) (4,85-4,63)
Verd -20,5 -18,3 9,29 8,33 3,52 3,94
(3,33-2,65) (3,33-2,73) (3,50-3,83) (3,30-3,58) (3,55-3,68)  (3,18-3,30)
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Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Dolg 2,02 -1,01 12,1 2,98 -0,64 5,84
(4,12-4,20) (4,12-4,08) (3,73-4,18) (4,20-4,33) (3,93-3,90)  (3,85-4,08)
Astringent -13,6 -22,2 15,3 10,8 -2,83 -1,96
(2,63-2,28) (2,63-2,05) (2,45-2,83) (2,33-2,58) (2,65-2,58)  (2,55-2,50)
Ametlla -0,43 -17,2 -20,6 12,9 1,06 1,05
(1,93-1,93) (1,93-1,60) (2,55-2,03) (2,13-2,40) (2,35-2,38) (2,38-2,40)
Punts -6,94 -12,5 -1,38 6,34 2,86 5,11
(7,20-6,70) (7,20-6,30) (7,25-7,15) (7,10-7,55) (7,00-7,20)  (6,85-7,20)
Complexitat 0 0 33,3 12,5 16,7 0
(5-5) (5-5) (6-8) (8-9) (6-7) (6-6)

1 percentatge d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 1 mes.

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 1 mes, expressades
en mg equivalents de patrd intern/kg oli pel que fa als compostos volatils.

Abreviatures: O, olis amb aire a I'espai de cap; N, olis amb nitrogen a |'espai de cap; CD, olis congelats a -20 °C,
emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un bany de nitrogen
liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; PD, dimer penténic; NI2, compost no identificat 2.
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Taula 8.3-7. Evolucié dels parametres de qualitat i de composicié de l'oli NFI durant sis mesos
d'emmagatzematge a temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O)  Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Acidesa -3,49¢ -15,1 31,8 23,4 27,2 33,9
(% acid oleic) (0,073-0,070)2  (0,073-0,062) (0,062-0,082) (0,059-0,073) (0,062-0,079) (0,059-0,078)
IP 165,9 168,6 188,3 157,4 129,3 157,8
(mEq Oz/kg) (2;1'5;5) (2;1'5'5) (1;8'5;2) (2!1_5!2) (2r3_5r3) (2r1_5r4)
K232 21,8 20,9 19,3 17,9 21,6 21,7

(1,35-1,65) (1,35-1,64)  (1,32-1,58)  (1,32-1,56)  (1,30-1,58)  (1,29-1,57)
Kass -19,3 -17,3 -4,00 -4,05 4,89 3,88

(0,120-0,097) (0,120-0,099) (0,104-0,099) (0,103-0,099) (0,100-0,105) (0,101-0,105)
a-Tocoferol -29,1 -31,4 -19,7 -16,1 -11,4 -8,03
(mg/ke) (444,5-315,1) (444,5-304,9) (335,2-269,3) (314,7-264,2) (324,3-287,2) (309,3-284,5)
Polifenols totals -41,3 -38 14 0,23 10,7 25,1
(mg/kg) (370,8-217,7)  (370,8-230,0) (272,2-310,4) (262,9-263,5) (261,2-289,2) (235,4-294,4)
> SEC -54,1 -49,6 -4,46 -18,5 -13 14,1
(mg/kg) (337,9-155,3) (337,9-170,3) (247,8-236,7) (239,5-195,3) (236,2-205,4) (211,6-241,6)
0L -74,2 -71,5 -39,3 -48,9 -46 -27,5
(mg/kg) (188,6-48,7)  (188,6-53,8) (142,8-86,7) (137,0-70,0) (131,7-71,1) (119,3-86,4)
LG -28,7 -22 42,9 22,1 28,5 68
(mg/kg) (149,3-106,5) (149,3-116,5) (104,9-150,0) (102,6-125,2) (104,5-134,3) (92,4-155,1)
Hty 190 205,1 407,1 440,3 350,4 362
(mg/kg) (7,24-21,0) (7,24-22,1)  (4,31-21,9)  (4,01-21,7)  (4,99-22,5)  (4,33-20,0)
Ty 291 225,9 96,8 96,7 185,4 51,2
(mg/kg) (4,67-18,3) (4,67-15,2)  (3,59-7,07)  (3,38-6,65)  (3,95-11,3)  (3,72-5,62)
Lignans -20,2 -17,6 21,1 7,17 7,78 15,6
(mg/kg) (3,03-2,42) (3,03-2,50)  (2,68-3,24)  (2,69-2,88)  (2,68-2,89)  (2,66-3,08)
Flavones -8,76 -10,5 12 -4,05 14,6 12,1
(mg/kg) (6,98-6,37) (6,98-6,24)  (6,12-6,86)  (6,11-5,86)  (6,15-7,05)  (6,13-6,88)
2.0x SEC 84,9 72,2 809,9 795,5 997,5 322,3
(mg/kg) (5,88-10,9)  (5,88-10,13)  (3,27-29,8)  (3,00-26,9)  (3,20-35,1)  (3,00-12,7)
2ox OL 526,8 547,4 3281,7 2724 3428,9 934,3
(mg/kg) (0,54-3,41) (0,54-3,52)  (0,53-17,8)  (0,59-16,6)  (0,56-19,8)  (0,66-6,79)
2ox LIG 39,8 23,8 335,8 325,8 480,5 151
(mg/kg) (5,34-7,46) (5,34-6,60)  (2,75-12,0)  (2,41-10,3)  (2,64-15,3)  (2,34-5,89)

1 Percentatge d'increment o disminucié de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6 mesos.

2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 6 mesos,
aixi com les seves unitats de mesura.

Abreviatures: O, olis amb aire a |'espai de cap; N, olis amb nitrogen a I'espai de cap; CD, olis congelats a
-20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersié en un
bany de nitrogen liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; IP, index de peroxids;
2.SEC, secoiridoides; >.OL, formes derivades de I'oleuropeina; > LIG, formes derivades del ligstrosid; HTy,
hidroxitirosol; Ty, tirosol; >ox SEC, formes oxidades de SEC; >ox OL, formes oxidades d'OL; X>ox LIG,
formes oxidades de LIG.
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Taula 8.3-8. Evolucié del perfil volatil i sensorial de I'oli NFI durant sis mesos d'emmagatzematge a
temperatura ambient després de ser descongelat.

Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Compostos volatils
Total -66,3! -66,4 -63,3 -57,9 -51,5 -59,1
(17,9-6,04)2 (17,9-6,01) (25,1-9,19)  (21,6-9,08) (22,6-11,0)  (23,2-9,51)
2.Compostos LOX -79,5 -78,8 -75,9 -73,8 -64,3 -74,9
(12,3-2,53) (12,3-2,61) (18,0-4,35)  (15,9-4,18) (16,5-5,90) (16,4-4,11)
>PD 9,11 14,2 -33,9 -10,7 -11,4 -27
(2,25-2,45) (2,25-2,56) (3,84-2,54)  (3,30-2,95) (3,66-3,25) (3,68-2,69)
2 Alcohols Cs -99,4 -100 -78,7 -83,1 -75,0 -82,3
(0,69-0,004) (0,69-nd) (1,01-0,22)  (0,88-0,15) (1,04-0,26) (0,96-0,17)
2 Aldehids Cg -100 -100 -99,8 -99,9 -99,8 -99,6
(2,68-nd) (2,68-nd) (6,02-0,01)  (5,07-0,01) (5,17-0,01)  (4,99-0,02)
2 Alcohols Cg -99,1 -99,6 -86,6 -97,9 -69,5 -92,4
(5,66-0,05) (5,66-0,02) (5,46-0,73)  (5,23-0,11) (4,81-1,47) (5,03-0,38)
YEsters Ce -99,5 -99,6 -25,2 -5,03 -15,7 -23,6
(0,67-0,003) (0,67-0,003) (1,11-0,83)  (1,00-0,95) (1,05-0,89) (1,09-0,83)
1-Penten-3-ona -93,1 -92,4 -95,9 -93,8 -95,7 -95,3
(0,28-0,02) (0,28-0,02) (0,47-0,02)  (0,34-0,02) (0,62-0,03) (0,48-0,02)
cis-3-Hexenal -100 -100 -100 -100 -100 -100
(1,37-nd) (1,37-nd) (3,58-nd) (3,08-nd) (2,72-nd) (2,67-nd)
NI2 -81,7 -86,8 -100 -100 -100 -100
(0,34-0,06) (0,34-0,04) (0,72-nd) (0,60-nd) (0,58-nd) (0,59-nd)
trans-2-Hexenal -100 -100 -99,6 -99,7 -99,6 -99,2
(1,31-nd) (1,31-nd) (2,44-0,01)  (1,99-0,01) (2,45-0,01) (2,32-0,02)
6-Metil-5-hepten-2- 280,2 213,8 3,06 51,3 -40 -61,8
ona (0,0021-0,0081)  (0,0021-0,0067) (0,013-0,014) (0,012-0,019) (0,06-0,04) (0,16-0,06)
cis,trans-2,4- -100 -100 -97,6 -98,4 -98,1 -95,7
Hexadienal (0,22-nd) (0,22-nd) (0,32-0,01)  (0,25-0,004) (0,28-0,01)  (0,29-0,01)
trans,trans-2,4- -100 -100 -98,5 -98,7 -100 -97,7
Hexadienal (0,53-nd) (0,53-nd) (0,63-0,01)  (0,50-0,01)  (0,53-nd)  (0,58-0,01)
>.Compostos oxidacio 23,6 13,6 50,5 82,8 69,2 82,5
(0,058-0,072) (0,058-0,066) (0,09-0,14)  (0,07-0,12)  (0,09-0,15)  (0,09-0,16)
Avaluacio organoleéptica
Fruitat -56,9 -54,9 -23,6 -17,2 -26,7 -21,7
(5,10-2,20) (5,10-2,30) (5,20-3,98)  (4,80-3,98) (5,15-3,78)  (4,95-3,88)
Amarg -14,3 -23,9 -14,6 0 -6,81 -7,3
(4,43-3,80) (4,43-3,38) (4,63-3,95)  (4,15-4,15) (4,78-4,45)  (4,45-4,13)
Picant -21,2 -20,1 -11,6 -5,88 -8,08 -7,73
(4,88-3,85) (4,88-3,90) (4,98-4,40) (4,68-4,40) (4,95-4,55) (4,85-4,48)
Verd -100 -92,5 -26,4 -15,9 -36,6 -22,8
(3,33-0) (3,33-0,25) (3,50-2,58)  (3,30-2,78) (3,55-2,25) (3,18-2,45)
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Control (O) Control (N) CD (0) CD (N) FD (O) FD (N)
Dolg -2,83 -1,62 12,1 -5,36 2,55 7,14
(4,12-4,00) (4,12-4,05) (3,73-4,18)  (4,20-3,98)  (3,93-4,03) (3,85-4,13)
Astringent -73,4 -29,7 -18,4 -8,6 -14,2 -22,5
(2,63-0,70) (2,63-1,85) (2,45-2,00) (2,33-2,13)  (2,65-2,28) (2,55-1,98)
Ametlla -100 -100 -56,9 -84,7 -77,7 -77,9
(1,93-0) (1,93-0) (2,55-1,10)  (2,13-0,33) (2,35-0,53)  (2,38-0,53)
Punts -31,9 -33,3 -13,1 -9,15 -15,7 -7,3
(7,20-4,90) (7,20-4,80) (7,25-6,30) (7,10-6,45) (7,00-5,90) (6,85-6,35)
Complexitat -40 -60 -16,7 -25 -16,7 -16,7
(5-3) (5-2) (6-5) (8-6) (6-5) (6-5)

! percentatge d'increment o disminucid de cada parametre entre el punt inicial i el punt 6 mesos.
2 Entre paréntesis s'indiquen les mitjanes dels valors de cada parametre al punt inicial i al punt 6 mesos,

expressades en mg equivalents de patré intern/kg oli pel que fa als compostos volatils.

Abreviatures: nd, no detectat; O, olis amb aire a I'espai de cap; N, olis amb nitrogen a I'espai de cap; CD, olis
congelats a -20 °C, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; FD, olis congelats per immersio en
un bany de nitrogen liquid, emmagatzemats a -20 °C durant 12 mesos i descongelats; PD, dimer penténic; NI2,

compost no identificat 2.
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8.4 Informacio complementaria del capitol 5.4: Estudi del perfil de clorofil-les en olis congelats

Taula 8.4-1. Matriu de dades utilitzada per a les correlacions de Pearson entre el contingut de clorofil-les i feofitines i el color instrumental (L*a*b*) dels 4 OOVE Premium
congelats de I'estudi 1 de conservacié (n=32).

