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1. INTRODUCCION



Los aceites, por su Qarécter l1iquido, han reque-
rido siempre para su manipulacidn del adecuado envase., ILs
evidente, que el barro cocido, el vidrio y los cueros fue-
ron los primeros recipientes que el hombre utilizé para el
comercio de este producto, y durante un extenso periodo,
el tradfico del aceite requeria la aportacidén, por parte del
comprador, de un envase que utilizaba una y otra vez. Este

sistema ha perdurado hasta hace relativamente pocos afios.,

La apariecién de la hojalata sobre 1810, y su pro-
duccién mecanizada, alrededor de 1900, produce un efecto
revolucionario, al facilitar el en#asado y comerciaiizaciédn.
Por otra parte se introduce un concepto de envase sin retor-
no, de forma que el comprador no conserva el envase una vez

consumido su contenido,

Las principales ventajas que aporta este envase
gin retorno, desde el punto de vista comercial, pueden ci-

frarse en los siguientes puntos:

a) Ofrece una mayor garanties sanitaria.
b) Favorece la manipulacién
¢) Garantiza la calidad y cantidad del contenido.

d) Estimula la competencia entre las marcas.
Pero ademds de todas estas ventajas, y esto es

lo méds importante desde el punto de vista de la tesis que

se va a desarrollar, el envase debe proporcionar una accidu



protectora contra las alteraciones del aceite y muy parti-
bularmente, en el caso del aceite de oliva, conservar ade-

cuadamente sus caracteristicas organolépticas.

La importancia que el comercio uctual y moderno
atribuye a las anteriores ventajas ha contribuido, extraor-
dinariamente, a la comercia.izacién de los aceites alimen-
ticios envasados, siendo ademés uno de los pocos puntos,
en que concuerdan los intereses de la administracidn publi-
ca, junto con los de los industriales, comerciantes y con-

sunii dores,

Al realizar un andlisis desapasionado:.de los po-
sibles envases para aceites comestibles, encontramos que
los envasges tradicionales, hojalata y vidrio, no estdn exen-
tos de objeciones. Asi por ejemplo, los de hojalata, adquie-
ren, &l menos en Espaﬁa; un precio superior al de los res-
tantes tipos, la produccién nacional es aun deficitaria y
requiere suplementarse con importacidén; antes de éér llena-
dos, necesitan bastante espacio para su almacenamiento y
transporte; tienen un sistema de formacién y cerrado de los
mismos relativamente complejo, de forma que a veces sus
agrafados quedan defectuosos, ocasionando salidas del acei-
te durante el transporte y almacenamiento. Sin embargo,
a pesar de todo ello, siguen utilizdndose en la exportacidn,

donde los mérgenes de beneficios son algo mayores.



TLas botellas de vidrio del tipo normal, son caras
en precio, extremadamente pesadas (entre 700 y 800 gr. pa-
ra el envase de 1 litro), y bastante frdgiles. Como ademds,
normalmente no son comercializadas como "envases perdidos",
las industrias que lo utilizan se encuentran con problemas
tales como:

| a) Gastos de transportes y acarreo de su recogida

b) Pérdidas por roturas.

c) Gastos de lavado,

d) Complicacién en la contabilidad.

N6<obstante, con la aparicién de las botellas de
vidrio ligero y resistente, cuyo peso oscila entre 300 y
400 gr. para la citada capacidad, los dos primeros puntos,
en esté tipo de envase, parecen haberse mejoradb; pero atn

el problema no se ha resuelto en su totalidad.

Hace unos afios y ante la necesidad de controlar
la calidad de los aceites, el Gobierno espafiol prohibid la
venta de aceites a granel. Se presenté entonces el proble-
ma de encontrar envases de costo reducido, de forma que éstos
no incidiesen sensiblemente sobre el precio del aceite, que
masivanente se vendia antes a granel. Los envases cldsicos
anteriores, no podian obtenerse & 1los precios deseables,
ni se podian eliminar con ellos, totalmente los problemas

anteriores indicados, inherentes a su naturaleza.



El empleo del envase de plédstico se hacia inelu-
dible, ya que este material reunia una serie de ventajas

nuy tentadoras desde el punto de vista comercial tales comos

a) Menor fragilidad que el vidrio.

b) Fécil y reducido almacenamiento de los envases
vacios. ,

¢) Peso extremadamente reducido (25-40 gr;)

d) Maquinaria de relativo poco‘costo para llenado
¥y cerrado,

e) Y, sobre todo, un precio realmente asequible,

A partir de entonces, tanto los suministradores
de materiales plésticos, como los transformadores de este
material por una parte, y los industriales y comerciantes
por oitra, cbmenzaron a considerar que el envase de material
plédstico era una excelente solucidén, que permitia un bajo
costo y un medio de comercializacidén adecuado, que ademds
habia sido también aceptado por el publico, el cual se vela
asi liberado de la dependencia que representaba la devolu-
cibén Gel envase., Como demostracién de lo anterior, tenemos
el hecho de que en 1964, la proporcién de aceite envasado
en polietileno, ya alcanzé un 15%, que subiria en 1965 a
un 25% y en 1966 apréximadamente a un 40%, fecha en la que
los envasados en cloruro de polivinilo (PVC) se iniciaban

con un 5%,



Bn 1970 el porcentaje de aceltes envasados en po=-
lietileno se pueue cifrar en un 65% y en cloruro de polivi-

nilo en un 15%,

Para los aiios préximos parece preverse un retro-
ceso en el porcentaje de los envases de polietileno a favor

de los de cloruro de polivinilo.

Aunque hemos de reconocer que los porcentajes de
envasados, énteriormente expuestos, tienen principalmente
su fundamento en razones econdmicas, no puede olvidarse sin
embargo que el envasado tiene un segundo aspecto, cuyo in-
terés no es posible olvidar, que es la capacidad de conser-
vacién de la oalidad del produocto envasado, al menos duran=
te un periodo de tiempo suficiente, para que llegue al clien=-

te en las mejores condiciones posibles de consumo,

Resulta evidente, que las variaciones enire las
caracteristicas fisicas y quimicas, de los distintos mate-
riales, pueden y deben influir notablemente en la capacidad
de conservacién, y ésta debe ser como minimo la necesaria

para cumplir lo establecido en el pérrafo anterior.

Este Wltimo aspecto del problema lo consideramos
de fundamental importancia, puesto que dadas las caracteris—
ticas de las materias grasas, sus tipicas alteraciones y

particularmente, en el caso del aceite de oliva, la conser-



vacidén de sus caracteristices organolépticas: olor, sabor
y color, hacen necesario un cuidadoso estudio de las capa=-
cidades que tienen para la conservacién de las mismas, los

envases de los diferentes materiales que aparecen en el
mercado,



1.1. OBJETO DEL TRABAJO



Ll presente trabajo persigue dos objetivos fundae
mentales:
a) Realizar un estudio comparativo de la capacidad de conser-
vacidén del aceite de oliva en envases de: hojalata,vidrio,
PVC y polietileno, materiales utilizados con mayor frecuen-
cia para la comercializacidén y venta al pdblico de cste acei-
te. ‘ |
b) Introducir la utilizacidén de la cromatografia gas-liqui-
do como un criterio par:i determinar las transformaciones aro-
méticas pyoducidas durante el almacenamiento de los aceites
envasados, relacionandolas (variaciones sufridas por sus com-
ponentes aromdticos) con el criterio de calidad determinado,
por un grupo de catadores expertos, con ayuda de la técnica

conocida como "Panel test".

E1l primer apartado presenta un nuy destacado inte-
rés econdmico y legal, ya que conociendo la capacidad de con-
servacidén del material del envase, unas veces serd el enva-
sador y otras el almacenista el rue deberd responsabilizar-
se de la pérdida de calidad del aceite envasado. Siendo esta
la forma mdés razonable de que el publico no se sienta dcfrau-
dado, al adquirir un aceite de oliva cuya calidad no corres-
ponde a la esperada, con evidente menoscabo del prestigio

de este aceite.
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Con objeto de que este punto se desarrolle con
las mejoresbgarantias de uti.iidad prdctica, el almacenamien-—
t0 se ha programado bajo condiciones controladasflo més si-
milares posible a las que suelen darse durante el periodo
de comercializacidén; de esta forma los resultados, que serdn
discutidos a la luz de las correspondientes ordenes ministe-
riales, recomendacionecs delCe0.I. y cédigo alimentario, que
regulan las car.cterlsticas de los diferentes tipos de acei-
te de oliva, serdn de la mayor utilidad a la vista de la in-

mediata y general obligatoriedad de envasado.

El segundo aspecto del estudio, que se recoge en
el apartado b, lo consideramos de gran interés cisntifico
¥y especulativo, pues en esta Tesis, se intenta por primera
vez, correlacionar mediante un cdlculo estadfstico, la cali-
dad aromdtica del aceite de oliva, hasta ahora détermiqada
por técnicas psicométricas, semisubjetivas, con un método
totalmente’objetivo como es la medida de las variaciones de
sus componentes aromdticos, durante el periodo de conserva-

cién, determinada por cromatografia gas-liquido.



1.2, IMPORTANCIA ECONOMICA



Ll acelte de oiiva, producto tipico y tradicional
de la cuenca mediterrédnea,constituye. para ésta, la mayor
fuente de produccidn y consumo de materias grasas y un fac-—
tor importante en el equilibrio de la balanza comercial de

sus pueblos,

Al olor frutado tIpico y caracteristico de este
aceite se debe, en buena parte,que su cotizacidn en el merca-
do internacional, sea mﬁy superior al de otros aceites., Asl
por ejemplo, cn Horteamérica el aceite de oliva se cotiza
apréximadamente a 69 § tonelada métrica)mientras que los acei-
tes de semilla suelen cotizarse a la mitad. El1 balance eco-
némico Gue para Espaila representa la produccidén, consuuwo y
exportacidén, del aceite'de oliva se expone en la tabla A,
Para mayor claridad del estudio se han recogido por sepafado

los tres conceptos anteriores.

- BEn el primer apartado se da el volumen de produccidn
y el valor global, al precio medio de campafla, 10 gue por

sl solo habla claramente de su importancia.

En el segundo se recoge el volumen del comercio
nacional, en é1 hemos seperado el zceite comercializado a
granel, del envasado en recipiente menores de cinco kilogra—

mos, juntamente con el valor total para ambos,

En el tercemw y dltimo apartado, se recoge el volumen
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vy velor de las exportaciones en bidones y recipientes me-

De los apartados sezundo y tercero se puede dedu~
cir la importancia de las ventas de aceite envasado en re-—
cipientes menores de cinco kilos, E1l volumen econdmico quoc
reoresenta la exportacidn en recipientes menores debe 1.6-
glcamente aumentar, puesto que nuestros aceites tienden

a8 ser exportados, bajo marcas espaliolas, en luzar de a gro~
nel, para evitar el ser envasados y comercializados por

firras y bajo narcas ajenas,

Pero =i bien esto puede ser mis o menos problemtii-
co, el merecado nacional serd, sin duda algina, cOmercidii-
zado en envases menores, como unica forma posible de com-
batir los fraudes por mezclas con acsites de semillas, wan

dificiles de controlar en la venta a granel,

Este es el fin que se persigue con la orden ninigo-
terial de la Presidencia del Gobierno, publicada en el
B.0.E. n® 159 de fecha 29-10-55, que obliga a la comercia-

lizacidn de los aceites comestibles en régimen total de

envasados para 1973,

Para dicho aflo, es de esperar que las 325,000 ‘o

neladas de aceite de oliva comercializadas en la nacii~



DABIA A

-

PRODUCCTI OZX

Precio medio

Yalor total

Campafia T,
oleicola ntas/Xezr. millones de
. optas
—~1906/69 510,000 32,50 12,105
1969/70  325.000 37,50 18,187,5
CONSUNHO TACIOHFATL
Campafia - n - - e e e
y RATBL BOVASES IBIORI3 D= Rer TOTAL
nleicols G L D= 5 Xer. o
Precio Valor pts Precio Valor pis Valor pts
Tm. . medio en millones T medio en millon T, en nillones
Ke/obs Ke/ots
1968/69 180,002 35,50 6.570 120,000 40,50 4,860 300,000 11.430
1969/70 130,000 33 4,920 195,000 42 8,190 325, 000 13,130
" I ORDTACTI OR
Campala i e e .
OleQCola BIDOTES SIVASES IIENCRES DE 5 Xer. TOTAL
. A Precio Valor pts Precio Valor pts Valor pts
T T, mnedio en millones Trie melio en nmillones T en millones
Ke/nts k=/vts '
1963/69  96.100 42,90  3;264,69 21,300 47,50 1,037,658 97,900 4,302,137
1969/70 155,669 44,22 65,583,664 250,882 48,52 1.293,64 152.331 8,177,298
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a un precio medio previsto de 58 pias/Kg., reporten al mer-
cado un valor global de 18.000,.000 ptas, al que deberd su-

marse el valor de la exportacidn.

En relacidén a los tipos de envases mé&s utilizados
para comercializar el aceite, podemos hacer les siguientes

consideraciones econdmicas:

Precio de los envases

Lata de 1 1. Forma paralelépipeda ceeseses 1,25 ptas,

L " eilindrics eveeveverees 4,30
Botella de PVC, 1 l.més tapén y etigueta ..... 2,40 "
Botella de polietileno 1 leeeeeeecoose--e-0e,e 1,60 "

Botella de vidrio 1 le.. cevsvevevascensesa.. 3,20

A la vista de estos precios, es fédeil comprender
el interés due el desarroilo de los envases vldsticos y de
otro tipo, que reduzcan los costes del envasado, puede te-
ner. Fero no se reduce a esto solo. la economia en la uti-
lizaciébén de los nuevos materiales, sino que también deben

tenerse en consideracidén los siguientes puntos muy importan-

tes:
Lconomia en peso de envase por litro ce aceite
Envase lleno de aceite’  caja con 15 botellas
En vidrio 1.690 gr. 30,8 Kg (madera)
En pléstico ' 980 gr. 15,4 Kg (cartén)
Diferencia 710 gr. v 15,4 Kg

Economia 429 50%



Beoonomfa en volumen

Una caja de madera de botellas de vidrio 72,96 dm3

Una caja de cartén de botellas de pldstico 38,88dm3
diferencia _44,O8dm3

economisa 46,7 %

De acuerdo con lo anterior,ello supone en peso,
una economla superior al 40%, que repercute en un valor

similar en el transporte y en el almacenamiento.

Todo 1o a.rrb@riw, explica el aumento extraordinario
en el consumo de estos envases de resinas termomoldeables,
aln cuando en los distintos paises es diferente el uso de
botellas de los distintos materiales. Asi por ejemplo, en
francia, en el momento actua%, alrededor del 80% del acei-
te consumido se suministra en envases de PVC, mientras que
en Lspafla este material solo ocupa un 15% apréximadamente,
aunque con tendencia a auwuentar. Por el contrario el polie-
tileno ocupa més de un 60% y el resto se reparte entre vi-

drio, hojalata y otros envases de menor importancia.

51 a todo 1lo anterior;aﬁadimos aue un aceite de
oliva se revaloriza por su calidad y que ésta hay gue con-
servarla, resultsa evidente la importancia que tiene para
la economfa nacional el disponer de un envase de reducido

precio y que sobre todo conserve inalterable la calidad



del acelte, gCumplen con estas‘condiciones todos los tipos
de envases existentes en la actualidad? ELl presente trabajo,
tiene por objeto fundamental, estudiar las variacionss su-
iridas por tres aceites (dos virgenes de diferentes caracte-
r{sticas v un tipo riviera) envasados en distintos materia-
les, analizando los Indices y caraotéristicas que pueden
definirnos su estado de conservacién,‘a‘lo largo del armace-

naniento.



1l.3. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
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1.3.1. Alteraciones de las grasas.-

Es un hecho conocido, gque las grasas, no pueden
conservarse indefinidamente en las condiciones ordinarias,
sin que experimenten determinadas alteraciones. Las prin-
cipales son las provocadas por la acciébén del oxigeno, ace-
leradas por la temperatura, en presencia de la luz y cier-

tos catalizadores (p.e. itrazas metdlicas).

Estas alteraciones se dividen, actualmente, en va-
rios tipos, segin las caracteristicas que las diferencilan.

En principio pueden distinguirse las siguientes:

a) Hidrolisis (aceites brutos)

b) Alteraciones de olor y sabor (principalmente
en los aceites de oliva)

¢) Enranciamiento oxidativo comin (general a todas
las grasas)

d) Reversién (general en los aceites refinados)

e) Oxidacién por lipoxidasas.,

Concretdndonos a los aceites de oliva virgen co-
mestibles de baja acidez, las alteraciones principales, son
las debidas a la oxidacién de los glicéridos, por el oxige-
no atmosférico (rancidez), y las transformaciones de su aro-

ma caracteristico.



19

l1.3.1.1. Mecanismo de la oxidacidén ce las grasas,-

Actualmente son varias las teorias que se han pro-
puesto para explicaor el mecanismo que sigue la oxidacidén,
La causa de que exista abundante literatura sobre este te-~
ma, se encuentra en la propia naturaleza quimica de los dci-
dos que coanstituyen los glicéridos, ya que la presencia de
una o varias insaturaciones en su molécula, unida a posibles
fenémenos de resonancia hibrida, da lugar a varios puntos

de ataque para el oxigeno.

Segin Farmer y colbs. (1),(2 ),(3),(4 )y (5)
la autoxidacidén de un d4cido graso insaturado, comienza por
el atagque a un grupo —CHZ- adyacente a un doble enlace, 1o

cual da lugar a la formacidén de un hidroperéxido del tipo:

El mecanismo que parece seguir esta reaccidn es
del tipo de reaccidén en cadena, cuyo modelo podemos repre-

sentar como sigues

H H H H
Db bab- .
i \
+ 0,
H H H i /
1v) _é_é_é_ = C =



La reaccidén se inicia con la pérdida de un &tomo
de hidrégeno en un grupo metileno adyacente a un doble en-
lace, causada por cualquier tipo de energla (generalmente
luz o calor). Esta pérdida da lugar a la formacién de un
radical activado (II), que reacclona con el oxigeno atmosfé-
rico, dando lugar a un radical peroxidico (III), el cual reac-
ciona a su vez con una molécula de dcido, para dar un hidro-
peréxido, de composicidén més estable (IV) y un nuevo radical
activado del tipo (II), con el que se inicia otra nueva ca-
dena.

Es fécil comprender que, siguiendo este camino u
otro-semejante, y teniendo en cuenta la posibilidad del fe-
némeno'de resonancia hihrida de los dolbiles enlaces, los hi-
droperéxidos que se pueden formar, a partir de los diferen-—
tes glicéridos, son muy numerosos., S6lo en el caso del dci-
do oléico, se pueden originar cuatro hidroperdéxidos distin-
tos, cuyo grupo peroxidico pueden encontrarse situado sobre

los carbonos 8,9,10 y 11,segln el camino que siga la reaccin.

Ross y colbs (6 ), exeminando los resultados de
1a oxidacién, bajo radiacién ultravioleta, de un oledto,
llegan a la conclusidn de que la sustitucidén ha tenido lugar
en las cuaﬁros posiciones, lo que confirma la teoria ante-

rior.



En el caso de la autoxidacidén de compuestos de
varios dobles enlaces, con la formacién de perdéxidos, tie-
nen lugar un desplazamiento de los'mismos, de tal forma,
que puede originarse una considerable cantidad de dobles

‘enlaces conjugados (7 ).

Actualmente en todos lo§ casos, aunque se admiten
diferentes tipos de perdéxidos, los que dominan son los hi-
droperdéxidos, y sblo en el caso de conjugacién se admite

la formacidén de peréxidos eiclicos.

Con todo lo anteriormente expuesto, es fdcil com-
prender, que el nimero de perdxidos que pueden formarse a
partir de los distintos ééidos grasos es muy numeroso, ahora
bien, los peréxidos estdn produciéndose continuamente siem—
pre que exista oxIgeno para ello, dependiendo su velocidad
de formacién del grado de insaturacién y de las condiciones
de almacenamiento de la grasa, asl como de los antioxidan-

tes y prooxidantes presentes,
l.3.1.2. Enranciamiento.-

Cuando la destruccidén de los perdxidos e hidrope-
réxidos comienza, dan lugar a una notable cantidad de pro-
ductos, entre los que se encuentran aldehidos y cetonas de
olbr y sabor intensos y caracteristicos,que llevan la grasa

al estado de "rancidez".
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No existe una definicidén standard de la rancidez,
pero como es sabido, ésta se caracteriza por el desarrollo
de un olor y sabor tipico y desagradable ("a rancio") comin

para todas las grasas,

Segun Pritzker y Jungkuns (8 ), la rancidez de
la grasa se produce con sélo la deséomposicién del 1% de
la misma, en forma de productos voldtiles de bajo peso mo-
lecular, lo gue corresponde, segun estos investigadores a

la formacidn del 0,01% de aldehido epihidrinico y otros.

La experiencia demuestra que los perdéxidos son
compuestos inestables, (incluso se descomponen con violen—
cia), habiendo en la mayor parte de 1los casos ruptura homo-
1ftica del enlace 0-0, eon aparicién de radicales libres,
Estos ultinos, en general, son de vida muy efimera y se conm-
binan inmediétamente entre ellos para dar moléculas estables.
Asi‘por cjemplo, en el caso del dcido oleico, la descompo-
sicidén de un hidroperdxido puede transcurrir por el siguien—'

te caminos

CH3~(CH2)6—§§lCH=CH—(CH2)7—000H+0H ——

CH3-(CH2)6-QH0+ CH=CH-~( CH,, ), ~COOH+OH
n octanal ,
HOC~(CH,,)8~COOH (aldehido-&cido sebdsico)
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in un estudio realizado sobre la autoxidacidén del
aceite de oliva, por libre exposicidén al oxigeno atmosféri-~
co, a la luz difusa y a la temper-tura ambiente, Ruiz y Gu-
tidrrez (9) han encontrado metilcetonas del 04 haste C7,
n-aldenidos del C, hasta C 2-ecnales del C. al C y 2-4

3 7127 5 11

dienales del C7 al 012, entre los que evidentemente, pode-
mos encontrar, los principales componentes responsables del
olor tipico a rancio. |

El enranciamiento de las grasas, presenta dos fa-
ses claramente distintas: en la primera, llamada periodo
de induccidbn, la velocidad de oxidacidn, § por consiguien-—
te la forzacidn de perdxidos, es mis o menos lenta, mientras
que en la segunda se acelera rdpidamente, y el contenido
en peréxidos puede alcanzar, en condiciones favorables, nive-

les muy elevados.

En la conservacidén de los aceites vegetales, hemos
de distinguir dos tipos completamente distintos: en‘elbpri-
mero podemos considerar la conservacién del aceite en reci-
pientes abiertos, en los que la relacibn volumen de aire/
volumen de aceite,puede alcanzar valores elevados al estar
éste en contacto con una cantidad iilimitada de oxigeno, o
al menos muy grande, pudiendo llegar a alcanzar un grado de
oxidacidn elevado, e inciuso sobrepasar el periodo de induc-—
cibén, antes aludido, en un tiempo relativamente corto. For

el contrario, en el caso de los aceites conservados en
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1.3.2, Flavor.-

Entre los aceites de oliva virgen y los de semi-
ltas, existen diferencias fundamentales en 1o que concier—
ne a su obtencién y preparacién, pues mientras que los pri-
meros se extraen por simple prensada del fruto, dando un
aceite ya apto para el consumno, los de semilla brutos, son
incomestibles directamente y requieren una serie de opera-
ciones para su refinacidn, que incluyella desacidificacién,
decoloracién y desodorizacién, lo que conduce a una caracte-
rizacién general de éstos, como es la ausencia de olor, sa-

bor y de parte de su color,

Todo ello contribuye a que el aceite de oliva vir-
gen, aparezca en el mercado como el “Unico que posee un olor,
sabor y color caraotéristicos, que lo distingue de los res-—
tantes aceites de semilla e incluso de los de oliva refina-

do.
Nota: * '

En términos organolépticos,nos ha parecido conve-
niente recurrir al arcaismo flavor, para deinir el conjun-
to de sensaciones olfativo-gustativo-tactiles, percibidas
durante el consumo de un alimento y resultantes de la accidn
de sus distintos componentes quimicos, sobre las papilas
gustativas y tdctiles,y las células receptivas del olor, si-
tuadas en la regién buco-naso-faringea del catador. Tl
término flavor se corresponderia con el inglés flavour y
el francés flaveur, y segin el diccionario de Martin Alon-
50 era utilizado por Gonzalo .de Berceo en la misma acepcidn.
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Durante el almacenamiento de los aceites de oli-
va, en recipientes cerrados, se presentan, ademds de las
ya reseiiadas, importantes alteraciones que afectan a su fla-
vor. Para la medida de estas alteraciones, dado el desco-
nocimiento que actualmente se tiene sobre la composicidn
de las sustancias responsables del flavor, no ha sido posi-
ble encontrar ningdn'procedimiento que sustituya a los sen-
tidos del gusto y del olfato. Es el ser humano el que ha
de decidir sgi le agradan o desagradan estas variaciones del
flavor. En la actualidad disponemos de técnicas, como la
del "Panel Test", que han conseguido dar rigor cientifico

a la valoracién de los ensayos organolépticos,

Dentro del periodo de induccidén del aceite de oli-
va, el establecer una‘posible relacidén entre el estado de
oxidacién de una muestra, y sus caracteristicas organolép-
ticas, resulta casi imposible, pues como se puede ver en
los trabajos de Gutiérrez (10), (11) muestras con Indice
de Perdéxidos més elevados que otras, son puntuadas por el
"Panel de catadores" mejor que aquellas de_Indice de Pard-
xidos més bajos. La raién de este hecho se encuentra en
los aromas naturéles del aceite de oliva, que pueden inter-
ferir con los productos de‘degradacién de los glicéridos
oxidados. Por cllo es particularmente importante la utili-

zacidén de los ensayos organolépticos, ya que un aceite con-
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servado herméticamente cerrado, cuyos productos de oxidacién
se mantienen dentro de un nivel relativamente bajo, puede
contener productos aromdticos alterados, los cuales condu-
cirdn a una puntuacién organoléptica mala, aiin cuando las
determinaciones qulmicas no indiquen un grado de oxidacién

elevado. -

Por todo lo anteriormente expuesto, nos encontra-
mos con la necesidad ineludible de utilizar las técnicas psi-
cométricas("Panel“), para estudiar las alteraciones organo-
lépticas, ya que éstas légiocamente no tienen porque estar
intimamente iigadas con las alteraciones de los glicéridos,

al menos dentro de sus primeros estados de oxidacidn.

1.3.3. Estudios sobre conservacién y envasado de aceites

comestibles, -

Los problemas de enranciamiento de los diferentes
aceites, lasg dificultades de manipulacidén que presentan los
envases clésicos, y la rdpida aplicacién de nuevos tipos de
materiales para la fabricacidén de envases,obliga a mantener

la investigacién en este.campo en permanente actualidad.

La comercializacidén de los aceites y grasas enva-
sados, es un problema que encierra por si mismo bastante
complejidad, ya que sobre é1 inciden aspectos diferentes,

que podemos clasificar como sigue:



a) Econbmicos; b) relativos a las circunstancias
del almacenamiento, tales como: tiempo de comercializacidn,
temperatura, tipo de radiaciones e intensidad de éstas que
inciden sobre los aceites envasados; etc. c¢) fdctores rela-
tivos a la propia naturaleza del envase, COWO SOni: Su per-
meabilidad a la grasa, al oxigeno atmosférlco y a otros ga-
ses, su transparencia a las radiaciones luminosas de distin-
tas longitudes de ondas; etc. d) variables debidas a la pro-
pia naturaleza de la grasa, tales como: ¢omposicidn, insa-
turacién y disiribucidn de sus dcidos grasos; compbsicidbn
de su insaponificableg contenido metdlico; contenido en
productos de oxidacién primarios; oxigeno y gases disueltos;
composiéién aromdtica; etc., finalmente e) los factores de-
pendientes de la relacidén volumen de aceite, volumen del

espacio de cabeza,

De acuerdo con todos los apartados anteriores NG
tomando en consideracién las interacciones que entre ellos
exigsten necesariamente, se comprende la dificultad de encon-
trar desde el punto de vista prédctico, conclusiones auplia-
mente generalizables para el envasado de los aceites. Ahora
bien, esta misma dificultad y la incidencia del envase so-
bre la calidad del producto envasado, de evidente interés
econémico, hacen que en los ultimos aﬁbs, estén aparecien-

do buen ndmero de trabajos sobre este tema,



Asf por ejemplo, Winter (12 de unvmodo~general,
ha estudiado la capacidad de almacenamiento de diferentes
aceites de semillas, para uso comercial, llegando a la con-
clusién de que las alteraciones oxidativas pueden ser con-
siderablemente reducidas envasando las muestras bajo atmés-
fera-de nitrégeno. Ahora bien, en orden a un estudio més
especifico del problema, Hugoni (13} y Ricotti (1& han rea-
lizado, respectivamente, estudios técnicos sobre recipien-
tes de aluminio y hojalata que consideran de gran utilidad
para el almacenamiento de cuerpos grasos. Baldwin (15 ha
estudiado ciertos aspectos de la conservacién de las cuali-
dades organolépticas del aceite de soja envasado en reci-
pientes pequeiios, llegando a la conélusidh, de que los en-
vases de aluminio y hojalaté ofrecen una buena protéccién
contra estas alteraciones. Gutiérrez (18 ha realizado ex=—
periencias sobre la conservacién de aceite de oliva refina-
do, envasado en recipientes pequeﬁos de hojalata, poniendo
en evidencia que, las alteraciones organolépticas.ée desa-

rrollan desde los primeros meses de almacenamiento.

Con la incorporacién de los envases de vidrio pa-
ra la comercializacién de log aceites, el problema del en-—
vasado adqulere nuevos derroteros, pues en estos envases
el acelte es protegido, al menos en su totalidad, de las

radiaciones lumlnosas de corta longitud de onda y como lMor-
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gan y colaboradores (17) han demostrado, la acclén fotoqui-
mica depende de la longitud de onda y es tanto mayor cuan-
to menor es ésta. Ramunni (8 ha pretendido determinar las
mejores condiciones para almacenar el aceite de oliva, rea-
lizando un estudio sobre muestras envasadas en botellas

de vidrio de dos tonalidades de color y en envases de hoja-
lata, llegéndo a la conclusién, de que el aceite de 1los en-
vases que estdn totalmente llenos, es el que se conserva:
mejor.A » ;

Gottardi (19 ha estudiado la validez de los reci-
pientes de vidrio para el envasado del aceite, encontrando
que, en orden a la oxidacién, el I.P. crece mds en las mues-
tras expuestas a la luz natural que en las expuestas a la
Juz ultravioleta. Barton (20 ha estudiado las propiedades
protectoras de 12 muestras de celofdn coloreadas, en rela-
cibén al efecto de la oxidaciébén del aceite de oliva a la luz.
Rodriguez de la Borbolla y colaboradores (21), al estudiar
la influencia de la luz sobre las alteraciones del aceite de
oliva, en el caso de los aceites refinados, cuando se man-
tienen en recipientes abiertos, observan que para conseguir
una buena proteccién contra la accién prbvocada por la luz,
bastaria que el envase (en que estén contenidos) sea opaco
& las radiaciones inferiores a 450 nmj én el caso de los
aceites riviera (mezclas de virgen con refinado de oliva)
(22) obtienen resultados similares, a pesar de tratarse de

aceites que tienen una cierta cantidad de clorofila, por
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dltimo (23) encuentran que aceites de oliva virgenes son
aparentemente, y a causa de su contenido en clorofila, nuy
sensibles,a cualquiera de las radiaciones comprendidas en-
tre 320-700 nm, oxiddndose con. facilidad cuando se les so-
mete a la accidén de las mismas; pero dentro de este inter-
valo se demuestra la existencia de una zona de minima acti-
vidad (epréximadamente de 530 a 630 nm), siendo por el con-
trario especialmente activas las radiaciones superibres a
630 nm, zona en que el aceite de oliva presenta un médximo

de absorcién correspondiente a la clorofila.

Garoglio (24) hace una revisién de los fendémenos
que tienen lugar en la autoxidacién de los aceites vegeta-
les, en relacidn con los diferentes colores de las botellas

de vidrio que se emplean para conservarlos,

Con la incorporacién de los plédsticos, para la
fabricacidén de envases aptos para los aceites, comenzaron
a aparecer un gran ndmero de trabajos, tal como el publi-
cado por D’Ambrosio (25) en el cual se hace una revisién
de los problemas concernientes a la conservacién de los
aceites en las materias pldsticas. Ostric (26), Harltenn y
Hubig (27) y Petrovici (28) han realizado, por separado,
estudios sobre envasado de aceites de semillas en envases
de cloruro de polivinilo, encontrando resultados satisfacto-

rios, cuando el almacenamiento no es muy prolongado. Hardorn



y Zurcher (29) han realizado un interesante estudio, sobre
la proteccidén que ofrecen ciertos tipos de plédsticos a los
aceites en ellos envasados. En é1 han observado que cuan-—
to mejor era la proteccidén contra la luz, tanto mds débiles

eran las alteraciones del sabor.

La utilizacidén de estas sustancias para el enva-
sado crea un nuevo problema, el de la posible contaminacién
de las grasas con sustancias cedidas por los plésticos. En
este campo, Garlanda y colaboradores (30) estudian el caso
concreto de la migracién de monémeros de cstireno en aceites
envasados en polietileno. Rost (1 ) estudia la contamina-

¢ibén de las grasas con los ftalatos de las materias pldsticas.

Sobre la determinacién de establlizadores de las
materias plédsticas que pasan a los aceites, han aparecido

y siguen apareciendo continuamente publicaciones, de entre

\? las que caben destacarse las_de Woggon y cdbs (32), (33),

(34) y (35) que a lo largo de una serie de trabajos, han
ido identificando los estabilizantes de los envases de po~
1ietiieno y cloruro de polivinilo, que han pasado al aceite.
Una serie andloga es la que estd apareciendo actualmente

publicada por Figge y Piater (36) y (37).

En el aspecto legal del probléma del envasado,ca-
ben destacarse los trabajos de Nortz (38) y Garoglio (39);

el primero se extiende en una serie de consideraciones,
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»

sobre las especificaciones que deben cumplir los envases de
plédsticos, destinados al envasado de los aceltes, mientras
que el segundo sefiala la utilidad de establecer un limite
de conservacién de los aceites, no s6lo en relacién a ellos
mismos, sino tembién al tipo de envase. Y por Ultimo, den-
tro del aspecto econbmico y técnico, caben destacarse 1os

trabajos de Dos Santos (40), Aubry (41) y Alcazar (42).

Hasta ahora los trabajos reseiiados han sido rea-
lizados en su mayoria utilizando aceitesde semillas y por
consiguiente refinados. A continuacién vamos a reseilar los
" trabajos existentes sobre el aceite de oliva., Con anterio-
ridad ya se ha hablado de aquellos, en los que se han em—-
pleado envases de hojalate y vidrio (16 , (19, (@1), (@2) ¥
(23, a continuacién nos detendremos en 1los que Se han rea-—

~lizado utilizando los envases de resinas termomoldeables.

Gracidn y Arévalo (43) en un estudio sobre la con-
servacidén de aceite de oliva en envases de poliétileno, en
una nota preliminar ponen de manifiesto que el insaponifica-
ble sufre una alteracién claramente acusable en el escuale-
no; estos mismos autores en un trabajo posterior (44), ob-
servan que la conservacién en frascos de polietileno, es nu-
cho peor que en frascos de vidrio de color topacio. Un inte-
resante trabajo sobre el envasado del aceite de oliva, en
botellas de cloruro de polivinilo es el realizado por Petru-
ccioli (45), én el que se sgsigue la marcha de la conserva-—

cién del aceite, por medio de un buen numero de pruebas, lle-
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gando a la conclusién, de que este envase eé apto para la
conservacién de este aceitej;no obstante, consideramos que
el tema no estd del todo abordado, puesto gque queda sin

tratar una cuestidn: su caracteristica organoléptica, que

es precisamente privativa de este aceite,

Gutiérrez (46) ha estudiado el envasado del aceite
de oliva en polietileno de diferentes densidades, llegando
a la conclusibén de que la densidad del polimero tiene gran
importancia en cuanto a la conservacién de las caracteris-
ticas organolépticas, que no obstante la mantienen mejor
que los envases cldéicos de vidrio; estos resultados fueron
confirmados en un trabajo posterior (47), realizado con en-
vases de polietileno de alta densidad, Este mismo autor
ha realizado un estudio de envasado en frascos de cloruro
de polivinilo ( 48) encontrando al igual éue otros autores
(26), (27, (28) y (45 resultados satisfactorios, que se

revalorizan en los ensayos organolépticos.

Con todo lo anteriormente resefiado, queda en evi-
dencia la necesidgd de realizar un estudio, en el que se
incluyan los tipos de envase mds emplcados, hoy en dia para
la comercializacidn del aceite de oliva, estudio que por
otra parte, ha de llevarse a cabo en condiciones, lo mds
perecidas posibles a las quersuelen darse durante 1a comer-

cializacién de los aceites, y en el que no podrd soslayarse



el andlisls de la conservaclén de las caraoteriﬂﬁioas OB

nolépticas.

1.3.4. BEstudios sobre alteraciones aromdticas del aceite de

oliva,~

Concretdndonos al estudio de los aceites de oliwva
Naoki Iwata ( 49 ) y Prevot (50 ) hacen importantes trabajos
sobre las alteraciones oxidativas gue conducen a la ranci-
dez del aceite de oliva, mediante el empleo de la cromatogra-
fia gaseosa, indicando las técnicas utilizadas e identifican-
do a un buen nimero de compuestos, particularmente: aldehi-
dos, cefonas, etc.,, presentes en el aceite rancio, algunos
de los cuales ya hablan sido identificados por cromatogra-
fia combinada de columna, papel y de cape fina en el Insti-

tuo de la Grasa de Sevilla (9).

Ahora bién,en relacidén a los componentes aromdti-
cos naturales del aceite de oliva virgen, las investigacio=-
nes se hayan en sﬁs comienzas, En 1968 Gutiérrez y Nosti
(51 ) publican los primeros aromagramas de cuatro aceites
de oliva espafioles; posteriormente, han estudiado las varia-
ciones aromdticas de aceites de oliva envasados en diversos
materiales, observandé, gue las diferencias 6rganolépticas
dadas por el "Panel", se relacionaban con algunas variacio-

nes cuantitativas de sus componentes aromdticos ( 52).

En el Congreso de la International Society for TFats

Research (I.S.F.), Septiembre 1970, se presentaron los resul-
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tados de los primeros intentos de identificacidén de 'los com-
puestos aromdticos de los aceites de oliva, utilizando pa-

ra ello la técnica de GC+MS acopladas.

En estos trabajos, junto a una serie de aldehidos
saturados, insaturados y.cetonas, ya identificados en el
aceite de oliva y en otras grasas oxidadas (g.5p ), Se en-
contraron ésteres ciclo-alquilicos, hidrocarburos alifdti-
cog—-aromdticos, con un doble enlace en un punto no identifi-
cado de su parte alifdtica y otro grupo de compuestos que

presentan, posiblemente, estructuras de ésteres ciclo-ahu{-
licos (53) (54 ).

Dado que, la composicién aromdtica es una "fotogra-
fia" instantdnea de las caracteristicas orgenolépticas del
aceite en el momento del ensayo y que por otra parte, las va-
riaciones aromdticas entre distintas muestras, son extraordi-
nariamente diferentes para un umismo aceite, cuando se cambian
las condiciones de extraccién, almacenamiento, etc., siendo
aun mucho mayores cuando entran en juego, tiempo de madura-
cidén, variedades de frutoé, campafia olivarera'etc., conside-
ramos que desde un punto de vista prédctico y realista, nues-
tro. intento de correlacionar de una forma global, las prue=-
bas organolépticas,realizadas por un ? PANLL TEST," con los
perfiles de los aromagramas. obtenidos por C,G.L. es el paso

previo y fundamental para la valoracidén de su calidad,



2, PARTE EXPERINMERNTAL



2.3, PLAN DE TRABAJO



2.1.1, Conslideraciones generales.-

La experiencia se ha plantegdo de forma que, las
condiciones de almacenamiento, fuesen lo mds parecidaspo-
gibles, a las que suelen darse durante el perfodo de co-

mercializacidén de los aceites.

Para encontrar dichas condiciones, se realizaron
una serie de consultas entre las firmas envasadoras. En
ellas se les pedla diesen su opinidén sobre la forma del
almacenamiento, tiempo de duracién, temperatura y clase

de luz ( a las que deblan someter las muestras).

Los resultados de esta encuesta fueron los siguien—

. tes:

De las 30 empresas consultadas, 24 contestaron

a las preguntas, de la siguiente formas

Tiempo de durancidén del almacenamiento

~

de 1 a 3 meses : de 1 a 5 meses

6 ' 18

Temperatura

Menos de 259C 250 Més de 252 C

4 8 10
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Tluminacidn
Luz natural Luz artificial Luz mixta
T 10 7
Intensidad de iluminacién
1.000 lum/m° 1000-1. 500 lum/m2 2,000 luin/m2
3 | 1 -

2.1.2. Tiempo de almacenamiento, =

Las contestaciones sobre el tiempo de almacenamien-

to, dadas por los industriales en la encuesta anterior, son

muy variables; existe desde quien opina que un mes de alma~-

cenamiento es suficiente, a quien considera necesario estu-

diar un tiempo de almacenamiento tal, que les proporcione

una garantia midxima, para 1o cual seria necesario alargar

el periodo de almacenamiento excesivamente.

Nuestra opinidén es, que los envasadores descono-

cen realmente el periodo normai de almacenamiento, debido

a las dificultades de un verdadero control en el ciclo

de comercializacidén de los aceites embotellados, cosa muy

diffcil de realizar sin un fechado de botella a la salida

de la fébrica.

Circunstancialmente hemos podido comprobar la venta
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de alguna caja con més de un afio de salida de la fédbrica.
Creemos sinceramente que aunque estos hechos pueden ser ais-
lados, han de darse casos parecidos, aunque de menor dura-

c¢ibén, con alguna frecuencia.

Por otra parte, no creemos que en la mayorla de
los supermercados y tiendas minoristas, se tenga el menor
cuidado de reponer, por riguroso turno, las botellas vendi-
das, de forma que se vayan consumiendo las que llevan més
tiempo en las estanterias, y consigﬁientemente expuestas

a la luz.

BEsto parece confirmarlo el hecho de que, en nues-
tra visita a algunos supermercados y tiendas, hemos encon-
trado envases conteniendo aceite de la misma marca, con di-
ferencias importantes en el tiempo de almacenamiento, fédcil-
mente apreciables para nosotros, particularmente cuando se

trata de envases de pléastico.

Asi pues, de acuerdo con la mayoria de los resul-
tados de nuestra encuesta a los envasadores y de nuestra
~experiencia, hemos considerado conveniente que los ensayos
de almacenamiento se prolonguen selis meses para los ensayos

2 la luz y 8 meses para los realizados en la oscuridad.