Velocitat

Espai de

Oli Temps congelacié cap CA CB PA PB L* a* b*

PV 12 C 0 14,48 2,20 15,33 0,09 88,3 -16,2 108,9
PV 12 C N 18,44 2,38 11,66 0,07 88,5 -15,6 109,2
PV 12 F (o] 5,63 1,82 24,28 0,33 89,9 -13,5 109,6
PV 12 F N 3,90 1,32 25,36 0,75 89,8 -13,7 109,9
PV 24 C (o] 7,47 1,46 12,23 0,05 89,8 -14,4 109,1
PV 24 C N 6,57 1,43 14,04 nd 89,4 -12,2 108,0
PV 24 F (o] 2,39 0,80 17,65 0,67 90,3 -11,4 105,0
PV 24 F N 1,75 0,66 18,71 0,64 89,8 -11,1 105,3
PM 12 C (o] 9,44 1,36 9,77 0,08 87,7 -12,4 117,5
PM 12 C N 8,02 1,27 10,92 0,11 87,6 -13,5 118,2
PM 12 F (o] 0,80 1,00 21,86 1,17 88,1 -8,6 116,9
PM 12 F N 0,62 0,44 27,10 2,16 88,9 -8,2 112,9
PM 24 C (o] 12,77 2,33 13,22 0,06 87,5 -13,3 117,7
PM 24 C N 13,07 2,49 14,80 0,10 87,8 -10,9 116,3
PM 24 F (o] 0,73 0,57 28,24 1,96 89,1 -9,3 108,9
PM 24 F N 1,26 0,68 27,63 1,77 88,9 -9,5 111,0
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Velocitat  Espai de

Oli Temps congelacié cap CA CB PA PB L* a* b*

AV 12 C (0] 7,43 2,03 14,93 0,21 85,3 -8,4 125,4
AV 12 C N 9,88 2,21 13,34 0,07 85,0 -10,0 124,8
AV 12 F 0 0,45 0,77 22,28 1,14 86,0 -4,8 125,6
AV 12 F N 5,31 1,88 17,12 0,14 85,5 -6,8 125,9
AV 24 C (o] 10,95 2,30 16,02 0,08 85,2 -9,2 125,2
AV 24 C N 12,65 2,29 13,66 0,13 85,1 -9,9 124,9
AV 24 F (o] 0,39 0,88 27,61 1,30 85,9 -4,8 125,7
AV 24 F N 0,37 0,61 27,29 1,60 86,1 -4,7 125,3
AM 12 C (o] 8,85 1,21 6,27 0,17 89,9 -12,3 123,7
AM 12 C N 7,90 1,26 6,33 0,19 89,9 -11,9 1231
AM 12 F (o] 0,13 0,24 16,20 1,08 90,7 -7,8 119,4
AM 12 F N 1,05 0,79 12,88 0,34 90,5 -8,2 120,7
AM 24 C (o] 7,07 1,28 9,01 0,05 90,0 -12,2 122,6
AM 24 C N 9,09 1,29 7,13 0,04 90,1 -10,9 121,3
AM 24 F (o] 0,11 0,19 16,57 0,95 91,0 -8,0 118,2
AM 24 F N 0,42 0,27 16,11 0,84 90,9 -8,0 118,5

Abreviatures: nd, no detectat; PV, OOVE Premium de la varietat Picual d'inici de collita; PM, OOVE Premium de la varietat Picual de final de
collita; AV, OOVE Premium de la varietat Arbequina d'inici de collita; AM, OOVE Premium de la varietat Arbequina de final de collita; C, olis
congelats a -20 °C i conservats a -20 °C; F, olis congelats per immersio en bany de nitrogen liquid i conservats a -20 °C; O, aire en espai de
cap; N, nitrogen en espai de cap; CA: clorofil-la a; CB: clorofil-la b; PA: feofitina a; PB: feofitina b.
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8.5 Informacié complementaria del capitol 5.5: Relacié del punt de fum
amb altres parametres de composicié de I'oli d'oliva

Taula 8.5-1. Principals caracteristiques dels models creats a partir de mostres d'olis verges i refinats (M1)
i mostres d'olis verges (M2) combinant diferents variables relacionades amb el perfil de polifenols per a
la seva seleccio per construir els models complets M1a i M2a.

Variables ne Variables

Model assajades n variables latents REX REY a RMSEcv

M1 Polifenols totals 56 9 3 65,7 78,6 70,4 7,86
o-Difenols 56 9 3 66,7 78,3 70,2 7,86
HTy+Ty, SEC 56 10 3 64,4 79,7 70,6 7,73
HTy, Ty, SEC 56 11 4 77,5 82,6 71,6 7,56

M2 Polifenols totals 48 11 3 66 83,2 78 7,22
o-Difenols 48 11 3 65,5 83,6 78,8 7,07
HTy+Ty, SEC 48 12 3 66 84,2 77,1 7,3
HTy, Ty, SEC 48 13 3 65,1 85,9 78,6 7,09

Abreviatures: R?X, percentatge de la variancia de X utilitzada pel model; R%Y, percentatge de la variancia
d'Y (punt de fum) explicada pel model; Q?, coeficient de determinacié; RMSEcv, error quadratic mitja de
validacié encreuada; HTy, hidroxitirosol; Ty, tirosol, SEC, secoiridoides.

En negreta s'indiquen les variables finalment seleccionades.
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Taula 8.5-2. Matriu de dades utilitzada per als models PLS del punt de fum (n=56).

Mostra  Categoria Punt de A\‘ci.desa . IP Koso Koo IEO a-T Hum AGS AGMI AGPI Hty Ty SEC
fum (°C) (% acid oleic) (mEqO?/kg) (h)  (meg/kg) (% pes) (%) (%) (%)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/ke)
17P0800  OOVE 208 0,067 2,0 1,36 011 21,4 3362 0,036 16,74 78,68 4,57 1,17 2,61 405,24
17P0801  OOVE 213 0,087 1,8 151 012 13,6 4467 0,065 19,29 67,15 13,56 1,01 2,04 431,18
17P0802  OOVE 204 0,062 2,5 1,43 012 236 3486 0,098 16,63 78,79 4,58 2,18 1,87 250,30
17P0803  OOVE 215 0,076 33 1,60 011 171 3314 0,103 17,91 72,05 10,04 0,98 1,65 394,30
17P0804  OOVE 205 0,073 3,9 1,45 011 13,8 3315 0,086 16,19 74,83 8,98 1,09 2,91 228,44
17P0805  OOVE 207 0,068 4,5 1,40 011 213 4086 0,083 17,50 77,45 5,05 1,87 2,47 257,99
17P0806  OOVE 202 0,177 5.9 157 009 86 264,8 0,088 18,80 69,55 11,65 2,44 2,48 120,06
17P0808 OOV 185 0,423 4,1 1,41 008 82 275,4 0,053 17,65 69,65 12,70 1,14 2,31 233,54
17P0809 OOV 188 0,310 59 162 010 104 2640 0,059 16,52 73,41 10,07 7,89 5,56 211,86
17P0810 OOV 209 0,117 8,7 1,93 010 83 2223 0,061 15,74 75,34 892 1518 10,61 59,15
17P0811  SANSA 201 0,059 2,4 365 088 108  644,1 0,030 14,96 75,49 9,55 0,73 0,71 8,55
17P0812  SANSA 193 0,103 2,4 418 120 11,2 6798 0,050 15,12 74,58 10,30 nd nd nd
17P0813 OOV 172 1,573 15,5 203 015 56 259,5 0,097 17,38 73,63 899 14,32 12,55 46,52
17P0814 OOV 190 0,220 7,4 168 009 70 333,9 0,046 14,28 73,36 12,35 2,26 4,83 82,17
17P0815  OOVE 202 0,138 4,4 1,60 015 19,5 3788 0,060 16,72 74,72 8,56 6,23 5,68 457,16
17P0816  OOVE 206 0,090 3,8 1,48 011 169 3363 0,056 15,56 76,28 8,15 2,98 3,40 344,39
17P0817 00 210 0,070 2,1 1,80 058 51 254,5 0,034 17,19 73,32 9,49 0,38 0,66 27,29
17P0818  OOVE 203 0,069 6,6 166 009 76 316,7 0,041 16,36 74,43 9,21 0,61 2,55 62,62
17P0819 00 197 0,212 4,1 200 063 84 270,9 0,037 16,47 74,14 9,39 3,88 2,95 57,04
17P0820 00 192 0,242 7,0 241 043 84 264,3 0,024 15,25 77,86 689 14,40 10,83 114,88
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Mostra  Categoria Punt de A\‘ci.desa . IP Koso Koo IEO a-T Hum AGS AGMI AGPI Hty Ty SEC
fum (°C) (% acid oleic) (mEqO?/kg) (h)  (meg/kg) (% pes) (%) (%) (%)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/ke)
17P0821 OOV 189 0,318 6,3 1,52 009 83 179,8 0,038 16,17 73,55 1029 0,80 3,46 155,16
17P0822 OOV 184 0,513 71 151 009 68 190,6 0,043 16,20 72,44 11,36 0,72 4,43 118,66
17P0823  OOVE 201 0,101 4,7 1,70 0,15 13,0 4449 0,059 16,39 75,36 8,24 2,71 3,99 226,95
17P0824  SANSA 196 0,138 1,0 375 1,38 108 3950 0,060 15,46 73,18 11,36 nd nd nd
17P0825  OOVE 205 0,090 4,2 1,29 009 183 4849 0,069 16,69 78,79 4,52 1,59 4,58 166,92
17P0826  OOVE 215 0,087 5,7 161 011 177 2404 0,089 16,21 74,46 9,32 7,28 4,83 271,61
17P0827  OOVE 202 0,109 73 1,81 013 181 3799 0,093 16,71 78,33 4,97 7,41 6,73 142,40
17P0828 OOV 209 0,113 5,2 1,45 009 105 2834 0,100 16,86 73,27 9,87 1,06 1,51 89,13
17P0829 00 201 0,197 6,6 1,83 035 75 234,0 0,041 15,65 75,10 9,25 7,34 7,15 94,26
17P0830  SANSA 200 0,101 2,1 348 145 99 416,4 0,037 15,18 72,95 11,87 nd nd nd
17P0833 OOV 210 0,112 9,9 1,76 009 80 210,2 0,026 17,21 72,18 1061 6,12 3,34 77,02
17P0834 OOV 212 0,096 8,8 1,73 010 89 212,7 0,026 17,51 71,77 10,72 8,62 4,24 71,51
17P0835 OOV 215 0,093 8,9 171 010 91 205,1 0,029 17,59 71,70 10,71 9,51 5,12 70,36
17P0836 OOV 210 0,155 8,5 1,82 010 76 196,5 0,034 17,88 70,15 11,98 8,52 6,14 66,38
17P0837 OOV 204 0,173 8,4 1,78 010 96 157,5 0,042 19,82 66,67 13,52 235 4,49 130,61
17P0838  OOVE 214 0,107 6,2 1,78 009 121 2066 0,065 16,56 73,71 9,73 1,52 2,13 140,81
18P0700  OOVE 198 0,141 5,6 162 011 88 377,2 0,052 18,72 69,31 11,97 0,63 1,83 70,38
18P0701  OOVE 202 0,082 5,0 1,48 015 163 4049 0,033 17,74 76,30 5,96 1,22 1,73 106,96
18P0702 OOV 178 0,411 8,8 215 019 56 220,3 0,032 18,58 68,76 12,66 2,93 6,60 71,47
18P0703  OOVE 195 0,149 5,0 1,50 009 88 309,8 0,035 17,01 71,79 11,20 1,04 3,05 96,01
18P0704  OOVE 196 0,090 5,6 1,47 010 237 3879 0,039 15,53 80,53 3,94 2,27 4,41 165,27
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Mostra  Categoria Punt de A\‘ci.desa . IP Koso Koo IEO a-T Hum AGS AGMI AGPI Hty Ty SEC
fum (°C) (% acid oleic) (mEqO?/kg) (h)  (meg/kg) (% pes) (%) (%) (%)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/ke)
18P0705 OOV 164 1,383 12,0 181 016 55 243,9 0,034 16,52 70,86 12,62 9,06 8,79 62,90
18P0706 OOV 157 1,499 27,5 281 022 39 102,6 0,080 17,28 73,24 9,48 13,32 14,72 51,62
18P0707 OOV 184 0,298 73 175 010 88 241,7 0,036 16,26 74,22 9,52 3,54 5,83 103,25
18P0708 OOV 159 1,716 6,4 1,45 012 59 273,1 0,062 15,98 74,89 9,13 0,74 1,89 85,34
18P0709 OOV 175 0,569 59 1,37 008 75 239,5 0,028 15,37 75,66 8,97 0,52 2,49 112,76
18P0710 OOV 198 0,107 4,2 1,44 009 133 3394 0,047 16,47 73,90 9,63 5,26 3,16 135,31
18P0711 OOV 163 1,268 12,7 225 015 27 188,4 0,041 15,21 72,54 1225 742 9,89 50,65
18P0712 OOV 177 0,507 8,4 1,98 012 63 240,7 0,053 14,70 73,82 11,48 9,94 5,60 100,41
18P0713 OOV 188 0,236 10,4 175 013 85 230,2 0,058 16,22 74,28 9,49 3,87 3,14 57,98
18P0714 OOV 185 0,245 5,6 1,47 008 63 184,7 0,045 15,56 75,46 8,98 0,66 1,92 36,50
18P0715 OOV 186 0,251 8,8 175 017 102 2714 0,049 16,22 74,20 9,57 5,69 3,38 80,09
18P0717 OOV 184 0,116 58 1,43 009 11,0 2932 0,043 12,52 78,58 8,90 1,66 1,26 64,95
18P0718 OOV 184 0,237 8,0 158 014 146 2928 0,043 14,78 79,76 5,46 3,94 3,84 173,60
18P0719 OOV 193 0,276 7,4 157 012 78 217,7 0,047 15,34 75,87 8,79 8,39 13,11 59,16
18P0720 OOV 193 0,169 8,3 1,48 014 142 2179 0,040 14,05 80,83 5,12 4,79 4,50 195,98