/

2.1.3. Temperatura.-

Todoé los envasadores de Andalucia proponen tempe-—



42

raturas superiores a los 2592C, cosa 1légica, si tenemos en
cuenta que las méximas de los meses de junio, Jjulio, agos-
to y septiembre, sobrepasan los 30¢C, a la sombra y alcan=—

zan frecuentemente temperatura de 35°C y hasta 4029C,

Extremando un poco las condiciones medias, pues-
to que ésto haria posible dar un margen de seguridad, que
permitiera generalizar mds las conclusiones del ensayo, he-
mos creido necesario someter las muestras a una temperatu-~
ra constante de 289C & 1eC,

2.1.4, Iluminacidn.-

En la conservacién natural, durante el tiempo de
comercializacidén, el aceite se encuentra sometido tanto a

la radiacién natural, como a la artificial, asi como a ambas.

Es 10gico que en una gran cantidad de supermerca-—
dos y tiendas, dadas sus grandes dimensiones, se extienda
de dfa en dia, la necesidad de suplementar la luz natural
con la artificial, a¥in a las horas del mediodfa. Es pues
haturalque nuestra éncuesta nos 4é un buen nv¥mero de contes-
~faciones en este sentido, pero después de estudiar el pro-
blema, nos hemos decidido a realizar el ensayo con luz ar-
tificial, dada la gran complicacién que supondria someter
las muestras a la luz natural y la dificultad de cdntrolar

su intensidad a lo largo del dia.



Para determinar la intensidad, y debido a la fal-
ta de resultados aportados por la encuesta, hemos hecho una
serie de visitas a tiendasvy supermercados, midiendo con un
fotémetro Lightmaster, la intensidad luminosa ihcidente SO0~
bre las estanterias, que destinan los comercios para el al-
macenamiento y exposicién al publico de las botellas de acei-
te. A la vista de los valores obtenidos decidimos una ilu-

minacién de 1.150 lum/mz.

En la comercializacién de los aceites, una vez
envasadoskéstos, se transportan y conservan en cajas de car-
tén, hasta que son de nuevo desembalados y colocados en las
estanterias para su venta. De acuerdo con ésto, los acei-
tes pasan por dos estados diferentes: oscuridad, y luz. Por
ello en este ensayo hemos incluido estas dos variables; pe-
ro siendo los intervalos de ambas condiciones impreiisibles,
hemos programado el tiempo de los almacenamientosen una y
otra circunstancia, en ocho y seis meses respectivanmente,
para cbnseguir un mayor margen de seguridad en las posibles

conclusiones.

Ademds se ha incluido una tercera variable, en la
cual las muestras se han mantenido durante cierto tiempo
(ver esquema del plan de trabajo) en la oscuridad y poste-
riormente han pasado a la luz. Con estas condiciones mix-
tas,hemos intentado cubrir +todas las posibles variantes cque
pueden darse durante la comercializacidén de los aceites enva-

sados.,
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201. 5- Localo—

Para consezuir que las condiciones de almacenamien—
to anteriormente elegidas y descritas, se mantuviesen cons-
tantes a lo largo del ensayo, hemos preparado una cimara
termostédtica, (28 + 12C) cuyo esquema se adjunta més abajo,
en la que se ha montado una estanteria de tres metros de
largo y tres de alto, donde se han colocado los envases,

como puede verse en la figura A.

Como fuente de iluminacién hemos situado frente
a las estanterias en que se colocaron las muestras, cinco
tubos fluorescentes de 40W y ocho de 20W. TLos tuboé se co-
locaron de forma que la luz incidente sobre la estanteria
que pretendiamos iluminar homogénesmente, fuese de la inten-
sidad media deseada., Para consegulr una mayor homogeneidad,
se estudid el reparto de los tubos fluorescentes,y las pa-
redes y el suelo se pintaron de blanco. De esta forma se
consiguid una intensidad bastante regular, que medida con
un fotdémetro Lighimaster de la Evans Electroselenium ILtd.,
en sentido vertical daban una diferencia de 1,05%, mientras
que en sentido horizontal estas diferencias eran como méxi-

mo de 2,03%.

Las muestras que debian permanecer en la oscuri-
dad,se almacenaron dentro de la misma cdmara termostdtica,

guardadas en cajas de cartén.
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1) Estanterias para las muastras
23 Fuentes de iluminacidn

3) Zona oscuridad para las musestras

(4) Radiadoras con regulacidn automitica.

Im

Esguema de la cémara




2.1.6. Tipos de envases.~

Ires son los tipos de materiales que se utilizan
hoy en dia,para la fabricacidén de envases para la comercia-
lizacidén de los aceites: Hojalata, vidrio y pldstico. En
este ensayo pretendenos estudiar la conservacidn del acei-~
te de oliva,en envases de dichos materiales. Sin embargo,
deseamos aclarar, que dada la diversidad de tipos de envases,
principalmente, en lo Que se refiere a materiales plédsticos,
- nos es imposible generalizar nuestros ensayos, para cubrir
todos los tipos y foruulaciones existentes, por ello nos
hemos limitado a utilizar, los envases més usualmente en-
contrados en el comercio, de 1los que hemos podido conocer

8us caracteristicas fundamentales.
Hojalata.-

De los dos tipos de hojalata que suelen fabricar-
se, electrolitica y coke, hemos elegido la‘primera,ya que
el tipo coke, debido a su espesor y revestimiento, no sue-

le usarse en el envasado de aceites.

La empleada en el ensayo, ha sido una hojalata
de banda estafiada electrolliticamente, por el procedimiento
Ferrostdn; los envases son‘cilindricos, de 1 litro de ca-
pacidad, con 0,18 mm de espesor, 0,25 L/cb de revestimien-

to de estafio y un peso apréximado de 110 + 1 gr.



Vidrio.-

Botellas de vidrio comun, transparentes, de 1 li-
tro de capacidad, de las usualmente empleadas por los en-—
vasadores de aceite, con un grueso de pared de 2,8 mm y un
peso apréximado de 800 gr. La curva de transmisidén se ad-

junta en la figura B,
Plésticos.,~

Entre las numerosas sustancias pldsticas utili-
zables en nuestro pais, las que hasta ahora tienen mayor

posibilidad sons

Cloruro de polivinilo (PVC), polietileno y poli-
‘propileno,

En la actualidad los més utilizados para el en -

vasado de aceltes son polietileno y PVC. .

Ensayos realizados en el Instiiuto de la Grasa
de Sevilla han permitido comprobar, de une manera general,
que todos tienen algunas ventajas e inconvenientes. Pero
la tecnologia de los pldsticos, suministra suficiente nd-
mero de tipos, dentro de cada clase de resina, comp para
que nb sea fdcil decidir el comportamiento de 1lo0s envases

para el aceite, sin un estudio mds detallado y minucioso,

En el caso de polietileno (10), ya se sabe que

la densidad del polimero es un factor digno de tenerse eu
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cuenta en relacidén, no sélo a la permeabilidad del aceite
a través del envase (exudacidn), sino a la permeabilidad
del oxigeno hacia el interior de la botella, 1lo que, como

es 1égico, facilita la oxidacién del aceite.

El polietileno de alta densidad, obtenido por
el procedimiento a baja presidn, tiene moléculas mds com-
pactas gracia a la ausencia de cadenas laterales, 1o que
le confiere propicdades de resistencia mejorada, y en par-
ticular wna mayor inercia quimica e impermeabilidad a los

liquidos y gases.

Por otros ensayos realizados (1l), sabemos que
en los envases de PVC la proteccidn que éstos ofrecen al
Joxigeno atmosférico es bastante buena y los problemas de
la exudaciébén no se pressatan, aunque los envases son més

frégiles que los de polietileno,

Por todo esto, en este ensayo, hemos incluido un

tipo de polietileno y dos de PVC.

En el caso del polletlleno se trata de botellas
fabrlcadas con un “compounds”’mezcla de 95% de Alcudia E.0076
de baja densidad con 5% Marlex Phillips Calatrava 6009 de
alta densidad, con un grueso de pared de 0,55 mm y un peso
apréximado de 28 gr. Se trata de un tipo de envase que

se ha generalizado bastante en Espafia.



En el caso de los envases de PVC,'uno de €llos,
es un tipo fabricado con un'compounds’de Hispavic, gque pre-
senta un grueso de pared de 0,47 mm y un peso aprbximado
de 43 gr. A lo largo del ensayo, & las botellas de estas
caracteristicas, denominaremos PVC I, y en ellas al no dis-
poner més que de un numero limitado, solo se ha envasado
un aceite virgen (virgen II) y el tipo riviera. E1 otro
tipo de envase de este material, ha sido fabricado con'com-
pounds”de Plastirex tipo cristal 2100 y presenta un grueso
de pared de 0,29 mm ¥y un peso aprbéximado de 32 gr. A este
envase denominaremos PVC II., En ambos casos se trata de
.botellas de 1 1. de capacidad.

Las curvas de btransmisidn de todos estos envases

se adjunta en la figura B.



B en
C 6
< &
<
WM
(= B
H R ..”
: wu
i Do
H w_& nm
| z2 b
: <z L
' & u
! -
H v




2.1.7. Criterio seguido en la eleccidn de.los aceites y ca-

racteristicas iniciales de los elegidos,.-—

El aceite de oliva, al ser un producto natural so
wetido durante su formacidn a las variaciones ecoldgicas de
olivo, no peruitc la eleccidn de patrones de caracteristi-
cas perfectamente revresenvativas, definidas y constantes.
Anvte la imposibilidad de disnoner de tales patrones ¥y pues—
40 que nuestro deseo era realizar un trabajo cuyos resulta-
¢os pudiesen ser ampilamente generalizados, consideramnos
conveniente elegir aceltes cuyos Indices quimicos y caracte:
risticas tuviesen los valores mds Ifrecuentes, dentro del ti-
00 denominado fino, de la campafia aceltera. Para determina:
estos valores medios, se realizd un desumuesire, principal-
mente vpor las provincias de Sevilila, (6rdoba y Jaén, asi

=

como en algunas obras zonas olivareras de Zspalia.

De las 49 mucsth“ cedidas por almacenistas y en-—
vasadores, seils fueron desechadas, por no cumplir las espe-
cificaciones, dadaspor el Coasejo- Oleficola Internacional,
para este tlipo., Las restantes muesiras, pare aquellds~in—
dices y determinaciones cuimicas,que consideranos méds impors
tantes para definir la calidad, dieron los sigulentes valo-

res medios.
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lem
Bstabilidad 4.0, 24nh , 10 min.
Puntuacidn orzanoiéntica 6,3 s [
Je los 43 aceites estudliados,ninguno cumpl lia exac-

“tamente con todos y cada uno de los valores de las aetermi-—

ey medios ohtandd . T g o : r e
aciones medias obtenidas para el srupo., Por ello, ¥ nara

sta dificultad, decidimos elegir en lugar de un so-

con la condicidn de cue los valores de cada
uno de sus Indices esituviesen couvrendidos deantro de 1o CO=-

=

’ g PAPS I BRI SN P L4 PR 200 A an AR A s P sy g A oo e~ '
rregsvondicnte desviacidn Lipi ca, dél grupd Uesluegvrats, Dl=

2.
al p} P

la wmisna prueba.

Zgto en cierto aspecto era ventajoso ya que n0sS

servirla pars generalizar laes coanclusiouns.
Para distinguir a ambos acelies, considerados como
prototipo a lo largo del estudio, log denominaremos virgen I

II. ZLas

[&]

caracteristicas que presentaban al iniclar el ensa-

yo erans
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Leelte virsen T

(acidez inferior a 1% a,g.l.) Lxitra.
‘cidez = 0,81% a.g.l.

= 11,3

n i '::'
) = 1,90

2030
“o70 =

Puntuacidn organolépiica 5,

de 10)

Tocoferoles

Color = ver
Kreis = 6,3

~

AT = oms AL
Composicidn

me¢/Xg

22 h 20 min,

(sobre una escal

= 500 p.p.n.
gréfico (figura ()
unidades rojas Lovihond

en 4cidos grasos = 13,5% palmitico,

0,6% palmitoléico, 1,0% estedrico, 73,44 oléico

v 11,5% linoléico.

Aceite virgen IT

{acidez superior a 1% a.g.l.) Fino

Acidez

1’65?; acgllt

I.P. = 12,0 neq/Kg
Estabilidad = 16h. 25 umin,

Byy, = 1,86
E . = 0,12

270

a



Puniuacidn organold
e 10)

Tocoferoles = 360 PeDollle

Color = ver gréafico (figura C)

Kreis = 9,0 unidades rojas Lovivond

Composicién en dcidos grasos = 13,2 % palmitico,

0,8% palmitoléico, 1,45 estedrico, 74% oléico,

10,4% linoléico.

Pars completar el estudio, decidimos inclulr un &ac
te tipo riviera, <n su preparacidn se empled un aceite de
oliva refinzCo,de buena calicad, al quaS%haglé un 20% del
aceite de oliva virgen de mds baja acidez (virgen I) pre-

viamente elegido,

La mezcla preparada posela

S iy

guluicos y caracteristicas:

(mecla de

Acelte riviers

80% refinado con 205% de virgesn I

Acidern =
I'P.
Estabilidad
b232 = 2,21

fa70.7 0936

O 9 43;‘; S glo lo
3,0 meq/Xg.

211 45 min,

\
y)

.
~
el



Puntuacién organoléptica = 6,4 (sobre escala de 10
Tocoferoles = 230 pPeP.le
Color = ver grifico (figura ¢')

Kreis unidades rojas Lovibond

il
N
.

Composicidn en 4cidos grasos = 13,7% palmitico.
0,4% palmitoléico, 1,6% estedrico, 76,8 oléico

y 7,4% linoléico.
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L0s desmucstres ge realizaron a intervalos

ficiente para

e unos

j&t}

-

25 dlas, por considerar gue este tiemnmo era s

<
0
(o

LR

e
observar posibles diferencias de magnitud aceptable, en las
oruebas escogidas para segulr la marcha de las caracteristi-

cas de los accites,

Para realizarlos, se separaron mucstras de 1os acel-
tes cue se estudiaban, envasados en los diferentes tipos de
recipientes gue habilan permanecido almacenados a 1é luz o en
la oscuridad., Cada una de las muestras, una vez analizadas,
se desechaban, de forma gque una muestra, una vez ablerita, no

volvia a utilizarse.

Como patrones de comparacidn, se tomaban muestras
de los misinos aceites, que se habilan conservado en un frigo-~
rifico a 49C, envasados en botellas de vidrio completamen%e
llenas. DIstas condiciones se han elegido, de acuerdo con
experiencias anteriores, por ser las cue menos alteracionss

producen en los aceites,

E1l plan de desmuestres cque se siguid a lo largo
del ensayo, estd detallado en el esquema adjunto, (Figura D),
Para el estudio de correlaciones entre ensaryos organoléniicos
¥y cromatografia gaseosa de los aromas, se¢ eligicron las mues-—

tras que habian permanecido 175 dlas expuestas a la luz.
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Para seguir la marcha de lus posibles alteracioncs

de los aceites almacenados, se realizaron, & los intervalos

que indica el esquema del plan de trabajo, las sigulentes

determninacioness

a) Determinacidén de acidez.

b) Cromatografia gasecosade ésteres metilicos.

¢) Indice de Peréxidos (I.P.)
@) Extineidén especifica a 232 y 270 nm,
e) Prueba de Kreis.
f) Color de los aceites de oliva,
g) Antioxidantes naturales, tocoferoles.
h) Estabilidad A.0.1,
i) .Determinucidén de trazas metdlicas.
j) Pruebis Organoltepticas
k) Bstudio de los aromas (C.G.L.) de los
envasados.
Las dos primeras determinaciones sdélo
ron al comienzo de la expcriencia, al objeto de

logar 1los aceltes que se iban a ensayar.

accltes

se roealiza—

podaer cata-—



ESQUEMA

DEL TRABAJO REALIZADO

(Muestras estudiadas)

Hojalata

Desmuestres electroiftica Vidrio PVC 1 PVC il Polietileno
1.° 25 dias oscuridad 25 dias luz 25 dias luz 25 dias luz 25 dias luz
50 dias luz 50 dias luz 50 dias luz 50 dias luz
2.° 50 dias oscuridad 50 dias oscuridad 50 dias oscuridad 50 dias oscurided 50 dfas oscuridad
25 dfas osc. + 25 dias luz 25 dias osc. + 25 dias luz 25 dias os¢. + 25 dias luz 25 dias osc. -+ 25 dias luz
75 dios luz 75 dias luz } 75 dias luz 75 dias luz
3° 75 dias oscuridad 75 dias oscuridad 75 dias oscuridad 75 dias oscutidad 75 dias oscuridad
50 dias osc. + 25diasluz 50 dfas osc. 4 25dias luz 50 dias osc. + 25diasluvz 50 dias osc. + 25 dias luz
100 dias luz 100 dias luz 100 dias luz 100 dias luz
4.° 100 dfas oscuridad 100 dias oscuridad 100 dias oscurided 100 dias oscuridad 100 dias oscuridad
. S0 dfas osc. + 50diosluz  50dfas asc. + 50diasfuz 50 dias osc. + 50 diasluz 50 dias osc. + 50 dias luz
¥
125 dias luz 125 dias luz 125 dias tuz 125 dias luz
5° 125 dlas oscuridad 125 dias oscuridad 125 dias oscurided 125 dias oscuridad 125 dias oscuridad
75 dfas osc. + 50 dias fuz 75 dias osc. -+ 50 dfas luz 75 dias osc. 4 50 dias luz 75 dias osc. 4 50 dias luz
150 dias ascuridad 150 dfas oscuridad 150 dias oscuridad 150 dias oscuridad
6.° 150 dias oscuridad 75 dias os¢. 4 75 dias luz 75 dfas osc. + 75 dias luz 75 dfas osc. 4+ 75 dias luz 75 dias osc. 4 75 dias luz
50 dias es¢. + 100 dfas luz 50 dias ose. -+ 100 dias luz 50 dfas osc, -+ 100 dias luz 50 dfos os¢. + 100 dias luz
175 dfas luz 175 dias luz 175 dias luz 175 dias luz
7.° 175 dias oscuridad 175 dias oscuridad 175 dias escuridad 175 dias oscuridad 175 dias oscuridad
100 dfas osc. -+ 75 dlas luz 100 dias osc. -+ 75 dias luz 100 dias osc. 4 75 dias luz 100 dias osc. 4 75 dias luz
125 dfas osc. -+ 50 dios luz 125 dias osc. 4 50 dias luz 125 dias os¢. -+ 50 dias luz 125 dias osc. -+ 50 dias tuz
200 dias oscuridad 200 dias oscuridad 200 dias oscuridad 200 dias oscuridad
8.° 200 dias oscuridad 125 dios osc. 4 75 dias luz 125 dias osc. -} 75 dias luz 125 dias ose. -+ 75 dias luz 125 dias osc. + 75 dias luz
150 dias esc. -+ 50 dias lvz 150 dias osc. 4+ 50 dias luz 150 dias osc. + 50 dias luz 150 dias osc. -+ 50 dias luz
9.° 225 dias oscuridad 225 dias oscuridad 225 dias oscuridad 225 dtas oscuridad 225 dias oscuridad

Pigura D



2,2, DETERMINACIONES A UTILIZAR
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2.2.1. Determinacién de acidez.-

Para determinar la acidez libre que presentan los
aceites antes de iniciar . el ensayo, se ha utilizado la nor-
me UNE 55011, expresando los resultados en porcentajes de

dcidos grasos libres,
2.2.2. Cromatografia gaseosa de esteres metilicos.-

La determinacién de la composicidén en écidos gra-—
sos de los aceites, se ha realizado por cromatografia gaseo-
sa de los esteres metilicos, utilizando una columna de E.G.S.,
segun la técnica descrita en la propuesta de norma UNE, adop-
tada, con cardcter provisional, por la C.A.T. (Comisaria .
General de Aprovisionamiento y Transporte) circular 7/70
de 1a C.A.T, Anexo 9 (B.0.E.) 93 13.8.70.

2.2.3. Indice de perdéxidos,-

La medida mds generalizada para determinar el gra-
do de oxidacidén,en el campo de las grasas, es el Indice de

peréxidos.

El fundamento de su determinacién yodimétrica es
la capacidad de los perédxidos de liberar el yodo del XI,
Ahora bien, los numerosos procedimientos, que se basan en
el mismo principio, varian grandementefen los detalles de

la técnica seguida,
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' En orden cronolégico, los primeros métodos pro-
puestos fueron los de Wheeler (55), muy empleado en Nortea-
merica, de Lea "frio"(56), de Skellon y Wills (57) y Lea

modificado por Skellon y Turston (58).