Abreviatures: nd, no detectat; OOVE, oli d'oliva de categoria verge extra; OOV, oli d'oliva de categoria verge, OO, oli d'oliva, SANSA, oli de sansa d'oliva; IP, index de peroxids; IEO, index

d'estabilitat oxidativa; a-T, a-tocoferol; Hum, humitat i materia volatil; AGS, acids grassos saturats; AGMI, acids grassos monoinsaturats; AGPI, acids grassos poliinsaturats; HTy,

hidroxitirosol; Ty, tirosol; SEC, secoiridoides.
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Taula 8.5-3. Perfil d'acids grassos, expressat en percentatge, de les mostres analitzades per a I'estudi del punt de fum (n=56).

Mostra  Categoria C14:0 C15:0 C16:0 C16:1n9 Cl6:1n7 C17:0 C17:1 C18:0 C(C18:1n9 C(C18:1n7 C(C18:2n6 C20:0 C18:3n3 (C20:1n9 C210 C22:0 (C23:0 (C24:.0
17P0800 OOVE 0,01 0,01 13,27 0,08 1,21 0,05 0,08 2,73 74,63 2,43 3,81 0,42 0,76 0,26 0,02 0,13 0,03 0,08
17P0801 OOVE 0,02 0,01 16,33 0,15 1,52 0,15 0,30 2,04 61,73 3,14 12,86 0,45 0,70 0,31 0,02 0,15 0,03 0,08
17P0802 OOVE 0,01 0,01 13,16 0,08 0,92 0,08 0,12 2,71 75,23 2,17 3,77 0,42 0,81 0,27 0,01 0,12 0,03 0,07
17P0803 OOVE 0,02 0,01 14,74 0,16 1,08 0,20 0,35 2,28 67,46 2,70 9,37 0,43 0,66 0,30 0,02 0,13 0,02 0,07
17P0804 OOVE 0,02 0,01 12,73 0,12 0,75 0,17 0,28 2,59 71,36 2,01 8,06 0,43 0,92 0,33 0,01 0,13 0,03 0,07
17P0805 OOVE 0,02 0,01 14,18 0,08 1,30 0,04 0,07 2,61 73,22 2,52 4,24 0,39 0,82 0,25 0,01 0,12 0,03 0,08
17P0806 OOVE 0,02 0,01 15,78 0,15 1,55 0,15 0,28 2,20 64,32 2,97 11,05 0,41 0,60 0,29 0,02 0,13 0,03 0,07
17P0808 oov 0,02 0,01 14,47 0,14 1,25 0,08 0,15 2,42 65,04 2,78 11,99 0,43 0,70 0,28 0,02 0,13 0,03 0,06
17P0809 oov 0,02 0,01 13,19 0,15 1,24 0,10 0,18 2,50 68,89 2,64 9,38 0,45 0,69 0,31 0,02 0,15 0,03 0,07
17P0810 oov 0,02 0,01 12,76 0,16 0,93 0,15 0,26 2,14 71,19 2,48 8,35 0,43 0,57 0,32 0,02 0,14 0,02 0,06
17P0811 SANSA 0,03 0,01 10,58 0,13 0,75 0,08 0,12 3,42 72,33 1,84 8,90 0,47 0,65 0,32 0,02 0,22 0,03 0,10
17P0812 SANSA 0,03 0,01 11,01 0,13 0,77 0,09 0,14 3,11 71,34 1,86 9,57 0,48 0,73 0,33 0,03 0,23 0,04 0,10
17P0813 oov 0,02 0,01 14,14 0,13 1,31 0,15 0,30 2,42 68,92 2,68 8,17 0,40 0,82 0,28 0,02 0,12 0,03 0,07
17P0814 oov 0,01 0,01 10,56 0,14 0,58 0,11 0,15 2,85 70,40 1,73 11,69 0,47 0,67 0,36 0,02 0,16 0,03 0,07
17P0815 OOVE 0,02 0,01 12,52 0,12 0,94 0,18 0,27 3,27 71,24 1,86 7,71 0,47 0,85 0,28 0,02 0,13 0,03 0,07
17P0816 OOVE 0,01 0,01 11,64 0,12 0,79 0,15 0,24 3,09 73,05 1,80 7,36 0,43 0,79 0,28 0,02 0,12 0,03 0,06
17pP0817 0]} 0,02 0,01 12,97 0,12 1,00 0,12 0,18 3,29 69,65 2,07 8,81 0,49 0,68 0,29 0,02 0,15 0,03 0,09
17P0818 OOVE 0,02 0,01 13,48 0,14 1,15 0,12 0,24 2,08 69,91 2,66 8,43 0,41 0,78 0,33 0,02 0,13 0,03 0,07
17P0819 0]} 0,02 0,01 12,42 0,13 0,98 0,10 0,16 3,18 70,53 2,06 8,66 0,46 0,73 0,29 0,02 0,15 0,03 0,08
17P0820 0]} 0,01 0,00 11,05 0,12 0,83 0,07 0,12 3,42 74,53 1,98 6,19 0,44 0,71 0,27 0,02 0,14 0,03 0,07
17P0821 oov 0,01 0,00 12,42 0,13 0,92 0,06 0,11 2,92 69,99 2,11 9,63 0,49 0,65 0,29 0,02 0,15 0,02 0,07
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Mostra  Categoria C14:0 C15:0 C16:0 C16:1n9 Cl6:1n7 C17:0 C17:1 C18:0 C(C18:1n9 C(C18:1n7 C(C18:2n6 C20:0 C18:3n3 (C20:1n9 C210 C22:0 (C23:0 (C24:.0
17P0822 oov 0,01 0,00 12,46 0,14 0,92 0,06 0,10 2,93 68,85 2,14 10,67 0,47 0,69 0,29 0,02 0,15 0,02 0,06
17P0823 OOVE 0,02 0,02 12,32 0,12 0,83 0,20 0,30 3,07 72,05 1,76 7,26 0,48 0,98 0,30 0,02 0,15 0,04 0,09
17P0824 SANSA 0,03 0,01 11,67 0,14 0,83 0,08 0,13 2,86 69,76 1,97 10,59 0,46 0,77 0,34 0,02 0,21 0,03 0,09
17P0825 OOVE 0,01 0,01 13,51 0,09 1,29 0,05 0,10 2,46 74,49 2,56 3,73 0,39 0,79 0,26 0,02 0,13 0,03 0,08
17P0826 OOVE 0,01 0,01 13,32 0,14 1,04 0,12 0,23 2,14 70,31 2,45 8,81 0,40 0,51 0,29 0,02 0,12 0,02 0,05
17P0827 OOVE 0,01 0,01 13,18 0,09 1,16 0,05 0,09 2,81 74,39 2,34 4,24 0,41 0,72 0,25 0,02 0,12 0,03 0,07
17P0828 oov 0,02 0,01 13,48 0,17 0,94 0,18 0,28 2,49 69,41 2,18 9,24 0,45 0,63 0,29 0,02 0,14 0,02 0,06
17P0829 00 0,02 0,00 11,70 0,13 0,88 0,11 0,00 3,12 71,81 1,99 8,51 0,45 0,74 0,30 0,02 0,14 0,03 0,07
17P0830 SANSA 0,03 0,00 11,44 0,15 0,81 0,09 0,00 2,81 69,68 1,96 11,02 0,46 0,85 0,36 0,02 0,20 0,03 0,09
17P0833 oov 0,02 0,00 14,05 0,18 1,36 0,18 0,00 2,31 67,48 2,88 9,98 0,43 0,63 0,29 0,02 0,13 0,02 0,06
17P0834 oov 0,02 0,00 14,35 0,18 1,42 0,18 0,00 2,29 66,93 2,96 10,07 0,43 0,64 0,29 0,02 0,13 0,02 0,06
17P0835 oov 0,02 0,00 14,46 0,18 1,44 0,18 0,00 2,27 66,80 3,00 10,07 0,43 0,64 0,29 0,02 0,13 0,02 0,06
17P0836 oov 0,02 0,00 15,03 0,16 1,52 0,13 0,00 2,03 64,97 3,20 11,38 0,42 0,59 0,29 0,02 0,14 0,02 0,06
17P0837 oov 0,02 0,00 16,99 0,14 1,71 0,14 0,00 2,02 61,13 3,42 12,96 0,42 0,55 0,28 0,02 0,13 0,02 0,06
17P0838 OOVE 0,02 0,00 13,54 0,16 1,22 0,16 0,00 2,20 69,31 2,73 9,18 0,41 0,55 0,29 0,02 0,13 0,02 0,06
18P0700 OOVE 0,02 0,01 15,79 0,16 1,41 0,14 0,28 2,06 64,54 2,61 11,23 0,43 0,74 0,32 0,02 0,14 0,03 0,07
18P0701 OOVE 0,01 0,01 13,77 0,09 0,93 0,11 0,17 3,08 73,24 1,58 5,01 0,47 0,95 0,30 0,02 0,14 0,05 0,08
18P0702 oov 0,02 0,01 15,76 0,17 1,96 0,12 0,26 2,00 63,04 3,01 11,94 0,41 0,72 0,33 0,02 0,13 0,04 0,07
18P0703 OOVE 0,02 0,01 14,18 0,16 1,31 0,11 0,23 2,06 67,24 2,55 10,55 0,40 0,65 0,30 0,02 0,13 0,03 0,07
18P0704 OOVE 0,01 0,01 12,02 0,09 0,95 0,05 0,09 2,83 77,28 1,85 3,15 0,39 0,79 0,26 0,01 011 0,04 0,07
18P0705 oov 0,02 0,01 1291 0,12 0,77 0,15 0,24 2,68 67,77 1,63 11,85 0,47 0,77 0,34 0,02 0,15 0,03 0,08
18P0706 oov 0,02 0,01 14,05 0,14 1,30 0,13 0,26 2,42 68,75 2,48 8,80 0,42 0,68 0,30 0,02 0,13 0,03 0,07
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Mostra  Categoria C14:0 C15:0 C16:0 C16:1n9 Cl6:1n7 C17:0 C17:1 C18:0 C(C18:1n9 C(C18:1n7 C(C18:2n6 C20:0 C18:3n3 (C20:1n9 C210 C22:0 (C23:0 (C24:.0