Rodriguez de la Borbollia y Gutiérrez (59), han
estudiado los métodos de Wheeler y Skellon y Wills para
la determinacién de perédxidos en diferentes muestras de
aceltes de oliva espailoles, comparandoylos resultados que
ellos obtienen con 1los del método frio de Lea, gue se to-
ma como patrén. Por los resultados de las experiencias
realizadas recomiendan dos métodos; de distinto grado de
exactitud, pero de precisién suficiente para los diferen-
tes cagos que pusdan prescntarse, Sin embargo, ruesto gue
el método de determinacién del I.P. ha sido posteriormen-
te unificado, se ha seguido. - el establecido en la Nor-
ma UNE no 55023. Los resultados se han cxpresado como mi-

liuivalentes de oxigeno peroxidico por Xg de grasa.
2.2.4., Extincién especifica a 232 y 270 nam.-

La espectroscopia UV de los aceites es una de
las técnicas analiticas que mds se han désarrollado en los
Ultimos afios. Su fundamento se encuentra en el siguiente

hecho: un aceite, obtenido por presiébn, de aceitunas sanas

y en condiciones 6ptimas de madurez y sin haber sido some-
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Las determinaciones de extincién a 232 y 270 nm,
se han realizado en un especfrofotémetro Hitachi Perkin-El-
mer 139, disolviéndose las muestras en ciclohexano,y expre-
sando los resultados de la extincidén especifica referida

al 1%.
2.2+.5., Prueba de Xreis.=-

Entre las pruebas més corrientemente empleadas
para medir el grado de rancidez de las grasas:T.B.A. (61 %
prueba de dicarbonilos ( 62), etc., la mds antigua, pero. tam-
bién hasta ahora la mis utilizada,en el caso de 10s aceites
Y grasas, es la propuesta por Kreis (A63. Esta consiste
en la observacidén del color producido por la floroglucina,
sobre el extracto clorhidrico de la grasa. Se fundamenta,
segin Powick ( 6@ en que el acetal glicérido del epihidri-
naldehido, producido por la oxidacién de la grasa, es des-
doblado por el clorhidrico y el aldehido libre se transfor-
ma en floroglucido, de color rojo. Segun dicho autor, el
epihidrinaldehido se produce en cantidades equimoleculares
con el aldehido heptilico, que segin Scala ( 65), es el
conpuesto al que seldebe,principalmente,el olor a rancilo.
S5i esto fuese estrictamente cierto, la prueba de Kreis se-
ria una medida precisa del desarrollo orzanoléptico de la
rancidez, lo que sin embargo no ocurre, como han comproba—

do algunos autores,
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Patton, Kenney, y Kurtz (66) discrepan de la téo~
ria anterior, ya que creen que el compuesto responsable del
color rojo, es el aldehido maldénico, cuyo floroglicido po-
" see idénticas carécteriéticas espectrales a las del epihi-

drinaldehido.

. Dado el inconveniente de la teénica primitiva de
Kreis, R. Borbolla y Gutiérrez ( 67) ( 68), despuss de una
serie de ensayos sobre aceites de oliva, recomiendan las
modificaciones de Taffel y Revis (69 ) y las de Watts y Ma-

yor (70).

La técnica segulida en este trabajo ha sido la mo-
dificacidén de Taffel y Revis, propuesta por aquellos auto-
res, en la cual se toman 10 cc de aceite o 5 c¢c en el caso
de aceites rancios, se agitan con 10 cc de ClH concentra-
do durante 30 segundos, en un frasco con tapén de vidrio,
se afiaden 10 gotas de fluroglucina al 5% en alcohol y la
mezcla se agita durante 30 segundos, dejdndola luegd repo-
sar,durante uno o dos minutos, hasta la separacidn de las
capas. Se separa la capa acida y se mide su color en el
tintémetro de Lovibond, utilizando una cubeta de una pulga-
da. Como la capa dcida puede desprender vapores de . ClH,
dada-la alta concentracibén de este, la cubeta del colorime-

tro fue cubierta con un wvidrio plano engrasado.
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2.2.6, Colur de los aceites de olive.-—

Otra de las caracteristicas especificas del acei-
te de oliva,es la de poseer un color amarillo verdoso, de-
bido a la presencia de ciertos pigmentos responsables de
este color, los carotenos que dan el color amerilio y la
clorofila.de color verde. ILas propiedades cromégenas de un
aceite se encuentran afectadas por dos factores princiﬁal-
mente, la temperatura y la oxidacidn, cuando esta ha pro-
gresado hasta el punto del enranciamiento, se observa un
grado apreciable de blangqueo en el aceite, que puede llegar

hasta el amarillo muy pédlido.

La determinacién del color de una sustancia, se
realiza por medio de técnicas espectrofotométricas., La cur-
va de transmisién obtenida puede también referirse a tres

coordenadas (C.I.E.), las cuales nos definiran el color,

Para determinar las posibles variaciones de color
que experimenta el aceite durante su almacenamiento, en las
condiciones del ensayo, hemos medido la transmisién en el
visible, entre 390 y 700 nm, con ayuda de un espectrofotd-
metro Bauch-Lomb, modelo Spectronic 505, utilizando cubeta

de 1 cm,

Después de algunas representaciones en coorizna-
dags C.I.E.,hemos decidido realizar el estudio con ayuca de

las propias curvas de transmisi’on, pues considerauos _ate-
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resante estudiar laa zonas de absorcidbén (carébdteros y cloro-

filas) por separados.
2.2.7. Antioxidantes naturales, tocoferoles.-

Se ha comprobado reiteradamente, que los aceites
¥y grasas naturales, por contener cantidades minimas de sus-
tancias capaces de inhiﬁir poderosamente la oxidacién, son
mucho més resistentes a la alteracidén oxidativa que los gli-
céridos puros. A pesar de los notables estudios realizados
en los uUltimos aflos sobre el conocimiento de los antioxidan-
tes en grasas y aceites, la naturaleza y forma de accién de
estas sustancias son todavia poco conocida, aunque,en lineas
generales, su accidén parece realizarse de acuerdo con un

mecanismo reductor que esquematizaremos como sigue:

HHEH HHH
~C=C=C— + ~5=0=C-
il 7 00 \
AH,, e
0
2
byt - § LI T
~{=C=C— | -C=C=C4
0-0H + AH, .
AH2= Antioxidante.

‘De forma que siendo el antioxidante y no una nue-
va molécula de dcido graso normal la que cede el H:i, se rom-

pe la reaccibén en cadena,
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Un importante tipo de antioxidante de distribu-
cién casi universal, en el campo de las grasas,son los to-
coferoles, algunas de cuyas formas poseen actividad vitami-
nica (Vitamina Eéof~tocoferol). Estos fueron descubiertos
por Evans y Colbs( 71) siendo comppobado como antioxidantes

efectivos por Olcott y Emerson (72 ).

Todo ello hace gue la determinacién de tocofero-
les en grasa tenga gran interés, no sélo por su cardcter,
de antioxidantes naturales sino también por la naturaleza

vitaminica de estos.

Para su determinacidén se ha seguido el método pro-
puesto por Stern y Baxter (73 ), pero en su adaptacién de
Vioque y colaboradores ( 74) bara poder trabajar con canti-
dades de aceite del orden de varios miligramos, que . se pe-
san en recipientes de seis ml de capacidad, operando bajo
luz roja, se adiciona el disolvente y los reactivos recomen-
dados, mezclados previamente, en un volumen conjunto de 5 ml.
La curva de calibrado cubre el intervalo de 4 a 25 mgr. de
tocoferoles., El1 tiempo de reaccién es 10 minutos. Las ex-

tinciones se miden en un espectrofotédmetro Spectronic 20.

El inconveniente de esta técnica, se encuentra en
el hecho de que al trabajar directamente sobre el accite,
sin previa separacién.de los tocofgroles, otras sustancias
reductoras presentes, pueden interferir; dando valores su -

periores al de los tocoferoles realmente presentes. Sin embar



esta pogible fuente de error, es una ventaja en nuestro ca-
so, ya que tratafidose de un estudio sobre la oxidacidén del
aceite de oliva, la determinacién de estas sustancias reduc-
toras (probablemente de tipo fendélico) no es inconveniente

grave, dado su posible cardcter antioxidante.

Otra de las cualidades que debe tener una grasa
es la de ser estable, es decir:la de permanecer el mayor

tiempo posible sin alterarse.

La técnica empleada en nuestras determinaciones
consiste en burbujear oxigeno, con un flujo de 8,4 1/h, a
través de la muestra (20 g. de aceite) que se mantiene en
un bafio de vapor de agua. Para determinar con mayor exac-
titud el fin del periodo de inducciébn, las muestras se ha-
cen por triplicado, comenzando el flujo de oxigeno a pasar
por cada una de ellas,a intérvalos de una hora apréximada-
mente., Cuando la primera muestra huele a rancio, se separan
las tres del bafio y se les determina el I.P., representdn-—
dolos frente. al tiempo., Como periodo de induccibn, se to-
me el tiempo necesario para que la grasa adquiera un I.P.

determinado, que en el aceite de oliva se toma como 100meq/Kg.

Este método ha sido elegido por su simplicidad,
rapidez y buena reproducibilidad. Sin embargo debemos hacer

constar, que no se puede correlacionar exactamente con la
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conservacién naturasl; cosa légica, puesto que las condicio-
nes de almacenamiento de los productos grasos pueden variar
ampliamente, Solamente fijando las condiciones del ensayo

pueden, como hizo Thompson (75 ), encontrarse correlaciones

aceptables, que,aln asi, varian dentro de amplios limites.
‘2.2.9. Determinacién de +trazas metdlicas.-

La determinacién cuantitativa de los metales pe-
sados, presentes én los aceites, se ha realizado siguiendo
el método descrito por A. Viogue y colbs. (76) ( 77). Los
aceites se mineralizan, por via seca, en pressncia de nitra-
t0 magnésico., La disoluecién clorhidrica de las cenizas,
es sometida a una extraccién miltiple con diversos reacti-
vos orgédnicos, para separar los metales pesados de los al-
calinos y alcalinotérreos, que interfieren, siendo poste-
riormente desfruidos los complejos orgédnicos formados, por
calcinacién y disueltos, tras ataque con agua regia, nueva-
mente con 4cido clorhidrico. Ia disoluciédn clorhidrica fi-
nal, concentrada, es llevada a un espectrdégrafo de prisma
de cuarzo, con excitacién por chispa, utilizando berilio co-
mo patrén interno. 'Se utiliza en los cdlculos posteriores

la transformacién "Lambda" de Candler.
2.2.10. Pruebas organolépticas.-

Anteriormente ya hemos hablado de la necesidad
de estas pruebas, para el estudio de las variaciones del

"flavor", dade las caracteristicas aromdéticas genuinas del
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acelte de oliva,.

Es cierto,que el degustador experto ejerce una
misién muy digna de tener en consideracién., en la indus-
tria del aceite de oliva. Sin embargo, la dificultad de dar
una expresién adecuada a sus percepciones, la imposibilidad
de reconocer sus errores y la apreciacién puramente subje-
tiva, que se deduce de su forma habitual de irabajo, hacen
a sus resultados poco utilizables, cowo criterios capaces
de poder satisfacer diversos puntos de vista cientificos

y técnicos.

‘ Estas consideraciones nos han animado a aplicar
las nuevas técnicas de ensayo organoléptico, a los proble-
mas de evoluel’on del "flavor", en las muestras de los acei-

tes de oliva empleados en el ensayo.

Para ello, hemos comparado las distintas muestras,
con el patrén almacenado en el frigorifico. E1 "panel" uti-
lizado estaba compuesto por 8 o més catadores, que es, segin
Kramer y Twuigg (78 ), particularmente Util para el estudio

de diferencias-preferencias,

Para realizar estos ensayos, olfativos-gustativos,
se entregaron,a cada catador, 10 cc de aceite colocados en
copas de vidrio., Las copas se presentaban cubiertas con un

vidrio de reloj y marcadas en clave, compuesta por un paxr de
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nimeros o nimeros y letras, conocidas sélo por el organiza-

dor del "panel",

Los catadores trabajan pof separado en una habi-
tacién especialmente disefiada para ésto, acondicionadaahnos
239eC,

Como en cada sesién se didé una vez cada muestra,
¥y hubo dos sesiones para cada desmuestre, se obtuvo un du-

plicado por catador, muestra y desmuestre.

La técnica seguida, las hojas de puntuacién uti--
lizadas, etc., fueron’iguales a las utilizadas por lMahoney
(79 ).

En la figura E se da una hoja de puntuacidén con
la que trabajen los catadores, y en la figura F, el esta-
dillo donde se recogen los datos para éu posterior calculo

estadfstico.

El andlisis estadistico de los datos, nos permi-
te calcular la probabilidad de que las diferencias encontra-
das entre las muestras, de los distintos tratamientos, sean

debidas al azar.

El método de andlisis estadistico utilizado, fue
el de andlisis de la varianza abreviado, debido a Tukey (S0 )
¥y basado en los intervalos de variacién, tal y como lo uti-
liza Mahoney (79 ).
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Otros utensilios y medios de trabajo, las técni-
cas generales,y las condiciones adecuadas para realizar los
ensayos, son ampliamente descritas en la bibliografia (78 )
(61) (82 ) (83) ( 84). |

2.2.11, Estudio de los aromas.,-

2.2.,11.1., Dificultades de este estudio.-

En la mayoria de las sustancias naturales los com-
ponentes que constituyenrel aroma, son una parte muy peque-
fia del producto alimenticio total, y suelen encontrarse a
concentraciones de partes por millén o a-Un menores., Otros
factores que dificultan extraordinariamente esta investiga-

cién, pueden clasificarse como sigues

a) Las sustancias que contribuyen al aroma for-
man una extensavgama de clases de componentes orgdnicos,
existiendo una gran variedad de compuestos quimicos de la
misma clase, que son derivados producidos por la naturale-
za, por procesos bioquimicos,0 gque se producen naturalmen-
te durante los tratamientos,o en el proceso de obtencién

de los alimentos.

b) Los compuestos aromdticos, suelen extenderse
en un largo intervalo de ﬁuntos de ebuIlicién, de forma que

el aromagrame de su flavor no es nunca simple.

¢) En muchos casos existen componentes ldbiles,

cuya separacién del sustracto los transforma, originando



70

alteraciones en su coumposicién,

d) E1 cardcter polar de numerosos compuestos da
origen a su absorcién por las superficies (muy grandes en
relacién a las cantidades de estos compuestos) de las tram-
pas, jeringas de inyeccién, inyector, etc. de los acceso-

rios empleados en la cromatografla gaseosa.

e) Es diffcil eliminar la contaminacién, que se

produce en el material utilizado, de unas muestras a otras.

f) La presencia de notables cantidades de sustan-
cias sin olor, crea importantes problemas, principalmente
el agua, que suele encontrarse a concentraciones de varias
decenas de veces superior al conjunto de los restantes vo-

lédtiles, responsables del aroua,

g) La contaminacién atmosférica puede introducir
componentes extrafios, detectables a las bajas atenuaciones
a que se suele trabajar con el cromatédgrafo en las investi-

gaciones de aromas,

2.2211.2. Técnicas utilizadas para la recogida de componen—

tes aromdticos de alimentos.-

La preparacién de las muestras es un aspecto cos-
toso de la investigacién del flavor. El andlisis de los
artefactos producidos por la okidacién, que eventualmente

pueden formarse durante el proceso preparativo de las mues-
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tras (concentrados o no), la accién enzimdtica, el calor,
las interacciones quimicas o fisicas,al intentar extrap;
absorber o concentrar,y en general manipular las muestras,
limita el valor de la informacién obtenida, utilizdndose
con frecuencia el andlisis organoléptico, para estudiar los
cambios sufridos por la: muestra aromdtica, desde su sepa-

racién del material alimenticio.

Es obvio, que el flavor de los alimentos frescos,
debe ser desmuestrado con mayor precaucidén que las muestras
de aguellos otros que previamente han sido cocidos, fritos

o tostados.

Un gran numero de procedimientaihalsido empleados
- para obtener fraccidnes'o concentrados, pars su posterior
evaluacidén por andlisis cromatogrdfico. ILa extraccidén por
vacio 'y la destilacidén con vapor son actualmente menos usa-
das que en el pasado (85 ) (86 ) (87 ) (838 ), la utilizacién
de evaporadores de "tipo flash", ha . sido encontrada Util
cuando se trata de materiales tales como jugos o purés di-
luidos (89 ). Programando la temperatura de calentamiento,
se pueden obtener varias fracciones de destilado, algo me-
nos complejas en su composicién, lo que facilita la evalua-
¢ién y andlisis posterior. También puede hacerse la concen-
tracién en "trampas", sometidas a diferentes temperaturas

de enfriamiento, tal como Chang (90 ) el cual estudia los



72

compuestos olorosos del aceite de soja revertido.

Otros autores, arrastran con vapor de agua, y re-
cogen las sustancias voldtiles, utilizando una serie de
trampas enfriadas a diversas temperaturas, extrayendo por
Yltimo las sustancias orgdnicas, condensadas junto al agua,
con un disolvente apropiado, que puede ser éter segin Chang
(90 )/sulfuro de carbono, como utilizan Wilkens y Lin (91 )
o como hacen, en el caso de las frutas, R. Barrera y colbs,

metil-p-cresol, 2-2 dicloroetil etér o dietilftalato (92 )e

En general, el sistema de extracciébn de aromas
utilizando disolventes (93,98 ), aplicado especialmente a
las grasas por Vong (99’), utilice o no el arrastre previo
por vapor o gas inerte, tiene el inconyeniente de que jun=-
to a la impurificacién producida por los artefactos que
acompafian a los disolventes, se hace necesario, en la inmen-
sa mayofia de los casos,la eliminacién total o parcial del
nismo, con el consiguiente riesgo de descomposicién y pér-
dide de los componentes volé%ilés del aroma. Cuando ademds
se ha utilizado un arrastre previo por vapor o hitrdgeno,
para el concentrado de la muestra, en pressncia 0 no de agua,
-se pueden producir productds de descomposicién o hidrdlisis,
Al objeto de salvar estos inconvenientes las técnicas de
Schogt{100), Lea y Swoboda, (101) y Salke (102), preconizan

la utilizacién de bajas temperaturas y alto vacio, conden-
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sando los aromas en trampas de disefio especial, de las cua-
les los compuestos voldtiles pueden ser transferidos a ca-
pilares soldadoé a las mismas, que son, en el momento nece-
sario, rotos dentro del inyector del cromatbégrafo. Un sis-
tema que requiere también atencibén es el debido a Nawar y

Fagueson (163), el cual utiliza N, y una bomba de recircu-
lacién del mismo, a través de la muestra y el sistema. ILa
condensacidn se héce en vial, provisto de un tapdn de goma,
de forma que la muestra puede tomarse, con la jeringa cro-
matografica, para ser inyectada con gran facilidad.~.Este

sistema, segin Prevot ( 50), es recomendable.

En algunos casos, previa a la inyeccién cromato- -
gréfica, se puede hacer un fraccionamiento en columna, al
objeto de facilitar la separacién por C.G.L., Strachi (10@,
para separar el aroma de -los alimentos, utiliza un paso pre-
vio sobré columna de silice,modificéda con Carbowax 20 M.,
eluyendo con pentano-cloruro de metilo y separa dos misce~

las, que luego inyecta en elucromatégrafo de gas.

Otro cemino més reciente de concentracién de aro-
ma, consiste en el paso de voldtiles arrastirados por gases
inertes a través de un material absorbente e inactivo, el
cual puede a su vez, ser enfriado para facilitar la concen-
tracién sobre el mismo de los productos volatiles. TEste

material inerte, conteniendo los voldtiles, se introducecn
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precolumna en el cromatégrafo y una vez volatilizadsu con=
tenido, se procede a su cromatogréfia. En lineas generales,
este es el método empleado por Jennings para el estudio de
bebidas alcohbélicas (105), Este autor utiliza un tubo re-
lleno con Porapak, Morgan (106) y Gottanf (107) pasan una
lenta corriente del aroma a través de una corta precolumna,
rellena con el mismo soporte que utilizan en fase estacio-
naria, enfriando a 809C bajo cero. Una vez completada su
carga, la precolumna es unida a la columna cromatogridfica

¥y posteriormente calentada a 1002C y ajustado el correspon-

diente flujo de gas.

Finalmente, uno de los métodos mds usados actual-
mente consiste en la cromatografia de los espacios de ca-
beza, cuyo éromagrama puede proporcionar un "perfil gréfi-
co" de la composicidén de los voldtiles, que realmente eva-

lua el "Panel',

.

Al parecer, en algunos alimentos, existe una bue-
na concordancia entre las puntuaciones del flavor, dadas
por el panel y el increménto en determinados componentes.
Tal es el caso de.la determinacién oxidativa de las patatas,
cuya puntuacidén organoléptica se CQrfelaciona bien con la
concentracién de n-~hexanal como componente principal (o9,
Kepner (09 ha publicado‘también algunos estudios sobre la
técnica del espacio de cabeza., Bernar y colbs.(lo ) han
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realizado una serie de trabajos con esta técnica,que apli-
cana la clasificacidén de diferentes variedades de genus-

allium,en relacidén a sus compuestos sulfanados.

Otro interesante trabajo en el que se emplea esta
técnica. de espacio de cabeza, se debe a Weurman (111), en
&1 se recoge, ademds, una amplia bibliografia sobre este
tema. ‘

Finalmente podemos citar atn, dos técnicas, la
inyeccién directa en la cabeza de columna, O en precolumna,
del material bruto que ha sido aplicada concretamente al
aceite por Prevot (lIZZ,y la utilizacién, como trampas, de
agujas hipodérmicas o de capilares, cuyo mayor inconvenien-
te reside en la rédpida obstruccién de estos, en presencia
de pequetias oantidades de agua, que se congela fécilmehte
y obturan el paso de volatiles, dando lugar a cromatogramas

muy pobres,

2.,2,11,2.1. Técnicas ensayadas,-

Antes de tomar una decisién sobre la mejor técni-
ca, para estudiar los componentes voldtiles del aroma del
aceite de oliva, decidimos ensayar aquellas que nos pare-
cian mds de acuerdo con nuestras posigilidades ¥y & su vez

mds prometedoras.
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En primer lugar se ensaydé la técnica de espacio
de cabeza, tomando. de matraces llenos de aéeite, provistos
de cierres de gomas, muestras del aroma de los espacios de
cabeza., Los erlemmeyers fueron calentados a distintas tem-
peraturas, que oscilaron entre 40 y 1002C, antes de tomar
la muestra, pinchando el tapén de goma con una jeringa Hal-
milton de gases, (cuidadosamente limpia . y purgada con ni-
trégeno). Con. esta técnica los aromagramas eran poco repro-
ducibles y muy pobres. Se intenté aumentar el contenido en
voldtiles del espacio de cabeza, por inmersidén del Erlemme-
yer en nieve carbbnica, haciendo vacio en el espacio de ca-~
beza. cuando el aceite se habia congelado. Sacado el acei-
te de la nieve carbénica se dejaba a la temperatura ambien-
te, con lo cual el vacio del espacio de cabeza facilitaba
un fuerte desprendimiento de gases en el aceite. Cuando
este cesaba,se tomaba la muestra con la jeringa ¥y se inyec-
taba en el cromatégrafo. Los resultados, aunque algo mejo-
res seguian originando aromagramas poco abundantes y no re-
producibles, puesto que la mayor parte de lLos gases desﬁren-

didos, parecian ser aire y agua.

Ante la deficiencia de los resultados, se constru-
yeron algunas trampas segin el disefio de De Brugh y Schogt
(100) ¥ se intentd seguir la técnice de estos investigado-
res, sin llegar a vaclos tan elevados. Con esta técnica

se presentaban dos dificultades, en primer lugar la gran
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cantidad de agua en relacidén a los voldtiles, que obturaba
la trampa,al formar en ellas tapones de hielo y la necesi-
dad de un dispositivo, adecuadamente construido, y adapta-
do al cromatégrafo, para la rotura de los capilares que con-
tenfan el aroma. Por otra parte,las trampas eran muy caras

y la rotura de los capilarss las inutilizan.

La terc¢era técnica ensayada fue la absorcién so-
bre carbon activo, coiocado en una precolumna gque se some-
tla a carga,arrastrando los volatiles con N2 y recogiéndo-
los sobre el relleno de carbdén. Acoplada a la columna, se
gometia a calefaccidén para desgasificarla y se introducia
la muestra desabsorbida en la columna. Los cromatogramas
obtenidos eran abundantés, pero las muestras desgasificadas
olian & aceite rancio y los cromatogramas estaban consfitui-
dos, principalmente, por los aldehidos tipicos responsables

de olor a rancio.

Arrastrando los volatiles del aceite con nitrége-
no y haciendo borbotear el gas sobre distintos disolventes,

se obtuvieron también pobres resultados.

2.2.11.2.2, Técnica adoptada.-

La técnica mds idénea entre Jlas ensayadas es la

que a continuacidén pasamos a describir,
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Una jeringa de inyecocidén fue asdaptada & un reoci-
pienté metélico, de forma que su punta y parte superior,
quedaban fuera de él. El recipiente era cargado con nieve
i carbdénica y acetona, y una vez la jeringa bien fria, se co-
nectaba su punta a un tubito de teflén por el que se condu-
cia N2 que previamente se habia hecho borbotear por la ﬁues-
tra de aceite a estudiar, calentada a 60°C en un bafio de
agua. A la parte posterior de la jeringa, se le adaptaban
un cierre de celofdn, perforado con una aguja en dos o tres

pequeilos orificios, para permitir la salida de N2 portador.

E1l flujo de N,

do este flujo durante 40 minutos,

se regulaba a 40 ml/min. mantenien-

Cuando se daba esta operacién por terminada, sin
quitar la mezcla frigorifica, se.sustitutia el tubo de te-
£16n por un corto trocito de tubo de goma latex, cuya punta
se tapaba con una varilia de vidrio maciza. Se separaba
_el cierre de celofen y se introducia el émbolo en la jerin-
gé ;apréximadamente 1 cm, quedando asi aquella completemen-

te cerrade por ambos extremos.

Hecha las operaciones descritas anteriormente,
se pinchaba el tubito de goma que cerraba la punta, con la
aguja de una jeringa Hamilton, para gases, de 5 cc. y solo
entonces se procedia a separaf la mezcla frigorifica del

recipiente exterior de la "jeringa—trampa", sustituyéndola



79

por agua caliente a 802C, dejindola durante dos miﬁutosa
al objeto de que los voldtiles condensados se gasifiquen
vy puedan ser transferidos a la jeringa Hamilton., Debe te-
nerse en cuenta que la dilatacidn gaseosa puede expulsar
el émbolo de la "jeringa-trampa", por lo cual este debe
ser retenido firmemente o blogueado con algin dispositivo

para cortar su retroceso,

Presionando el émbolo de la primera jJeringa y
succionando con la Hamilton, se puede recoger en ésta la
cantidad de muestra que se desea inyectar en el cromstd-

grafo,
2.2.11.3. Cromatografia de los aromas.-

El fraccionamiento de los compuestos volztiles
del flavor, es usualmente utilizado para obtener informa-
. 4 . » . . L .
ci0n quimica, que puede explicar o justificar, las apre-—
ciaciones organolépticas humanas sobre el flavor de un

alimento,.

PR

La cromatografia gaseosa ha sido, desde sus prin-
cipios, la técnica mds iddnea que pueda aplicarse a estos
estudios., Con el desarrollo de las técnicas v aparatos la
cromatografia gaseosa ha ampliado, poco a POCO, Su campo
de aplicacidn (113-116), mejorando en poder de resolucidn
Yy sensibilidad. |

Existe una gran diversidad de tipos de cromatdm
grafos, columnas y técnicas de trabajos. En relacidn al
tipo de soporte y relleno Prevot (50)'ntiliza columnas

de 3 m. Tellenas de Chromosorb P de
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80-100 mallas tratadas con hexametildicilazano y como fase
1fquida utiliza Carbowax 20 M,que da una separacién  neta
en el andlisis de aldehidos.‘ Para separar los productos

" polares utiliza otra columna,de igual soporte, Cuyé fage
1fquida es Apiezén L de 10%, ya que el Carbowax 20 M retie-
ne los productos polares demasiado fuertemente (tal es el
caso de los aldehidos insaturados). TFedeli y Jacini (117)
utilizan el mismo soporte, alargan la columna & 4 m, y su-

ben la concentracién de Carbowax 20 M al 15%.

Naoki Iwata ( 49) utiliza:: como soporte Diasolid
${100-180 mallas) yAcomo fase liquiéa dioctilselazato al
5% para estudiar los componentes de los aceites rancios,
Jennings (105) utiliza Apiezon L al 1% sobre un soporte de
Chromosorb W de 80-100 mallas, para estudiar el aroma de

la leche,

oy o Scholz ( 118) emplea una columna de 3 m rellena

con Carbowax 20 M sobre cromosorb P.

En relacién a las condiciones cromatograficas,
aunque algunos autores ufilizan cromatografia a temperatu-
ra constante, es evidente que las sustancias volédtiles,
'constituyentes de aromas complejos, pueden extenderse en
una amplia variedad de tiempos de retencidn, desde sustan~-
cias muy voldtiles a pesadas, por lo que parece convenien-

te el empleo de temperaturas programadas.

4 L8 S
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202.1103,1, Tdenicr  oromatografica adoptada,=-

HMermos ensayado columnaes de Aifepente lonzitud,
rellena de Cromogorb P y V7 como sonorte, sobre ¢l que se
han depositado como fase liquida, Aviezdn L, Carbowax 20 I
a varias concentraciones, y finalmente, Castorwax.

A

BEste Gltimo relleno parécia el mAs prometedor,

por ello y despuds de alzunos ensayos, se encontrd que una
columna de acero inoxidavle de 5m ¥y 1/8" de didmetro, re-
llena de Casthorwax de 12% sobre Cromosorb W, era la mas efi-
caz para nﬁestro trabajo. Bl cromatdsrafo utilizado fué un
Aerograph modelo 1.520,‘provisto de detector de llama y
temperatura programada., La temperatura del horno fué ini-
cialmente de 508C, programindose a 4e/minuto a partir del

38T minuto despuds de efectuada la inyeccidn.

Puesto que la concentracidn de los distintos com-
puestos responsables del aroma, contenido en las muestras
era muy diferente, fué necesario variar la atenuacibn .
del detector para algunos picos, por lo que ers Ficil
comparar la provnorcionalidad de las concentraciones— de
los compuestos eluidos, por simple observacidn de las dreas
o alturas de sus picos sobre el cromatograna, haciéndose
necésario unificarlas por medida sobre el aromagramé,'por

las atenuaciones correspondientes.



Cromatégrafo Modelo "Aerograf" 1.500, provisto de
detector de llema y programacidn matriz de tempe-
ratura, en el que se realizé el estudio cromato-

gréfico de este trabajo.




3. RESULTADOS Y
DISCUSION
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Para facilitar el estudio de los resultados, he-
mos recurrido a representociones. graficas para su mejor in-
terpretacidén., Puesto que se trata de tres tipos de acei-
tes, que han sido envasados en recipientes de diferentes
materiales, de los cuales una muestra se ha conservado a
la luz, otra en la oscuridad, y otra en condiciones mixtas,
hemos considerado cue la mejor forma deestudiar la marcha
de las distintas pruebas qulmicas,es agruparlas en relacién
al aceite de que se trate, y & las condiciones de glmacena-
miento. Segun esto, Vamos a considerar los siguientés gru-—

pos de graficos:

Grupo A,- Representa la evolucidén del indice de
perézidos (I,P,)

" B.~- Representa la evolucidén de los valores

de B 232 mm
lem ’
" C.— Representa la evolucidn de los valores
1%
de Elcm 270 nm.

" D.- Representa la evolucidén de los valores
dados por la prueba de Kreis,

"  E.- Representa la evolucién del color de
los aceites.

" F.- Representa la evo;ucién del contenido
en toccferoles y materias reductoras.

" G- Representa la evolucidn de la estabili-
dad ' A.0.M.
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Tabla I.,- Estudio de las determinaciones de tra-
zas metdlicas. |
Grupo H.~ Representa los resultados de las prue-

bas organolépticas.

Finalmente se hace un estudio de las correlacio-

nes entre los ensayos organolépticos y los aromagramas,



3s1. ESTUDIO DE LA EVOLUCION LEL INDICE
DE PEROXIDOS (gr&ficos del grupo A)
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Bn este grupo se recoge la marcha del I.P,, du-
‘rante el almacenamiento, de los aceites virgen I, virgen
IIly riviera (nimero 1 al 9)., Los grdficos n? 1,2y 3 co-
rresponden a las muestras de los aceites conservados en
la oscuridad y los n® 4,5y 6 a los de las muestras expues-—
tas a la luz. Los nidmeros 7,8 y 9 corresponden al estudio
de las muestras de los aceites envasados en polietileno
que primeramente se conservaron en la oscuridad y luego

pasaron a la luz.

De la observaelén simultdnea de los gBeis prime=-
ros grdficos, podewmos deduéir fécilmente, que el aceite
envasado en polietileno, presenta un comportamiento dis-—
tinto al conservado en los deméds envases estudiados. Asi
pues, hemos separado el estudio de los resultados de estas
muestras, de las restantes, con el objeto de simplificar

la exposicién.,

a) Estudio de la marcha del I.P. en las muestras

envasgadas en polietileno,

El aceite en el que se produce un aumento mas
fédpido y mayor del I.,P. es el envasado en polietileno. Esto
ocurre tanto para las muestras conservadas en oscuridad,
como en la luz., Los valores mdximos alcanzados al final

de los enSayos son:
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Aceite virgen I 97 meq/Kg 28 meq/Kg
Aceite Virgen II 101 meq/Kg 35 meq/Eg
Aceite riviera 95 meq/Kg 25 meq/Kg

Estos valores no pueden ser explicados a partir
de los perdxidos formables con el oxigeno disuelto y el
contenido en 1l0s espacios de‘cabeza. Consiguientemente,
la tnica explicaciébén posible, hay cue buscarla en la per-
meabilidad del oxligeno a través del polimero del envase.
Elbinicio de la formaciébén de los peréxidos, se produce pro-
bablemente en contacto con la misma pared del envase, par-
ticularmente en las moléculas de aceite interpuestas en la

red de la resina termoplédstica.

Estos peréxidos formados junto a la pared o den-
tro de ella misma (exudacién), emigran al interior de la
masa del aceite,catalizando extraordinariamente la reaccidn
de oxidaciébn del mismo y permitiendo alcanzar valores tan
elevados, que 10s dbligan a considerar a este envase, en
este sentido, muy significativamente distinto a los deméds

que estamos estudiando,

Desde un punto de vista cuantitativo y teniendo
en consideracién las recomendaciones del C.0.I. (Consejo
Oleicola Internacional) de que los aceites de oliva enva-

sados no tengan un I.P. superior a 20 meq/Kg de oxlgeno
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perox{dico , es evidente ¢ue las unicas muestras cque pue-
den correr el riesgo de sobrepasar el limite, son las enva-

sadas en polietileno, sobre todo las expuestas a la luz.

Para aceites de tipo medio, como los que cuida-
dosamente hemos escogido, y cuyo contenido peroxidico ini-
cial podewmos considerar como representativo de los aceites
existentes en el mercado, el:tiempo 7Jue ha de transcurrir
para sobrepasar el I.P. = 20 meq/Kg, cuando se envasa en

polietileno, se recoge a continuacidn:

Tiempo apréximado en dias para pasar el I.P., = 20 meq/Xg

Luz (iluminacidn 24

Oscuridad horas continuadas por
_________ _ dia)
Virgen I ‘ 140 10
Virgen II 120 ‘ ?
Riviera 190 20

De la observacién de esta tabla, es fécil dedu-
cir que si bien en la oscuridad (envases conservados den=-
tro de cajas de cartén), el I.P, puede mantenerse por de-
bajo del limite establecido. dufante un periodo aprdéxima-
do de 4 meses, cuando se exponen a una iluminacibén normal
‘en supermercados y tiendas, la accién de esta luz cataliza

la oxidacién, hasta el punto de sobrepasar los 20 meq/Xg
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en unos pocos dias,

Como es légico la mayor o menor capacidad de con-
servacidén de un aceite serd més o menos variable, dependien-
do de factores tales comos el I,P. inicial del acelte, esta-
bilidad, condiciones de almacenamiento {luz, temperatura)
etc.

b) Estudio de la marcha del I.P. en las muestras

envasadas en hojalata, vidrio, PVC I y PVC II.

En el comportamiento de los aceites almacenados
en los envuses reseiiados, e¢s intcrosuante destacar gue el
I.P. aumenta solamente (durante algo mds del primer mes)

unos 3 meq/Kg de oxigeno peroxidico.

Esta subida es plenamente 1légica, si pensamos
que el aumento del I.P., se corresponde con bastante exacti-
tud con el volumen de:. oxIgeno disponible, & saber, el del
aire contenido en el "espacio de cabeza" de estos envases,

nés el oxigeno que naturalmente lleva disuelto el acelte.

Tratdndose de envases, impermeables al aire, co-
wo los de vidrio y hojalata o précticamente lupermneables
como los de cloruro de polivinilo (PVC I Y PVC II) es 16-
gico este comportamiento general, puesto que el espacio
de cabeza de todos los envases y la relacién aire/aceite,
se dispuso, premeditadamente, de forma que fuese exactamen-

te la misma en todos e¢lloés.
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Alcanzedo - el mAximo ye indicado en ol pdrrafo
‘anterior, se produce un descenso del contenido peroxidico,
perfectamente apreciable en las determinaciones correspon-
dientes a los sucesivos desnuestres. Este descenso es muy
conveniente estudiarlo a pésar de que por su cuantia, po-
dria parecer, a primera vista, no digno de consideracién.
La causa que lo origina es la descomposicién de los perd-
xidos previamente formados, que da lugar a otros productos
de degradacibén. Pero dado que estos productos son consi-
derados precisamente como 1los posibles responsables de las
alteraciones aromdticas, su influencia sobre los cardcte—

res organolépticos podemos considerarla decisiva.

Bstudiando detenidamente esta destruccidn de pe-
réxidos de las muestras conservadas en 10S envases imper-
meables, en este grupo de seis gréficos, podemos oObservar
que de menos a més el orden de "degradacidén" de los perd-
xidos es el siguiente: muestra patrén, aceites envasados
en PVC y vidrio. Cuando entre las muestras a estudiar se
incluye el aceite envasado en hojalata, esta se sitﬁa in-

mediatamente pareada con el patrén.

Este orden no pareée establecido por puro azar,
pues existen algunas explicaciones muy. razonables para ello,
Siendo la degradacién de los peréxidos una reaccién secun-
daria favorecida por: a) temperatura b) luz y c¢) vaclo, es

légico pensar que tanto mds favorecidas seran las reacciones
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de degradacidn, cuanto mayor sca el efecto de estos ires
factores en conjuncidén, sobre el contenido peroxidico.

Asi pues: en el caso del "patrén" (frigorifico, oscuridad),
la degradacidén es nmuy poco apreciabie, ya que los'dos prin-
cipales factores, tewperatura y luz, estdn prdcticamente
inhibidos. Sigue inmediatamcnte la muestra envasada en
hojalata, en los ensayos en cue ésta se ha inciuido; en su
caso, no se ha .eliminado el éfecto de la temperatura, aun-
que si los de la luz, al ser este envase opaco a ella. En
tercer lugar encontramos las envasadas en PVC, sobre las
gue ha actuado la teumperatura y la luz, sobre todo en el
caso de las muestras conservadas en la cdmara iluminada,
aunque y quizéds también‘en las muestras almacenadas en la
oscuridad, haya podido filtrarse alguna iuz en pegueilas
proporciones, principalmente durante las operaciones de
desmuestre, etc. Finalmente y donde el proceso de degra-
dacibn aparece méds intenso, es en las nuestras envasadas
en vidrio, que estdn sometidas a ia temperatura y a la luz.
Pero, scomo es posible que teniendo el vidrio y los PVC
curvas de transmisién, (tanto en el ultravioleta como en
el visible) muy préximas, (grédficosBllos perdéxidos se des—
compongan apreciablemente més en las muestras envasadas en
vidrio? Para darle a este ienémend la éxplicacién adecua-
da, hemos de hacer la observacidén de que durante la prime-

ra etapa de la oxidacidén, ha de producirse naturalmente un
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es originado, en parte, por la fijacidén del oxigeno al car-
bono inmediato al doble enlace, para formar los correspon-
dientes hidroperéxidos y también por simples procesos de
discolueidn en el aceite del nitrdégeno y demds gases atmos-
féricos. Esta absorcién de oxigeno y otros gases, estd mds
que probada y es uno de los métodos de determinacién del
grado de oxidacién, Warburg (119) y Barcroft (120). Ahora
bien, segin Lundberg (121), los procesos de degradacién

de los peréxidos son favorecidos por el vacio, entonces es
posible suponer'que en 1osrenVases rigidos (tal como ocu-
rre con el vidrio), este vacio producido en’el espacio de
cabeza, favorecerd méds la destruccidén de los perdxidos que
en los otros envases, ya que al ser algo deformables estos
Ultimos, permiten la subida del aceite por el cuello del
envase. a costa de la deformacidén del mismo. Este fenbme-
no puede apreciarse fédcilmente en la fotografia que se ad-
junts realizada al final del ensayo, en la cual se aprecia
claramente como el aceite ha ocupado todo el espaclio de
cabeza, en 1los envases de resinas termomoldeables, llegan-

do incluso a deformarlos.
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En la fotografia de la izquierda aparecen las botellas al
iniciar el ensayo, Coumo se puede apreciar, todas tienen
su correspondiente espacio de cabeza, cue al final del en-
sayo, (fotografia de la derechg), ha desaparecido en las mues-—
tras envasadas en pléstico. ‘

De acuerdo con estas consideraciones, al final
del perfodo de conservacién, el descenso méds pronunciado
del I.P. corresponderd a la muestra del envase mas rigido,

es decir al vidrio, como vemos que ocurre.

Bsta destruccidén de perdxidos y su transformacidn
en productos de degradacién, quedard confirmada por un aumen—
to del contenido de estos produstos, cuya extincidén es me~
dible a 270 nm y que comprobaremos, duando hagamos el estu-

dio correspondiente.

La formacién de estos compuestos de degradacién
(aldehidos, cetonas, ete.) es muy interesante, ya que pue-
de explicar importantes conclusiones, relacionadas con la

evolucién de las caracteristicas organolépticas, desarrolla-
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das en los aceites envasados en los reclpientes estudiados.
¢) Estudio del almacenamiento a la oscuridad-luz.

BEn el grupo de graficos nﬁmeros 7,8 ¥ 9 se reco-
ge un estudio particular del desarrollo del contenido pe—
roxidico de muestras almacenadas en condiciones mixtas,
es decir, primeramente almacenadas en la oscuridad y lue-

go pasadas a la estanteria expuestas a la luz.

E1l interés del ensayo, se debe a que durante el
periodo de comercializacidén, el almacenamiento de los acei-
tes envasados sufren un proceso de este tipo. En primer
lugar los envases, cualquiera que sea su material, sé,gg:»
néten al almacenamiento dentro de cajas de cartén o made-
ra, de donde son sacados en tiendas y supermercados para

su exposicidén al publico.

En este grupo de gréficos (7,8 y 9) hemos estu-
diado solamente las muestras envasadas en polietileno, por
ser las unicas en gque aparecian variaciones importantes.
Se observa claramente que, para los tres aceites estudia-
dos, la subida del contenido peroxidiéo se produce lenta-
zente, zicenirzs las zussirzs se ccnserven X & Sscuriis
pero la velocidad de aumento del I.P. crece, extraordinaria-
mente, tanipronto las muestras pasan a la luz, cualquiera

que sea el intérvalo que han permanecido en la oscuridad.