18P0707 oov 0,01 0,01 13,25 0,15 1,07 0,13 0,24 2,22 70,26 2,18 8,88 0,42 0,64 0,32 0,02 0,13 0,03 0,06
18P0708 oov 0,01 0,01 12,33 0,14 0,92 0,07 0,13 2,82 71,35 2,03 8,43 0,48 0,70 0,31 0,02 0,15 0,03 0,07
18P0709 oov 0,01 0,00 11,89 0,14 0,80 0,06 0,11 2,70 72,48 1,81 8,32 0,46 0,65 0,31 0,02 0,14 0,03 0,06
18P0710 oov 0,02 0,01 13,72 0,16 1,18 0,12 0,24 1,95 69,58 2,40 9,02 0,41 0,61 0,33 0,02 0,14 0,03 0,07
18P0711 oov 0,01 0,01 11,11 0,14 0,58 0,10 0,14 3,18 70,09 1,23 11,55 0,52 0,71 0,36 0,02 0,16 0,03 0,07
18P0712 oov 0,01 0,01 10,65 0,14 0,55 0,09 0,13 3,14 71,45 1,19 10,79 0,52 0,69 0,36 0,02 0,16 0,03 0,07
18P0713 oov 0,02 0,01 13,29 0,16 1,04 0,14 0,26 2,13 70,40 2,12 8,95 0,41 0,54 0,31 0,02 0,14 0,02 0,06
18P0714 oov 0,01 0,00 12,70 0,17 0,96 0,13 0,24 2,09 71,77 2,01 8,44 0,40 0,54 0,31 0,02 0,13 0,02 0,06
18P0715 oov 0,02 0,01 13,27 0,15 1,02 0,13 0,25 2,12 70,41 2,06 9,02 0,42 0,55 0,32 0,02 0,15 0,02 0,07
18P0717 oov 0,01 0,01 7,71 0,19 0,36 0,18 0,27 3,92 76,61 0,77 8,13 0,47 0,77 0,38 0,02 0,13 0,03 0,05
18P0718 oov 0,01 0,00 10,11 0,13 0,66 0,06 0,11 3,95 77,34 1,27 4,76 0,43 0,71 0,26 0,02 0,12 0,03 0,05
18P0719 oov 0,01 0,01 11,75 0,16 0,97 0,13 0,23 2,76 72,45 1,73 8,05 0,44 0,73 0,33 0,02 0,14 0,03 0,06
18P0720 oov 0,01 0,00 9,93 0,12 0,52 0,07 0,12 3,45 78,64 1,18 4,51 0,39 0,62 0,26 0,01 011 0,02 0,05

Abreviatures: OOVE, oli d'oliva de categoria verge extra; OOV, oli d'oliva de categoria verge, OO, oli d'oliva, SANSA, oli de sansa d'oliva.
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Taula 8.5-4. Perfil de polifenols (mg/kg) de les mostres analitzades per a |'estudi del punt de fum (n=56) .