Zagta comprobacidn es importante, ya que demuestra la nece=
sidad de recomendar a los almacenistas,que mantengan sus
aceites dentro de las cajas de cartén el mayor tiempo posi-
ble, tomando ademds las precauciones necesarias para que
los envases una vez expuestos a la iuz, sean consumidos

en su totalidad lo antes posible. Iste punto es de extraor—
dinaria importancia, puesto que el auwmento del I.P. a la

" oscuridad es apréximadamente de 0,045 a 0,050 por dia, ¥y

a la luz de 0,58 a 0,65; dicho méds sencillamente: a la luz,
la oxidacibn progresa 12 o 13 veces mds répidamente que

en la oscuridad, al menos en las condiciones de nuestro en-
sSayo.

El paralelismo aproximado de estas subidas, a
primera vista, resulta un poco extralio, ya que parece in-
dependiente del tiempo gue con anterioridad hayan permane-
cido las muestras en la oscuridad. No obstante, analizan-
do las circunstancias que concurren en este hecho, el fe-
némeno parece explicarse fécilmente puesto gque dada la bue-
na estabilidad de los aceltes, cuando las muestras fueron
trasladadas a la luz, ain se encontraban dentro del perio-
do de induccibn, es decir, en el inicio de la oxidacidn y
por ello, la pérdida de antioxidantes durante el almacena-
miento en la oscuridad, no es tan importante como para in-
fluir en la velocidad de oxidacién, que por otro lado estd
regulada en todas las mucsitras por la permeabilidad constan—

te del polietileno al oxigeno atmosférico.
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3.2. EB3TUDIO DE LA EVOLUCION BLE LOS VAL
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232 nm (: grdficos del grupo



En este grupo de gréficos, se recoge la marcha

de los valores de extincidén especifica a 232 nm de las mues-—
tras almacenadas en la oscuridad, grdficos n? 1,2 y 3y

a la luz n? 4,5 y 6, envasadas en los recipientes de dis—
tintos materiales que se estudian, correspondiendo los gré-
ficos n?2 7,8 y 9 a las muestras de aceites envasadas en po-
lietileno, que se han sometido a condiciones de almacena-
miento mixto, es decir, que estuvieron primero en la oscu-

ridad y pasaron més tarde = la luz.

La absoreidbn espcoifiocn a 232 nm en 1os aceltes,
se debe a los productos que se forman durante la oxidacidn
primaria, principalmente los hidroperdéxidos de los &dcidos
linoléico y linolénico, cuya configuracidén diénica conju-~
gada, produce un espectro de absorcidén de banda, con un

méximo a 232 nm,

En nuestro ensayo, la extincidén especifica a esta
longitud de onda, sélo progresa destacadamente en las mues-
tras envasadas en polietileno, tanto para las muestras al-
macenadas en la oscuridad, como para las expuestas en las
estanterias a la luz. Para los aceites envasados en 1los
restantes materiales (hojalata, vidrio y PVC), el aumento
que se produce es poco significativo, como consecueuncla
de las limitadas disponibilidades de oxigeno, debido a la

impermeabilidad de los envases,



Zn el proyecto de normas, para 1los acelites de oli-
va virgen y refinado y para el aceite de orujo de aceltuna,
refinado, propuesto por el C.0.I., en lo concerniente a la
extincidn especifica en el ultravioleta se ha fijado un
iﬁm 232 nm, de 3,5. Las nmuestras de los dos
aceites virgenes envasados en polietileno, gue han peruna-

1imite, para E

necido expuestos a la luz, alcanzan dicho 1limite aproxima-
damente a los sels meses de almacenamiento en las condicio-
nes del ensayo, peroccuando estas mucsitras se conservan en
la oscuridad, se mantienen por debajo del limite, después

de transcurrir ocho meses desde gue fueron almacenadas.,

Para las restantes muestras envasadas en hojala-
ta, vidrio, PVC I y PVC II, conservadas tanto & la luz co-
mo en la oscuridad, los valores de la extincidén a esta lon-
gitud de onda, se mantienen siempre por debajo del limite

propuesto,.

En cuanto al aceite de oliva tipo riviera,no exis-—
te en la actuaridad limite alguno para la extincidén espe-
cifica a 232 nm; pero al igual que ocurria con los aceites
virgenes, las Unicas nmuestras que experimentan un aumento
notable, son las envasadas en polietileno, sobre todo ague-
llas que han permanecido expuestas a la luz. Las restan--
tes muestras mantienen pridcticamente su extincidén especifi-~

¢a inicial,
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' Como se puede observar, los resulftados obtenidos
en las umuestras para esta determinacidn,parecen estar en
bastante consonancia con los observados al estudiar la mar-—
cha del I.P.; hecho 1légico,ya que como es sabido, ambas
determinaciones estan orientadas hacia la determinacidn
de la Qoncentracién de productos primarios de la oxidacidén
y como antes comentabamos, en las muestras envasadas en
polietileno son en las unicas que ésta progresa, debido

a la permeabilidad del material al oxigeno atmosférico. ’

En los grdficos n? 7, 8 y 9 se recoge la marcha
de los valores de extincidn especifica a 232 nm, para las
muestras envasadas en polietileno, puesto que en este en—
vase es en el Unico en el que ha tenido lugar una veriacidn
notable durante el almacenamiento. Estas nmuestras se &al-
macenaron primeramente en la oscuridad y posteriormente
se expusieron a la luz; en dichos gréficos pu?&e observar—
se claramente como aumentan los valores de Eizm 232nm al
pasar las muestras a la exposicién de la luz, lo que nos
" confirma los resultados obtenidos en estas muestras, cuan—
do se les hicieron las determinaciones de peréxidos, No
obstante hemos de resaltsr el hecho de la falta de parale-
lismo, en estas subidas, la causa de elLlo parece encontrar—
se en la inespecificidad e inestabilidad de los compuestos '

responsables de la absorcién a esta longitud de onda.
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3.3. ESTUDIO DE LA EVOLUCION DE LOS

VALORES Ei” 270 nm (g réflcos

del grupo C)»
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En este grupo de grdédficos, se rccoge la marcha
de los valores de extincidén especifica a 270 nm de las
muestras de los tres aceites, envasadas en los distintos
materiales y almacenados a la oscuridad, n? 1,2 y 3s5asi
como & la luz n? 4,5y 6 y los de las muestiras sometidas

a condiciones mixtas n® 7 al 17.

Las cetonas o(—insafuradas, lasc(-diéetonas, N
posiblemente otros productos carbonilicos de naturaleza
similar, que se producen por degradacidén de los hidroperd-
xidos, poseen un méximo de absorcidn a 270 nm. Por otra
parte, los trienos conjugados, que pueden originarse, du-
rante la descomcosicidén térmica o luminosa de los perdxi-
dos del linoléico, dan luger a un espectro con una banda

triple de absorcibén a 260-268 y 281 nm,

Por ello, la medida espectrofotométrica a 270 nm
en el aceite de oliva, permite seguir la alteracidén de las
sustancias grasas durante su.almacenamiento. En efecto,
variaciones cuantitativas en las longitudes de onda indi-
cada, correspondena la aparicidén de productos de oxidacién
0 a la desaparicidn por polimerigzacidén de compuestos polin-
saturados, en el caso de los aceites refinados que los con-
tienen. Sin embargo esta técnica no sirve, por si solaj
para poner en evidencia la diferencia entre los productos

de oxidacién que quedan en el aceite, que carecen de olor
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y sabor, y aquellos que se formen posteriormente durante
el almacenamiento, responsables del sabor y olor a rancio

tIpico.

A pesar de todas las dificultades y del ilnsufil-
ciente conocimiento en muchos puntos, los estudios sobre
la espectrofotometria en el ultravioleta, a 270 nm, han
permitido, mediante la recogida masiva de datos, estable-
cer unos limites para los valores de extincidn espécifica
en aceitesya esta longitud de onda,

De acuerdio con estos criterios, el C.0.I. ha pro-

1%
/m 270nm,

puesto como limite para los aoeites virgenes un Elc

= 0,25,

Teniendo en cuenta este criterio, en los aceites
156
le
que sube ligeramente, no alcanza en ningun momento los va-

almacenados en la oscuridad, el valor de E " 270 nm, aun-
lores limites establecidos,cualesquiera que sean 10s enva-
ses utilizados, ya que al estar las muestras en la oscuri-
~dad y sometida a una temperatura moderada, no existe una
fuente de energia necesaria para producir la descomposicién
de los perdxidos, con la consiguiente formacidn de compues-

tos que absorben a esta longitud de onda.

Por el contrario, en las muestras de los aceltes
virgenes expuestas a la luz (gréficos 4 y 5), envasalas

en polietileno, vidrio, PVC I y PVC II, se observan nota-



103

bles incrementos en los valores de su extincidn, que aumen-
“tan muy répidamente al princivio (durante los 50 primeros
dfas de exposicidn a la luz) y posteriormente tienden a
decrecer paulatinamente. Iste hecho es wmuy visible, par-
ticularmente en las muestras conservadas en vidrio, PVC I
y PVC IT que son los materiales méds impermeables al aire.
En el caso de las muestras envasadas en polietileno, el
descenso en la velocidad de formacidén de estos compuestos,
aungue menos notables, también puede observarse claramente.
Los productos de degradacidn rcsponsables del
L%

“lem  270°
seguridad de los peréxidos formados y de ‘los restantes pro-

aumento de los valores de provienen con toda
ductos que absorben a 232 nm; en los aceltes envasados en’
polietileno, puecden proceder de la descomposiciédn de ambos
tipos de compuestos, ya que continuvamente siguen formdn-
‘dose peréxidos y pueden dar una notable cantidad de cromé-

| genos a 270 nnm,

- IEn cuanto a las muestras envasadas en vidrio,
PVC I y PVC II,mds impermeables &l aire, la fuente de pro-
duccidn de estos compuestos, aunque es la misua (perébéxidos
y cromégenos a 232 nm), se ha de tener en cuenta gque su
concentracién es bastante inferior. Sin embargo, tanto
en los envases de polietileno como en 1los de PVC vy Vidrio,
se observa que la velocidad de formacidn de los compuestos

responsables de la extincidén a 27C nm, crece durante los
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50 primeros dias hasta un valor de 0,30 a 0,35 apréximada-
mente, para luego estabilizarse pricticamente. Tor el con-
trario, lsBmucstrasenvasadss en hojalata y el patrén con-
servado en frigorIfico, mantienen invarisble su valor, por
debajo de 0,25 a lo largo de todo el periodo de almacena-
miento,

En principio, no parece légico cue la subida de

P!

10s valores de extineidn a 270 nm., en las muestras envasa-—

das en vidrio, PVC I y PVC II,seca similar a la de las mues-
tras conservadas en polietileno, puesto ~ue la concentracibn

] 1.

en peréxidos y en otros compuestos responsables de la extin-

L
@

cibn a 232 nm, es nds elevada en esta muestra, gue en las
restantes, Partiendo de eaté hecho, era de esperar una mna-
yor diferencia en los valores Gde esta extincidn, entre las
muestras envasadas en polietileno y las consecrvadas en vidrio

y PVC; sgpor qué ecuta escasa diferencial?

La observacidbdn Jc que las nuestrgs envasadas en
botellas permeables, se comporten de forma diferente, cuan-—
do estan expuestas a la luz que cuando lo estédn en la oscu-

ridad, nos permite creer, por una parte, <ue la formacidn

D

A

de estos compuestos, estd més estrechamente relaclonada
con el efecto de la luz cue con las mayores O menores 4lg-
ponibilidades de oxigeno; pero también podria sentarse

la hipétesis, de que si el conteaido en perdiidos es muy
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elevado, (caso de las muestras envasadas en polietileno)
la reaccidén secundaria (destruccién de los peréxidos), se-
guiria otros caminos, dando productos que no absorben a

270 nm, en su mayoria.

Como se observa en el grafico nfd de este grupo,
las muestras de tipo riviera, envasadas en los diferentes
materiales estudiados, no sélo no presentan aumento de su
exiincidn especifica a dicha longitud de onda a lo largo
del perfodo de almacenamiento, sino que sus valores dismi-
nuyen particularmente en las muestras envasadas en polie-

tileno.

La causa de este decrecimiento parece encontrar-
se en el hecino de que al tener este aceite un 80% de refi-
nado, parte al inlcio de la experiencia con un valor ele-
vado de extincidn especifica a 270 nm, o lo qgue es igual,

con una greh concetracidbn de éromégenos a esta longitud

de onda, y como antes hemos anotado cuando el valor de di-
cha concentracidéh alcanza cierto limite, el camino que si-
gue la destruccién de los perdéxidos parece conducir a la

formacidén de compuestos gue no absorben a 270 nm, ' '

- En los grédficos del 7 al 13, correspondientes
a las muestras de aceites virgenes, almacenadas en condi-
ciones mixtas, se observa un aumento de la velocidad de

formacidn de compuestos que absorben a 270 nm, cuando las
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muestras son pasadas de la oscuridad a la luz, lo que nos
confirma, gque la destruccibén de los peréxidos, estd mds
relacionada con la accidén de 1a luz que con la mayor O me—
nor permeabilidad del envase, ya que como se puede apreclar
en estos gréficos,no existe gran diferencia entre las mues-
tras envasadas en polietileno y las envasadas en vidrio,

PVvC I y PVC II.

Tanblién se observan en todos estos gréficos,un
varaieliismo bastante apféximado entre aguellas nuestras
que han permanecido el mismo tiempo expuestas a la luz;
pareciendo no tener gran importancia el valor original de
su extinecidn, (es decir el valor gue tenian al pasar de
la oscuridad a La luz) que ea ningin caso era el mismo,
Todo esto parece indicar que el cémino cue sigue la destruc-—
cién de los hidroperéxidos, bajo la accidén de la luz es
el miswo en los aceltes virgenes; pues este paralelismo

se da tanto en &l virgen I como en el virgen II.

En las muestras del acelte tipo riviera,gridficos
n? 14 al 17, como era 1légico esperar y a tenor de los re-
sultados obtenidos con las muestras expuestas a la luz,
se produce un fendémeno diferente al observado en los de-
més aceites, pues las muestras cuando se exponen & la luz
no sufren un fuerte aumento en sw absorcidén. Por otra par-
te, es digno de destacarse el hecho de que en las unicas

que decrece la absorcidbn, es en aquellas en la que su va-
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lor de extincidn especifica es superior a 0,57 como Se puc-
de comprobar en las muestras envasadas en PVC I (125 dias
oscuridad mds 50 dias luz) PVC II (75 dfas oscuridad uds

75 dlas luz) y polietileno {125 dfas oscuridad mds 50 dias
luz). Lo gue nos vuelve a2 confirmar cue el camino segui-

ao por la destruccién de los perdxidos en sste tipo de acei-
te,es diferente al del aceite virgen., Hipdtesis cue se
confirma aln més, por el hecho de la falta de paralelismo

entre las determinaciones.
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3.4, ESTUDIO DE LOS VALORES DADOS
POR LA PRUEBA DE KREIS (gréfi-
cos del grupo D)
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En este grupo de gréficos, se ostudism la evolucidn
de los valores dados por la prueba de Xreis (modificacidn
de Taffel y Revis), durante el almacenaricnto de los ires
aceites, conservados en la oscuridad (gréficos n®l,2 y3 )
¥ expuestos a la luz (grificos no 4,5y 6 ) envasados en 1o0s

distintos materiales que se estudian.

Con anterioridad, al hacer las consideracilones ge-
nerales sobre la prueba de Kreis, se ha referido la dualicad
de teorias sobre compueétos en los cue se fundamenta la rcac-—
cién base de dicha prueba (epihidrinaldehido, segun Powich,

y aldehido maldénico, segtn Patton, Kenney y Kunrtz). Ho obs-
tante, dentro de estas posibilidades, esta prueb: podemos
considerarla de gran especificidad frente a ia extincidn es-
pecifica a 270 nm, puesto que se funiamenta en dos posibles
compuestos, que se desarrollan durante la orxidaciébébn secunda-
ria de las grasas, es decir, como consecuencia de la destruc-—

cién de los perébxidos,

Analizando los resultados de las muestras conser—
vadas en la oscuricad (grédficos n? 1 al 3), se observa cue
en los tres aceites, las muestras almacenadas en los enva-
ses impermeables (vidrio, PVC I y PVC II)mantiensn su. va-
lor inicial a lo lario de casi todo el almacenamiento, expe-
rimentando una leve subida al final de zste perlodo. I ste

comportamiento resulta totalmente 1légico a la vista de los
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1%
lem
muestras; pues como hemos coul entado al hablar de la extln—

resultados de I.P. y E 270 nm ya observado c¢n estas

cibn especifica a 270 nm, las reacciones secundarias (des-
truccibén de perdxidos) de oxidaciédn no han podido darse,al
no disponer ni de concentracién elevada Ge peréxidos ni de

energla suficiente para que los que tiene se destruyan.

En las muestras envasadas en polietileno el com-
portamiento es algo diferente, puscs como se puede observar
en el griafico n? 3,a partir ée los 75 dias de almacenamien—
to, estas muestras comienzan a experimentar paulatinemente
una subida en los valores dados por esta prueba, lo gue in-
dica claramente gue la reacciébn de destruccidén ce los perd-

xidos, en el sentido. de esta prueba, ha comenzado.

Observando conjuntamente estos resultados con los
de extincién especifica a 270 nm, se deduce que bajo el
efecto de la temperatura, la reaccién secundaria de oxila~-

cidén prdcticamente no se inicia.

En las mucstras conservadas a la l1luz (gréficos ne
4 al 6) nuevamente se aprecia que las almacenadas cn 1os
envases impermeables al oxligeno atmosférico, (hojalata, vi-
drio, PVC I y PVC II) mantienen casi inalterado su valor
inicial, a pesar de disponer de la energla luminosa, que
como se puede ver en los comehntarios sobre la extincidn es-

pecifica,produce una gran destruccién de los perdxidos en
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estas muestras. ILa razén de este fenbémeno se encuentra en
la impermeabilidad de los materiales de los envases, ya qué
como se puede observar en la marcha propuesta por Powick
(64 ), para la formacidén del epihidrinaldehido'a-partir del
peréxido del dcido oléico, es necesaria la presencia de oxI-
geno para que la reaccién progrese, una vez formado el oxi-
do 7-8, 9-10, 11-12 del 4cido linolénico

| ‘ s
: HC = 0 u
tH o cH Aldehido :
i3 ] 3 HC
. haptiliso I3
(chy)g (cHpdg (cHy)g . wg-?
A 3
HeC4H, HC HF-a HeCuo . HC = O
; v i i . {-¢ :
H~ E “ H: HE He - ) H= Alcehico
. " ] spihicri-
we-Cao (~3H,0) m':?a (+0w0) Ng\d He-C— «0) nico
SRS 25 SN ; e SRR
| HeCIH & =D, HC (+0=0) HC - §
H . Oxido de -
; H-C<H ' ué o N.C -0 buténdial EDOH ¢ 32)
i joboe e ‘ | i HCee, o
! (chy)g (H6)s (CHy)g . "
- 1}
COoH . COOH COOK HE 0 N
(.cu,“)5 .
Pardxido Oxig, pee  Oxido del Doble pe- CooH Oxido cel
col &c. roxidice 7«8, 9«10 réxido dal SC. BCTO~
Slsico 11-12 de. oxido de Madio alde- Lain g
1inolénice 7-8, 910,  hido del de. carbexilics
11~12 del ;
co linge  Piasldeo
lanico

En las muestras de los tres aceites que han sido
envasadas en polietileno, a partir de los 50 dias de alma-
cenamiento, se observa un aumento progresivo de los valores
dados por esta prueba, 1o que resulta del todo ldégico, ya

que al ser el envase permeable al oxigeno atmosférico, la
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reaccidn antes aludids puede progresar y consiguientemente

se puede formar el aldehido epihidrinico.

De acuerdo con lo anterior, se deduce que la for-
macién de los compuestos aldehidicos responsables de la prue-
ba, estan mds intimamente relacionado con la permeabilidad
del envase que con el posible efecto‘catalitico, producido

por la luz,

En el esguema antes expuesto, el aldehido epihidri-
nico se produce en cantidades equimoleculares con el hepti—
lico que segin Scala ( 65) es el principal responsable del
olor a rancio, por 1o que esta prueba deberla presentar cier-
ta correlacidn con os resultados organclépticos; adelantan—
donos un poco a los comentarios de dichos resultados organo-
lépticos, podemos decir; que en los aceites virgenes esta
correlacidén no se cumple con rigurosidad, seguramente a cau-
sa de posibles alteraciones de los aromas naturales de estos
aceites, que no estan relacionados con la formacidén de los
productos de oxidacidén de los glicéridos, en los que se fun-
damenta esta prueba y por otra, por posibles interferencias
que en la lectura del color, pueden tener otros prouductos,
no relacionados con los aldehidos en que se basa, pero que
dan caracteristicas espectrales parecidas, a las mismas lon-
gitudes de onda. En el caso del aceite tipo riviera l1los va-

lores de esta prueba coinciden bastante bien con los resulta-
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dos organolénticos, lo que podemos atribuirlo a la pequefla
porcidén de aromasnaturales que posee dicho aceite (205 de

virgen).,
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3.5, ESTUDIO DE 7,A EVOLUCION DUEL COLOR
DE LOS ACEITES (Gréficos del grupo E)
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En este grupo de gréaficos se estudia la evolucidn,
a lo largo del ensayo, de la transmisién en el visible (390-
700 nm) de los aceites almacenados, .envasados en los dis—
tintos recipientes que se estan estudiando. Los graficos
n? 1,2 y 3 rscogen la transmisién de las muestras conserva-

das en la oscuridad.