Mostra Categoria 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
17P0800 OOVE 1,17 261 56,48 5724 6896 6592 7020 8643 0,04 0,04 nd nd 0,42 2,52 6,29 2,53 3,68 1,75
17P0801 OOVE 1,01 2,04 268,03 2,90 3,75 10,86 120,68 24,96 nd nd nd nd 1,11 nd 1,48 1,82 4,50 1,95
17P0802 OOVE 2,18 1,87 69,52 27,01 31,98 2657 5561 39,61 0,02 0,01 0,04 nd 0,15 1,51 289 3,00 1,83 0,92
17P0803 OOVE 0,98 1,65 264,05 5,66 7,38 8,24 81,16 27,80 nd nd nd nd 0,29 0,90 1,10 2,56 1,66 0,35
17P0804 OOVE 1,09 291 96,15 8,00 986 11,92 76,13 26,37 0,06 nd nd 0,01 0,25 0,93 1,75 1,94 3,30 2,25
17P0805 OOVE 1,87 247 57,52 2190 26,63 28,37 57,12 66,45 nd 0,03 nd nd 0,26 2,27 357 241 211 1,09
17P0806 OOVE 2,44 2,48 5584 1,42 0,91 4,49 4733 10,06 0,06 0,06 nd 0,02 0,27 0,29 2,79 2,37 3,56 0,89
17P0808 OOV 1,14 231 84,41 2,22 3,33 4,90 121,59 17,10 nd nd nd nd 0,17 0,49 1,29 1,59 341 1,16
17P0809 OOV 7,89 556 81,00 2,92 4,40 944 94,72 19,38 0,02 0,31 nd 0,10 0,46 0,90 243 235 3,37 1,24
17P0810 OOV 15,18 10,61 18,62 0,89 0,55 337 27,47 8,25 0,05 1,21 nd 1,72 0,34 097 200 236 4,02 1,56
17P0811 SANSA 0,73 0,71 0,85 0,14 0,30 1,04 2,23 4,00 0,03 0,09 nd 0,05 0,03 nd 029 011 0,13 0,05
17P0812 SANSA nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,02 nd
17P0813 OOV 14,32 12,55 10,07 0,74 6,17 1,75 18,09 9,70 0,12 0,72 nd 0,46 0,34 1,74 2,77 2,34 1,10 0,43
17P0814 OOV 226 4,83 1569 2,65 3,76 743 27,05 2560 0,09 0,01 0,01 0,01 0,22 1,37 465 166 1,13 0,57
17P0815 OOVE 6,23 568 133,94 23,51 29,81 43,77 140,11 86,01 nd 0,27 nd 0,18 0,27 nd 24,78 1,43 4,55 1,71
17P0816 OOVE 298 3,40 96,67 30,54 40,78 3883 76,68 60,87 nd 0,11 nd 0,05 0,13 nd 429 123 5,03 2,21
17P0817 0O 0,38 0,66 6,13 0,36 0,77 1,89 1335 4,78 0,01 0,90 nd 0,43 0,08 nd 050 062 0,23 0,10
17P0818 OOVE 0,61 255 1032 3,31 397 11,66 2349 987 0,40 0,04 nd 0,14 0,33 nd 269 223 6,14 3,06
17P0819 0O 3,88 295 11,19 0,92 1,74 533 2086 17,00 0,02 0,40 nd 0,41 0,13 nd 0,74 065 045 0,15
17P0820 0O 14,40 10,83 23,43 2,40 4,60 9,01 3899 36,45 0,02 2,95 0,11 2,39 0,84 nd 2,15 1,31 1,09 0,36
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Mostra Categoria 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
17P0821 OOV 0,80 3,46 46,60 2,18 3,82 8,88 8251 11,17 0,03 0,01 nd nd 0,05 nd 093 1,71 1,39 0,95
17P0822 OOV 0,72 4,43 42,88 1,09 2,11 2,55 62,21 7,82 0,02 nd nd nd 0,06 nd 1,24 099 1,16 0,70
17P0823 OOVE 2,71 399 58,76 12,57 16,03 3191 69,62 38,04 nd 0,26 nd 034 0,33 nd 295 098 4,73 2,71
17P0824 SANSA nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,05 0,02
17P0825 OOVE 1,59 458 34,44 3,74 6,23 13,44 53,21 5587 0,02 0,06 nd nd 0,50 nd 335 321 1,95 1,74
17P0826 OOVE 728 4,83 186,56 1,23 2,58 341 57,42 2042 nd 0,36 nd 0,10 0,28 nd 1,06 2,49 4,29 0,81
17P0827 OOVE 7,41 6,73 2989 7,94 1155 1496 42,11 3596 0,15 364 0,06 2,87 1,60 nd 220 251 241 1,15
17P0828 OOV 1,06 1,51 40,34 0,68 0,63 257 3551 941 0,05 0,24 nd 0,09 0,44 nd 0,68 229 224 0,52
17P0829 0O 734 7,15 26,00 145 2,33 564 3723 21,61 0,02 1,10 nd 1,10 0,23 nd 1,86 086 1,34 0,51
17P0830 SANSA nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,03 nd
17P0833 OOV 6,12 334 3321 042 0,57 2,18 3499 566 0,01 1,13 nd 0,78 0,39 nd 1,32 2,05 343 0,64
17P0834 OOV 862 424 32,12 0,54 0,81 250 29,09 6,47 0,01 1,42 nd 0,77 0,48 nd 155 2,16 3,68 0,66