De la observacidén de estos graficos se deduce que
tanto en los aceites virgenes I (grdfico 1) y II (gréfico 2)
como en el tipo riviera (gréfico 3), la transmisidén en la
zona visible del espectro, no ha sufrido variacidén sensible
a lo largo de todo el tiempo de almacenamiento. Este hecho
es légico, ya que, como se ha podido ver antes por la mar-
cha de las distintas pruebas guimicas, dichas muestras no
han sufrido oxidacidén notable o al menos, esta no ha sido
lo sufiQientemente intensa, como para afectar a los pigmen-
tos coloreados, £n otras palabras, los aceites envasados
conservados en la oscuridad, mantienen su coloracién caracte-
ristica inicial inalterable, a lo largo del periodo de al=-

macenamiento,

Todo ello nos demuestra, que la decoloracidén debe
ser una reaccién fotoquimica, puesto que la mayor o menor
permeabilidad del envase afecta muy poco a su decoloracidn
como puede verse por el comportamiento ae las muestras que

estan envasadas en polietileno.
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Z1 grupo de graficos n® 4,5 y 6,muestra la evolu-
cibén de la transmisién de las muestras almacenadas en la luz,
In ellos se observa gques tanto las muestras patrén como las
envasadas en hojalata, no han suirido alteracidn a’lo largo
del almacenamiento, como lo demuestra la superposicién de

sus curvas de transmisién.

A partir de los 50,dias de almacenamiento, en las
muestras de aceites virgenes y ‘riviera , envasadas en vi-
drio, PVC I y PVC II, se aprecia una notable decolbracién,
tanto en la zona de los carotenos (amarillos) como en la de
la clorofila (verde), lo que claramente nos indica la accidn

destructora de la luz sobre estos pigmentos.

En las muestras envasadas en polietileno se obser-
va que durante los primeros meses de almacenamiento a la luz,
se conserva bastante mejor el color inicial del aceite, que
en 10s otros envases transparentes a la luz; hecho que re-
sulta 16gico, ya que como se ha comentado anteriormente,
este envase ofrece mayor proteccibén a la luz que los restan-
tes. Pero a medida que el tiempo avanza, el aceite couien-

za a decolqrarse ostensiblenente.

La razén de este comportamiento la atribuimos al
hecho de que siendo la decoloracidén un fendmeno sensib.emen-
te fotoquimico, dentro de niveles bajos de oxidacidn, duran-

te los tres primeros meses del almacenamiento, la proteccién
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que suministra el envase es suficiente para evitar la des-
truccién de los pigmentos, pero cuando la oxidacidn es muy
elevada (IP = 70 meq/Kg) la decoloracidn del aceite de este
envase llega a igualarse e incluso a sobrepasar (175 dlas
de almacenamiento, ver gréafico 6) a la de los aceites enva-
sados en los demds materiales transparentes,ya que a la
accibn fotoquimica se le une la accidén destructora de la

oxidacidn.



viroty
228 dias cecurided

VIRGEN ¢
100 DIAS 0SCURIDAD

L

INISHI4

o
o



GRUPO E - E

S N ViIRQEN H‘”‘
100 diss escurided

L T FEENE ERUCE REEEE PR

n®2

TRANSMITIANCE

PERCEN)

virgen H
228 91as sCUMSA®



GRUPO E

TUIRANSMITIANCE

PERCENT

(TR

——— e

T

% ‘ .”!‘!," .H‘ itk ST i .t
108 Blss sscunidad | B I . x\& R
O T T ; ] :

“niviena
228 Dias oscunivas



GRUPC £.

ne4

*\;.\5 !

BT ATNe

vingEn
100 DIAs Lux

U S SRS ;
virgen i B




GRUPO E©

2

RANSMITIANCE

PERCENT

veRG RN 3
100 0148 vz

L vinesmwa
. APBEIAS WWE ot ot

.................



TEANIBITTANCE

PERCENT

alvisea

GRUPOE" T

e

77700 oiks Oscoridad o

n°6

B A riviers
¢ 100 Dtas LuZ

S

z

=

]

]

z

<

-

H

-

9

H

-

&
i EIUN tiviere |
; 178 o1As LUT |




3.6, ESTUDIO DE LA EVOLUCION DEL CONTLE-
NIDO EN TOCOFE??OLES Y MATERIAS RE-
~ DUCTORAS (gréficos del grupo TF)
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Ln este grupo se recoge la marcha de la concentra-
cién de tocoferoles y otras materias reductoras, a lo largo

del almacenamiento.

De la observacidén simultdnea de los gréficos n? 1
al 6,se deduce que, los patrones de los aceites virgenes I
vy II y del tipo riviera, conservan‘précticamente inaltera-
ble la concentracién de tocoferoles a 1o largo del periodo

de almacenamiento,

En las muesiras de los aceltes virgenes y riviera
envasados en recipientes transparentes a la luz e impermea-
bles. al oxigeno atmosférico (vidrio, PVC I PVC II), con-
servados en la oscuridad (gréficos n2 1,2 y 3) se aprccia
una peruefia disminucidn en la concentracién de estos com-
puestos, como consecuencia del oxigeno presente (el del es-
pacio de cabeza y el nue naturalmente lleva disuelto el acei-
te),'que, segin se vio’ al estudiar el I.P., ocasiona una
pequeila oxidacidén, que ha de reflejarse naturalmente en el
consumo natural de una parte de estas sustancias antioxidan-
tes, In todas estas muestras, la pérdida se cifrd, aprdéxi-
madamente, en unas 60-80 p.p.m. lo que en el virgen I supu-
s0 una disminucién del 8%, en el virgen II del 12% y en el

tipo riviera del 26%.

En los envases transparentes a la luz y permeables

alVOXigeno atmosférico (polietileno), esta pérdida es algo
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mayor como consecuencia del oxfgeno, que se filtra a través
de las paredes del material. Por término medio la pérdida,
en los tres aceites, sobrepasa las 100 p.p.m. ¥y refiriendo-
- 1o a porcentajes, en el virgen I supone un 25% en e; virgen

IT un 24% y en tipo riviera de 53%.

En todas las muestras, expuestas a la luz (gréfi-
cos n? 4, 5y 6), se aprecian pérdidas mayores en relacién-
a las experimentadas cuando se conservan en la oscuridad,
hecho que no es de extraﬁar,dado la labiiidad de estas sus-
tancias a las radiaciones luminosas., Enitre las muestiras en-—
vasadas en vidrio, PVC I y PVC II, no existen diferencias
apreciables dentiro de un mismo tipo de aceite, pero, al cou-
parar los diferentes aceites entre si, vemos que el virgen I
es el que mayor pérdida ha experiﬁentado, un 43%, seguido

del riviera con un 35% y por dltimo el virgen IIcon un 30%.

Finaluwente, las muestras que mayor pérdida mani-
festaron, fueron las envasadas en polietileno, gque en los
aceites virgen I y II, experimentaron descenso del T0% y

el riviera del 75%.

De las consideraciones anteriores deducimos una
vez mds, la gran importancia que tiene el proteger a los
aceites de las radiaciones luminosas, y la necesidad de ele-
gir un envase de adecuado grado de impermeabiiidad al oxige-

no atmosférico, ya que a0 debemos olvidar, gue junto al efect
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antioxidante de estas sustanclas reductoras, tan intimamen-
te ligadas con la estabilidad del aceite frente al enrancia-

miento, se encuentra su actividad vitaminica.
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3.7. ESTUDIO DE LA EVOLUCION DE IA
ESTABILIDAD A.O.M. (grdficos del
grupo G)
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En estos gréficos se recoge la marcha de la esta-

bilidad de las muestras de aceite durante el almacenamiento,.

Con anterioridad habiamos anotado la carencia de
una buena correlacidén entre las usuales prucbas quimicas y
la estabilidad; sin embargo, su medida,en un momento dado,
resulta wn buen Indice de la resistencia de la grasa a los
fenémenos oxidativos, estando en cierto modo relacionada con

la mayor o menor disponibilidad de antioxidantes.

Como puede apreciarse en el grupo de gréficos n@
1l y 2, correspondientes a los aceites virgenes I y II, las
muestras almacenadas en la oscuridad, eavasadas en recipien-
tes transparentes,conservan su valor inicial de estabilidad
igual que el patrén, hecho légico, ruesto que como se ha pPo=
dido apreciar, por la marcha de las pruebas antes estudia-
das, los aceites ni han sufrido wna gran alteracidén, ni han
experimentado un descenso notable de sus tocoferoles, ni de

otros posibles antioxidantes fenbélicos.

Por el contrario, las muestras envasadas en polie-
tileno, como consecuencia de sus al%eracibnes y de lu des—
truceidén de sus tocoferoles, han experimentado una péraida
de estabilidad que, por término medio, se cifra en unas 7

horas, en ambos aceites.

En el aceite riviera, grédfico n? 3, la unica mues-

tra que ha conservado su estabilidad inicial es el patrdén,
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en las demas se aprecian dos niveles diferentes: en el pri-
mero se encuentran las muestras cuyo aceite no ha sufrido
gran alteracién oxidativa (las envasadas en vidrio, Hojala-
ta y PVC), pero si han experimentado detcenso- notéble de

su contenido en tocoferoles (apréximadamente 27%);en ellas
la estabiiidad ha disminuido en 7 horas; y en el seguado ni-
vel se encuentra el aceite envasado en polietileno que, co- |
mo consecuencia de sus alteraciones oxidativas y de su pér-
dida de tocoferoles, ha sufrido un descenso de estabilidad

de unas 15 horas.

En las muestras de los aceltes virgenes, cuando
han permanecido expuestos a la luz, grdficos n? 4y 5, se
observa un fenémeno andlogo al que acabamos de comentar en
el aceite riviera, conservado en la oscuridad; es decir que,
tanto en el aceite virgen I como en el II, las muestras cue
se conservan con mayor estabilidad son las que se han enva-
sado en recipientes impermeables. .En ellos la pérdida de
estabilidad es de 8 horas para el virgen I y de 7 horas pa—'
ra el II, hecho que resalta légico, ya ~ue en el virgen I
ha disminuido su contenido en tocoferoles en un 40% y en
el virgen II en un 30%, En las muestras conservadas en po-
lietileno, cowmo consecuencia de la oxidaoién sufrida (alcan-
zen un I.P. = 95) y de la disminucién en tocoferoles (70%),

la estubilidad se ha perdido casi totalmente, al final del
Y ’
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ensayo, pues en el virgen I ha diswminuido 19 horas (22 ho-
ras iniciales) y en el virgen II, 14 horas (16 horas inicia-
les). Las wmuestras de aceites virgenes envasadas en hojala-
ta, se mantienen con estabiiidad idéntica a susrespectivos
patrones, a lo largo del almacenamiento, lo gque resulta del

todo légico a la vista de las pruebas antes comentadas,

En las muestras de tipo.Riviera, almacenado a la
luz, grédfico. n? 6, el comentario es andlogo al anterior,
en el grupo Ge muestras envasadas en vidrio, PVC I yPVC IT
la estabilidad al final del ensayo descendid en 9 horas y
en las envasadas en polietileno 21 horas., Las muestras
de este tipo de aceite, envasadas en hojalata, a 1lo largo'
del ensayo manifiestan una pequefia disminucidén de su esta~-
biiidad, que llega a ser al final de unas 4 horés; hecho
que no es de extralar dada la pérdida de sustancias reduc-

toras experimentadas (23%).
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3.8. ESTUDIO DE LOS VALORES OBRTENIDOS
Bl LA DETERIINACION DE TRAZAS
MATALICAS (Tablas I)

1



Al objeto de conocer si las muestras de aceites
envasédas en hojaleta estalizda, habian aumentado su conte-
nido en metales pesados (posibles catailizadores de la auto-
xidacidbn) despuds del prolongado almacenamiento, se proce-
dié a determinar el contenido en elementos trazas de TFe, lig,
Cuy Zn, y a coumpararlo con el de las muestras almacenadas
en vidrio, ya que este neterial no parece contaminar a los

aceites en estos elementos.

Los contenidos metdlicos determinados por el méto-
do descrito, para ambos aceites virgenes y para el de tipo

riviera se recogen en la tabla adjunta.

, De la observacién de la presente tabla se deduce,
que en las condiciones de este ensayo,y sigulendo el método
de determinacidén de irazas metdlicas expuesto, 1los metales
pesados presentes en las wuestras conservadas en 10s envases
indicados, no presentan entre si diferencias suficientemen-
te importante como para atribuirles, al menos, un efecto
primordial en los cambios observados en los aceltes almace-~

nados.

Particularmente en el caso de lcs ‘aceites virge-
nes la investigacibn del estaiio no fue positiva -al menos si-
guiendoyla técnica descrita, no siendo/posible por consiguien
te atribuir a la formacidén de sus jabones metalicos, las alte
raciones organolépticas observadas en los aceltes envasados

en hojalata,



TABLATI

¢

CUNTENIDO UETALICO DE LOS ACEITES DE OLIVA

Hierro IlManganeso Cobre

Aceite Envase Cinc
virgen I Vidrio 2,78 0,060 0,057 0,34-
Hojalata 2,58 0,022 0,028 0,30
Hrgen II Vidrio 0,43 0,008 0,051 0,29
Hojalate 0,71 0,012 0,078 0,20
riviera Vidrio 3,00 0,026 0,038 0,79
Hojalata 2,63 6,011 0,034 0,86




3.9.

ESTULIO DE LOS RESULTADOS DE LAS
PRUEBAS ORGANOLEPTICAS (gréficos

del grupo H§



En este grupo de grdficos, se recoge la marcha
de las Giferencias organclépticas, encontradas por el pa-
nel de catadores, dentro de cada tipo de aceite entre la
muestra patrén y las conservadas en 1os distintos envases
que se cstudlian, almacenadas en la oscuridad (gréficos n?

1,2y 3) vy a la luz (grdficos n? 4,5y 6).

Los valores gque aparecen representados en estos
graficos, son las correépondientes medias aritméticas de los
valores dados por los catacdores;a las diferencias por ellos
apreciadas, cuando han trabajado segun el formulario de pun-
tuacidn Ge la figurae D,de forma,que cuando en dicho formu-
lario los jueces hacian una marcea en el casillero "NIHGUNA"
(indicando asi que no encontraban diferencia entre la mues-
tra marcada en clave y el patrén), le asignabamos la puﬁtua~
cién 1. a efectos de los cdlculos estadisticos y asl suce-
sivamente, hasta dar el valor 9 a las notas inscritas en el

T

cagillero indicador de diferencia "EXTREMA",

. Estos valores fucron tratados estadisticamente por
el método de Mahoney (79 ), como se indicé ya en la intro-
duccidn, y después de eliminar a los catadores, cuya actua-
cién era anormalmente deficiente, segin las técnicas esta-
disticas adecuadas, se procedié al estudio de la significa-
cién de la diferencie estadistica entre los valores medios,
obtenidos para cada tratamiento, por el método de andlisis

de varianza abreviado, debido a Tukey ( 80).
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Los resultedos de estos estudios de significacidn
estadistica de las diferenciss entre tratamientos, o mejor
dicho, entre aceites conservados en distintos envases, en-—
contradas por los catadores, se recogen en las tablas II y
I1I.. En la primera,representamos el grado de significacidn
de las diferencias entre las mucstras, que estuvieron alma-
" ecenadas en la oséuridad, y en la segunaa el grado de signi-
ficacidn encontrado entre las muestras gque permanecieron ex-

puestas a la luz.

En estas tablas utilizamos la notacién (+), indi-
cando que la diferencia entre las puntuaciones organolépti-
cas encontradas por los catadores, entre los aceites conte-
nidos en Los envases que se indican en la columna y fila
correspondiente, son significativas al nivel P 0,05, cuan-
do el nivel de significacidén es P<K 0,01 io indicamos con

(+ +).

_ Adn cuando con la técnica aplicada para el "Panel
Test" en el presente ensayo, no hemos establecido directa-
mente las preferencias del consumidor, entre los aceites
contenidos en los distintos envases (lo cuel requeriria
un muestreo de la poblacidn consumidora, que a0 podenos
realizar), se puecde pensar, que si el patrén almacenado en
el frigorifico se conserva, aromdticamente considerado,ecn

perfectas condiciones, cuanto mayores sgan las diferenclas
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enconiradas entre el aroma del patrén y el de los aceites
conservados en los distintos envases estudiadeg serdn mayo-
res también las alteraciones sufridas por los componentes
arom&ticos de estos. Debemos puntualizar cue dichas trans—
formaciones arométicas,pueden no estar relacionadas con las
transformaciones oxidativas., sufridas por el sustrato glicé-
rido, o dicho de o%tra forma, con el mecanismo clésico que
conduce a la "rancidez' en la acepcién tipica de esta pala-

bra, siendo por consiguiente, los Indices de perdzidos, ex-

3

tincidn ete. poco Utiles para medirlaes.

Con el pdrrafo anterior gueremos indicar Jue pue-
de darse el caso, y de hecho se nos ha dado, (aceite envasa-
do en hojalata), que el panel organoléptico encuentra nota-
bles diferencias entre el patrdén y una muestira cualquiera,
¥y sin embargo la valoracidén de tales diferenci=zs no parece
estar relacionada con ninguna de las alteraciones oxidativas,
(rancidez, e%tc.), como asi lo indican las pruebaszuimicas,
en las que no se acusa aumnento de componentes oxidados. De-
bemos pues atribulr estas variaciones, a alteraciones de
los aromas naturales del acelte virgen, cuyos componentes
son por anora desconocidos,

Bstudio de la evaluacidn organoléptica de las muesiras de

!

aceites virgenes almacenades en la oscuridad.-

A la vista de los grdficos n? 1.y 2 y de la Tablae II



podemos deduecir, para las musstras de aceltes virgenes al-

+

macenados en la oscuridad, las sigulentes conclusiones:
Aceite virgen I.-

A los 50 dias de iniciado el almacenariento, las
diferencias entre el patrdén y las muestras conservadas en

los distintos envases no son estadisticamente significativas.

Las muestras envasadas en vidrio son las gue pri-
meranente se diferencian del vnatrén; esta diferencia es ya
nuy significativa (P<€ 0,01) a los 100 dfas de almacenamlen-—
to, conservando esta misma significacidén hasta el final del

ensayo.

Las diferencias eatre el patrén y las mucstras
envasadas en PVC II y volietileno comienzan & scr signifi-
cativas (P<0,05) a los 150 dias de iniciado el almacena-—
miento, continuando hasts el final del ensayo con este mis-—

mo grado de significacidn.

Comparando entre si las muestras almacenadas en
las condiciones del ensayo, envasadas en 1os distintos ma-—

teriales, llegamos a las siguientes conclusiones.

Entre las muestras envasadas en vidrio y leas con-
servadas en PVC II y polietileno, las diferencias encontra-
das son significativas o muy significativas, a partir de

los 100 dias de elmacenamiento., Puede resultar algo sxtrailo,
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el hecho de que diferencias muy significativas a los 100
dias, pasen a ser solo significativas en los desmuestre pos—
teriores, la razdén de esto, se encuentra en la diferente ve-
locidad de evolucidén del flavor de estas muestras. Es de-
cir ¢ue mientras en las muestras envasadas en vidrio se al-
teran rdpidamente estas caracteristicas y luego llegan préc—
ticamente a estabilizarse, en las otras muestras esta evo-
lucidbn es més lenta, auncue progresiva,. Por ello la dife-
rencla ha pasado de nuy significativa a solo significativa
lo cual no quiere decir gue el acelte almacenado en vidrio
haya mejorado, sino que las restantes muestras se han alte-

rado acercdndose a aguella,

Las diferencias entre las mu:stras envasadas en
PVC II y polietilenc carecen de significacidn a lo largo de

todo el ensayo.

En la valoracién de la calidad de un acelite de
olive, intervienen tanto sus indices gquimicos como sus pro-—
piedades organolépticas; pues bien, si comparamos entre si
émbos factores de calidad, en las muestras almacenadas en
la oscuridad, observamos una falta absoluta de correlacidn

entre ellos,

Asi por ejemplo, las muestras de aceite virgen I
conservadas en envases de vidrio, en términos organoléptii-

cos, son peores que las almacenadas en envases de PVC I



y polictileno, a pesar de cue sus indices'quimicos (I.P.,
extincibn especifica a 232 y 270 nm. Kreis, etc.) poseen
valores muy similares durante los primeros meses del alma~-
cenanlento; aun mds, a medida que el ensayo se prolonga,
las muestras conservadas en polietileno, son las cue expe-
rimentan unea oxidacién mds elevada, pero a pesar Ge ello,
los catadores siguen considerdndolas mejores que las enva-—
sadas en vidrio, cuyos indices quimicos son apreciablemen—

te més bajos.

Zs importante destacar, que la falta de corrcla-—
cibn entre indices quimicos y pruebas organolépticas, solo
es védlida en niveles de oxidacidn en los cue el olor "tlpi-
co a rancio" no apareée normalmente; ya quc en niveles Su-
periores, cuando dicho olor aparecé, el aroma genuino del
aceite de oliva se transforma en "ranclio" y eantonces la
correlacidén se hace claramente perceptible.

Aceite Virgen II.-

Al final de los 50 dilas de almacenamiento, al igual
que ocurria en el aceite virgen I, el panel de catadores no
encuentra diferencias significativas entre la uuesira patrdn,
almacenada en el frigorifico, y las conservadas ea 1os (is-

tintos envases estudiados.