17P0835 OOV 9,51 512 31,12 0,57 0,80 2,52 28,82 6,53 0,01 1,47 nd 0,79 0,50 nd 1,57 2,17 3,75 0,67
17P0836 OOV 8,52 6,14 31,82 0,92 0,59 3,16 24,07 5,82 0,06 0,97 nd 0,42 0,59 nd 2,04 227 485 0,97
17P0837 OOV 235 449 7896 1,25 058 471 33,97 11,14 0,04 1,40 nd 0,38 0,92 nd 083 264 285 0,80
17P0838 OOVE 1,52 2,13 84,06 0,83 0,90 2,18 42,62 10,21 nd 0,89 nd 0,32 0,26 nd 1,38 2,66 3,97 0,78
18P0700 OOVE 0,63 1,83 32,04 1,25 0,93 436 2365 815 0,09 0,01 nd nd 0,59 nd 0,68 2,42 1,27 0,38
18P0701 OOVE 1,22 1,73 24,02 858 11,75 15,47 28,18 1897 0,06 0,04 nd nd 0,21 nd 1,36 2,50 1,26 0,51
18P0702 OOV 2,93 6,60 1883 1,15 0,66 8,15 3642 6,27 0,13 0,33 nd 0,92 0,55 nd 1,38 1,53 181 0,73
18P0703 OOVE 1,04 305 3448 1,46 0,77 8,86 3939 11,05 0,29 0,01 nd 0,03 0,51 nd 1,47 2,01 2,39 0,96
18P0704 OOVE 227 4,41 4587 842 12,17 14,23 44,85 39,72 0,06 0,07 nd 0,02 0,41 nd 412 294 2,36 1,11
18P0705 OOV 906 879 12,39 1,14 376 4,88 21,07 19,66 0,27 0,23 nd 0,17 0,12 nd 1,66 290 1,76 0,76
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Mostra Categoria 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
18P0706 OOV 13,32 14,72 16,46 0,50 2,76 2,34 23,17 6,39 0,41 4,27 nd 2,27 0,28 nd 0,92 2,00 1,24 0,40
18P0707 OOV 3,54 583 42,17 0,75 1,40 436 44,33 10,23 0,02 0,37 nd 0,32 0,21 nd 1,55 1,84 2,65 0,99
18P0708 OOV 0,74 1,89 2534 0,86 1,67 1,82 48,99 6,66 0,04 0,11 nd nd 0,05 nd 0,63 1,33 1,24 0,65
18P0709 OOV 0,52 249 2695 0,88 0,81 1,84 75,60 6,68 0,03 nd nd nd 0,06 nd 0,47 1,33 1,13 0,81
18P0710 OOV 5,26 3,16 76,81 2,01 1,10 9,01 3646 9,92 0,14 0,76 nd 0,10 0,73 nd 1,85 2,15 2,06 1,69
18P0711 OOV 7,42 9,89 7,88 2,51 4,66 545 17,13 13,03 0,18 0,59 0,03 0,69 0,30 nd 1,11 1,52 0,97 0,33
18P0712 OOV 9,94 560 2843 7,01 1062 897 2548 19,89 0,09 0,97 nd 0,62 0,50 nd 1,30 1,38 0,99 0,30
18P0713 OOV 3,87 3,14 2338 0,71 0,35 2,60 27,06 3,89 0,11 0,73 nd 0,42 0,10 nd 1,08 1,75 2,99 0,96
18P0714 OOV 0,66 1,92 1,58 0,50 0,29 327 27,06 3,79 0,32 0,18 nd 0,17 0,03 nd 1,02 1,60 2,75 1,08
18P0715 OOV 5,69 3,38 41,19 1,03 0,49 2,28 31,09 4,01 0,03 0,62 nd 0,27 0,18 nd 0,96 1,92 2,86 0,91
18P0717 OOV 1,66 1,26 22,81 3,90 5,69 556 13,09 13,90 nd 0,25 0,05 0,06 0,05 nd 3,70 0,37 1,04 0,45
18P0718 OOV 3,94 3,84 47,56 5,55 8,27 14,50 44,12 53,58 nd 0,44 nd 0,34 0,09 nd 4,38 1,16 0,82 0,27
18P0719 OOV 8,39 13,11 13,54 2,47 3,72 7,87 1929 12,29 0,10 0,30 nd 0,30 0,27 nd 1,71 1,20 2,38 1,21
18P0720 OOV 4,79 4,50 55,73 7,99 11,58 20,59 39,35 60,74 nd 0,66 nd 0,37 0,12 nd 2,73 1,21 0,78 0,30
1. Hidroxitirosol 9 10. Forma oxidada de la 3,4-DHPEA-EDA
2. Tirosol 11i12. Forma oxidada del p-HPEA-EDA
3. 3,4-DHPEA-EDA 13. Forma oxidada de les formes aldehidica i hidroxilica de la 3,4-HPEA-EA
4. Oleuropeina 14. Forma oxidada de les formes aldehidica i hidroxilica del p-HPEA-EA
5. Forma dialdehidica de la 3,4 -DHPEA-EA 15. Acetat de tirosol
6. Formes aldehidica i hidroxilica de I'aglicona de la 3,4-HPEA-EA 16. Pinoresinol + 1-acetoxipinoresinol
7. p-HPEA-EDA 17. Luteolina
8. Formes aldehidica i hidroxilica del p-HPEA-EDA 18. Apigenina

Abreviatures: nd, no detectat; OOVE, oli d'oliva de categoria verge extra; OOV, oli d'oliva de categoria verge, OO, oli d'oliva, SANSA, oli de sansa d'oliva.
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