En el desmuestre correspondiente a los 10C dias

de almacenamiento, aparecen ya diferencias muy significati-
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vas eéntre el patrén y los aceites envasados en PVC I, vidrio
N polietileno§ conservando esta aisma significacidn hasta

¢l final del ensayo, sin embargo las musstras envasadas en
™Y - [T 5 s . . s o PR N

PVC II presentan diferencias muy significativas en el des-
muestre correspondicnte a los 100 dias, mientras que en los
realizados a los 150 y 225 dlas la diferenciz se hace solo

significativa.,

A¥n cuando todas las diferencias reseiladas son
significativas o muy significativas, la cue més destaca cuan-
titativamente, es la existente entre la muestra patrén y
la correspondiente envasada en viério, ya gque como se puede
ver en el grdfico n? 2, a partir de los 100 dias de almace-
naamiento, adquiere una diferencia, que el panel califica de
grande (recordar él formulario de puntuacidn,figura E)
nientras que en las restantes comparaciones s0lo se alcan—

za el calificativo de ligera o moderads.

Comparando entre si las muestras envasadas en 10s
distintos materiales estudiados, almacenadas en las condi-

ciones del ensayo, llecgamos a las sigulentes coanciusioncs:

Las muestras de este aceite envasadas en PVC I,
comparadas con las conservadas en PVC II y poiietileno no
presentan diferencias significativas a lo largo de todo el

ensayo.,
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Lzs Giferencias entre las muestras envasadas en
PVC II y polietileno no alcanzan significacidn estadistica
hasta los 150 dlas de almacenamicnto, pero posteriormente
(225 dias) esta significecidbén se pierde. ZEste cambio de
significacidén estadistica puede ser circunstancial, a causa
de un aumento o disuinucidbdn fortuito de la percepcidn sen-—
sorial de los catadores, que ha influido positiva o negati-
vamente (225 dfas) en el establecimiento de estas diferen-
cias., BIsto puede ser atridbuible, bien a una oscilacién,
entre ambos desmuestres, del umbral de diferencia del panel,
probablemente causado por la sustitucidn de algunos catado-

res, de un desunuestre a otro.

Las mucstras envasadas en vidrio, después de 50 dias

de almecenamiento no presentan diferencics significativas

(0]

con las conservadaes en 1los distintcs envases; Dpero a par—
tir de los 100 dfas, las diferencias se haccn estadistica-
mente muy significativas, conservédndose esta significac

hasta el final del almaccenamiento.

Estudio de la evaluacidbén organoléptica de las nmuestras le

aceites virgenes almacenadas a la luz.-

En los grdficos n? 4 y 5 se han represen
puntuaciones de diferencias con el patrén, de las muesiras
de los aceites virgenes I y II, conservados en los diferen-

tes envases que se estudian, expuestos & la luz. En la ta-
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bla ITII se dan las significaciones estadisticus de estas

'y -

diferencias, De la observacidn simulténes de amobos se de-

ducen las siguientes conclusiones:

Aceite virgen I.

D am

In el primer desnmuvestre, rcalizado a los 50 dies

o

de iniciado el almacenamiento, aparecen ya diferencias nuy
31ﬁn1:10a01vuu, entre la muestra patrén y las conservadas
en envases transparentes (vidrio, PVC II vy polietiléno). En
la muestra envasada en hojalata, el panel encuentra una di-
ferencia élgo menor, que estudisticamente alcanza la cali-
”ica01én de significativa (P 0,05); pero a partir del sc-
gundo desmuestre (100 dfess de almacenamiento) csia iiferen—
cia se hace muy significaetiva, al igual (ue las restantes,

conservainGo esta significacidén hasta el linal del ensayo.

De la comparacién entre si, de las muestras que
han estcado sometidas a las condiciones del ensayo, se dedu-

cen las sigulientes conclusiones:

Las muestras envasadas en hojalata, a los 50 dias
de almacenadas, son significétivamente diferentes a las con-
servadas en PVC II, pero en 1os desmuestres posteriores csta
significaecidén desaparece. ZIsta pérdida de significacidn
parece ser deblda a la diferente v01001dad de evolucidn Zel
aroma del aceite en estos envases, fenbmeno andlogo al co-
mentado al comparar las muestras del aceite virgen I, enva-

-

sados en vidrio y PVC II, almacenados en la oscuridad, y de
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wodo @ndlogo a lo comentado allil, la razdén de esta pérdida
de significacidén nos indica una transformacidn el aroma

mas lenta, pero progresive, en las muestras envasadas en

i

hojalata en comparacidbén con las variacicnes experimentadas

oy

en las mucstras envasadas en PVC II.

0

Las diferencias entre las nuestras envasadas en
hojalate y vidrio no se hacen significativas hasta los 100

dfas del ensayo, conservéndose ésta en el siguiente.

Las diferencius entre las muestras envasadas en
hojalats, en comparacidn con las envasadas en polietileno

son estadisticamente significativas, en tolas las determi-

naciones realizadas,

Laspequelias. diferencias organolépticus aprecliadas
por el "panel", en todos los ensayos, eantre las umuestras en-
vasadas en PVC II, vidrio y polietileno, carecen de signifi-
cacidn estadistica con excepcidén de la encontrada,a los 175
dias, entre las nuestras de PVC II y polietileno cue llega.

& ser significativa. .

Considerando en conjunto todas las diferencias an-
tes resefladas, y los comentarios realizados parsa las mues-—
tras .de este mismo aceite almacenadas en la oscuridad, mere-
ce destacarserel hecho de que, en las comparaciones de las
muestras conservadas a la luz, las diferencias oscilan den—
tro del intervalo que abarca los calificativos de diferencia

"ligera" a “"grande", mientras que en las couwparaciones reali-
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zadas entre las nmuestres de este milsuo acelbte, conservadas

al abrigo de la luz, las diferencias cstan comprendidas en-

tre "ligera" y "wmoderada", Todo ello parece indicar que el

efecto de la luz sobre la cvolucidén del arocuma de este aceite,
muy importente, minimizando cualguler otro factor que

pueda influir sobre &1.
Acelte virgen II

Del gréfico n? 5 y del apartado correspondiente

de la tabla III se deduce cues

Ln este aceite, al igual gue ocurre en ¢l virgen I,
todas las muestras conservadas en envases transparentes ex-—
puestos a la luz, presentan diferencias, cstadisticamente
muy significativas al compararlas con el patrdn, a lo largo

de todo el ensayo,

La diferencia con la muesira envesada en hojalatsa
no se hace muy significative hasta el segundoc desmuestire,
conservando esta significacidén hasta el final del ensayo.

P -

Entre las nuestras envasadas en hojalata y la

n

conservadas en PVC I y PVC II, ean el desmuesire realizado
a los 50 dias de iniciado el ‘ensayo, aparecen dilerencias

muy significativas, pero en los posteriorces se pierde tolo

grado ue significacidén. Analizando el comporta emiento de

estas wuestras, en el gréfico n? 5, volvemos & encoatrar gue
? (S ? :

la causa que lo determina es la diferente velocidad a que
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evolucionan las transifo:maciones de 10s coupuestiOs que cons—
tituyen el c.oma del aceite, pues como se puede Observar,
mientras que en las muesitras envasadas en PVC I y PVC IT los
transformaciones tienen lugar ruUlQuuLﬂ!O sgtavlilizdndosc

a partir de lcs 100 dias de almacenamiento, el aroma del acei-
alata se traensforma lentamente, haste al-

“canzar una Giferencia, con respecto al petrdén de magnitud

andlozae a las . an

g.)"'“
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gslgnificativas al comp:

¥y polietileno,

de catadores, entre las muestras envasadas en PVC I y PVC I,
a lo largo de toda la experiencia, carccen de significacidn
estadlistica., Por el coatraric cuando ambas nussitras se com-
paran con las envasadas en vidrio y polistileno, adguieren
diferencias estadisticamente muy significativas In esta

-

counparacidn hay que hacer la salvedad, de fue, en el

e
SSTIUC S —-

o

tre reallzado a los 50 dias, la diferencla eantre las uucsiras

envasadas en PVC II y vidrio es sdlo significativa.

Entre las nuesiras envasadas en vidrio y poligti~
leno, sélo se aprecian diferencias significativas en el pri-
mer desmuestre, pero en 1los OOgtPflO“OS Q@S&O&fCCC esta sig—

nificacién.
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uwondo una visidn conjunta de los ‘comentarios
reallzados con las muestras de acelite virgen II, almacseno-

<

R

“as tanto a la luz como en la oscuridad, podemos concluir,
al igval que en ¢l aceite virgen I, -ue la luz, junto con
ticas del material del envase, son los facto-
res’Que méds influyen sobre las transformaciones que sufre

o

el aroma original de un aceibte eavasado.

Por Gltimo, en estos aceites virgenes eanvasados,

uno de los hechos gue més nos llama la stencidn, es el com-
portamiento organoléptice de las muestras envasadas en ho-
jalata, ya que por las caracteristicas del envase podia pre-—
verse un estado de conservacidbdn, dest.cadamente mds satls-—

“

factorio; pero antes los resultados que se iban obtenicndo

oy -

en las determinaciones realizadas, se consulté a los cata-

-

dores pars que intentasen definir las caracteristic

%
v

s aro-

£

=)

méticas de los aceites envasados en este material, en rela-
cién & las de la muestra patrdén. Los catadorses nos- indica-
ron una diferenclia claramente sensible a favor del patrdn,
y nos especificaron que en los aceites envasados en nojale—
ta se desarrollaba un olor extrailo, gue algunos calificaban
como "olor a pepino”, Igualmente nos aclararon, cue el no
voder ecstublecer diferencias a paritir de la segunda éetcr—
minacidén entre las nuestras envasadas en PVC I, PVC II y
hojalata conservadas 2 la luz, se debla a que las diferen-

cias de cada una con respecto al patrén eran de una magnitud



similar, pero en cuanto a caracteristicas de'cada aroia,
éstas eran diferentes, pues wlentras gque en la mucstra en-
vasadas en hojalata se desarrolléba un 0lor & pepino, en
las conservadas en PVC I y PVC II el aroxma recoriaba el

olor a hierba u hojas verdes.

Aceite riviera,

il

En el grédfico n? 3 se han representado las dife-
rencias organolepticas, gque el panel de catadores ha encon-
trado, entre las muestras del acelte riviera, almacenadas
en los diferentes envases, gque se han conservado en la os-
curidad. In la Tabla 1I, en su apartado correspondiente,
gse dan las significaciones estadisticas de estas diferencias,

en ellas se observa que:

Dentro de los 100 primeros dlas de a.macenamiento,
no se apreccilan difcrencias organolénticas, estadlsticamente

1}

significativas, entre el patrén y las restantes mues

A partir del tercer desumuestre (150 dias), las di-
ferencias entre la muestra patrén y las envasadas en vidrio

v polietileno, se hacen estadisticamente muy significativas

(PL0,01) manteniendo este grado de significacidén haste el
final del ensayo.

Las diferencias entre la muestra patrdén y la cova-
sada en PVC I,solo adquieren significucidn estadl

S
al final del ensayo (225 dfas), mientras que con la envasala



en PVC II,en el tercer desumucstre se hace significativa y

en el siguiente pasa a muy significativa,

Al hacer las comparacionss, entre las muesiraes que
han estado somstidas & las condiciones del enssyo, observe-
mos que hasta los 150 dlas de inicisdo éste, no se aprecils
diferencias significativas; 5ero a vpartir de csta tercera
determinacidén, enire las muestras envasacas en Vidrio
conservadias en PVC I y PVC II,aparecen difercncias muy sig-
nificativas, mantenicndose éste gruéo Ge significacidén has-
ta el final del ensayo. Cuando se compara la .uestra con-
servada en vidrio con la envasada en poliestileno, aparsce
diferencia nuy significativa sbélo en el tercer desmuestre,

pero posteriormente esta significacidn se vierde, al cmpeo-

Intre las muestras conservadas en cloruro ¢ poli-—

vinil no se aprecian diferencias significativas, & 1o lar-

&

cias significetivas con respecto & 1la envisasa en polic
leno,y en el desmuestre sigulente, ésta diferencia pasz a

ser muy significativa. Tor ultimo, entre las uues

sadas en PVC II y polietileno,a 1o lergo de T0CO

sl ‘r"e

no se aprecia significacidn estadlstica en sus di
a pesar de esto, los valores representados en el grédiico n?f

3 parecen indicar cue el acelte envasado en PVC II se mantie-



ne ,a lo largo del ensayo, con caracteristicas orgenolépli-
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AL COQUIELTAY e8Uis rezulvadlds ¢con L0g enconitri-
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i
lizado para encabezar el tive riviera (804 refinado con 205
de virgen I), destaca ca primer luger, ¢l hecho de que las
ferencias entre las muestras de aceite riviera,sdélo coemicn-
zan a ser signiiicativas a partir del tercer desnucsire
(150 dizs), wientras que en el aceite virgen I,las signi
caciones comienzan a Los 100 dias: vero sin enbargo las sig-
nificaciones sun nds grandes en las couwparaciones entre las

muestraes del aceite riviersa, gen, COMO No3

o
o
®
l._.J

<
H .

(4]

a
1o demucstra el hecho de tener ésta, 5 diferencias muy sig-

en el ri-

1L

[G]

nificativas y 8 sdélo significativas, mientras

1O
H

viera, 8 son muy significativas y sélo 1 es significativa.
(Hemos de aclarar, cue esias comparaciones se han realizado
sobre la base del umismo ndmero de muesiras, ya que en el
virgen no existen muestras envasadas en PVC I).

-

Zsto parece coanfirmar también lo expues
ocaslones, de gue los arcomas del acelte virgen ze alteran
previamente, sin depender al menos de una forma a@bsclutsz
de la alteracidén oxidativa de los glicéridos; asi parecce

£ =y

légico que las diferencias organollpticas sean wdg féceil-

mente perceptibles en el aceite 100% virgen cue en el ri-
viera con solc un 20% de éste, Por ello éstas comicnzan

fags y a los 150 cen 1los

(@}

¢
a Observarse en el virgen a los 100
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tos de oxidacidén (ver grificos del I.P © D) Krels
( .L [S) L) 232, 270, Pl
S

ﬂ
},_J
0
[0}
]
<
o
6]
ct
3
W

etc.) ya que entre el patrdn y

aprecian apenas diferencias, &l menos obser—
7

=

hojalata no

®

o

vables medlante lus pruebas estudiadas,

-

Otro punto de notable importancia, es ¢l iferen-

0]

te comportamiento desie ¢l punto e vista organoléptico, ae

('3

los aceites rivimra y virsenss, cuando se envasan en polie-

tileno y en vidrio, Cuando 1os acci

envasadas en vidrio, mientras gue en el caso del ocelte ri-

vi.re, las muestras conservadas cn polictlleno son clislii-
cadas por el panel como més alteracas sue ea ol vidrio. .oue

comportaniento deficiente del riviera en polietileno, se coi-

-

tradice, al parscer con 0tros »nsaros reallzados ca el Inz-

/\

tituto de la Grasa de Seviila (46), en los jue organolépti-

camente se conservaba mejor el acelte en polietilenc guc en
vidrio. Desgraciadanente no podeunos asegurar si ests dife-
rencia se debe & posibles veriaciones en el material del cn-
vase, al aceite, a ambos, o & las condiclones de almacena—
miento, pero si es evidente que el aceite gque se estudid en
¢l trabajo citado, solo alecanzé un I.P. de unos 50 meq/Kg

dias de alandcenomicin-

PO

de oxlgeno peroxldico, después de 15

0
0]
]
<
©
0
©
&
©
Q
ol
<
[sY)
]
o
[ &3]
<
o
o

5
to, mientras que para el acelte y 1o

subida cuantitativa semejante a la anterior se alcanza ja



[
I
-3

2 log 50 dios de almscenaciloento. Tolo silio parece contribvulr
& ia hipdtesis ya uencionada anteriormente, de ¢ue en el ri-—
viera los procesos oxidaiivos de degradacidn del 800 (e

refinado, tienen una mercadsa infiucincic cobre el sroma do

~0u aceites envasndos de este tipo. Ln anoyo de esta aipd-
tesis puede aducirse el coso (e conservacion de sste mismo
aceite en la oscuridad, donde incluso despuds de los 225

dias de almacenamiento, el I.P, se mantiene por debajo de
30 meq/kg de oxigeno peroxidico.
s evidcnte gue en 1os envascs de polictilicno,

tiene una enorme imrortancia la densidad del polimero. Los

envases hechos a base de poilmeros de baja deasidad, o0 ague-

Lllos en cue 1o proncrciép de la mezcla de alta y baja den-

sidad se inclina mucho hacisc esta Ultima, son aecesarianen

te peores envases para el aceite de oliva(46).
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TICx

GNIFICACION ESTADIS

31

TADLA 1T

ALUACEHATIECLTO E8 LA G3CURIDAD
vingsn 1
PATRON PVC 11 VIDRID POLIETILEND
) Ding 50 100 150 225 §0 100 150 2235 50 100 150 225 50 100 180 228
PATRON - - + % -+ % ¢+ - - + +
PVycC 11 - - + + - a4 * + - - - -
VIGRIO - 44 44 4 - 44 + ¢ - 4+ + +
POLIETILEND - - + + - - - - - 44 + +
VIRGEN II
PATRON PycC I. PUC IIX VIDRIO FOLIETILENS
Oing 50 100 )s0 225 0 100 150 225 50 100 150 225 50 100 180 225 50 100 150 223
PATRON - ++ 4+ e - 4 + + - ++ ++ ++ - ++ 4+ ++
PVC I - -t ++ ++ - - - - -+ ++ . - - - -
PyC 11 - ++ + + - - - - - e ++ -+ - - e -
VIDRIO - ++ ++ ++ e ++ ++ v - ++ +4 ++ - ++ T+ s
. POLIETILEND - 4+ - ++ - - - - - -+ - - 4+ +4 4+
RIVIERA
PATRON PVC I pyC 11 VIDRIO PCLISTILENT
Dias 50 100 150 225 50 100 150 225 50 100 150 225 50 100 150 225 80 100 189 203
PATRON ) - e .- + - - . et . e et ee e e wa .
Puc I - - - + - o - - - ~o L2 + - - + +®
PYC 11 - - + 44 - - - - - - 4 et - - - -
VIGRIO - - 44+ 4 - - + +4 - - ++ 2 - - +e e
PCLIZTILEND - - ++ ++ - - + ++ - - - - - - ++ -




ESTADISTICA

SIGNIFICACION

JASLA 11X

ALTIACELATIERTO A LA LUZ

VIRGEN I

PATROH HCJALATA PUC 11 _ VICRIO POLIETILEND
Dias 50 1060 175 §0 1060 175 50 .100 175 50 100 175 50 )00 178
PATRON + +4 4 44 +4 4 ++ .++ ++ ¥ ++
HOJALATA + +4 4+ + - - - + + + + +
PBC 11 N T T + - - - - - - - +
VIDRIO 44 4 44 - + + - - - - - -
POLIETILEND . ‘4 ‘e + + + - - + - - - '
VIRGEN IY
PATRON HOJALATA PyC % PYCII VIDRID POLIETILENG
Dias 50 100 175 50 100 175 §0 100 175 50 100 175 50 100 175 50 100 175
PFATROHN - b ++ ++ +4 ++ 4 ot +4 44 44 ++ ++ +4 -+
HOJALATA - ++ +4 ) ++ - - +4 - - 4 4 ++ +4 ++ + 4
PVC I ++ ++ ++ ++ - - - - - ++ 4+ ++ +4 44 ¥+
PVC 11 ++ -+ ++ + - - - - - + 4 ++ ++ ++ ++
VIGRIO ++ 4 ++ 4 +% ++ ++ ++ ++ + ++ ++ * - -
POLIETILEND ++ * s 4 ++ ++ -+ ++ 4+ 4+ +4 4 + s -
RIVIERA
PATRON HOJALATA PYC 1 _ pVYC II VIDRIO POLIZTILZNG
50 100 175 50 100 175 50 100 175 50 100 175 50 100 175 50 180 178
Ll . - - +4 + ++ ++ 4+ 4+ ++ ++4 +4+ + 4+ + 4 + 4+
- - - ++ + +4 ++ + ++ ++ + ++ ++ ¢ e
++ + ++ +4 + +4 - - - - - - e + e
+4 4 +or + 4 4 T - - - B - -~ R R N e
4% 4+ 4t 2 4 ++ - - - - - + & S o
4% 4 +4 s s + 4 ++ + ++ ++ + ++ ++ + 4t
o Difursreils slonificativo +¢+ Diferoncia muy sionificativy
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3.10. CORRELACILOL




3.10.1., Posibilidades de correlacidn cantre la de
objetiva (C.G.L.) v las respuesta seansorial (Panel

organoledtico).

51 ”“”f;ll" organoiéptico del arome de un alimen-

to (114), consiste en una lista de todes los estinulos de-

tectables, expresandc con palabras descrintivas de 103 nmis-
mos y representados por un pardmstro, wWLyor O menor, sezun

~

el grado de su lntensidad.

Parc la obbtencidn do ta2les perfiles

fe]
C)

B3
©
o
)
e
O
e
[©)
H
O

deben poseer una especial educacidn en este T

ademnds si el arowma es difficilmenvte desconmponible sensorial-

mente en otros estimulos méds elenenvale su uwrillidad no
parece muwy grande. Otra dificultad reside en encoasrar las
palabras o calificativos apropiados para estos estliiaios
fundementales. Frecuentemente es dificii a parsir de una

¢ric de estos perfiles, separar la nue

o

jue corresponde de otras apareantemente

Ke)

Por otra parte, los concentrados de aromas propdr-
cionan aromagramnas complejos que contlensn bag
v la correlacidén entre tales cromatogramas y L0S Liennlos

ad

"perfiles del flavor' no suele ser 4

S:J\
o]

H.
}.,J

(1

La composicibn aromdtica de un alinznto, obTenldo
vor la +técnica del espacio de cabeza, puste proporcicaar un
gistro gréfico o aromagrama de 1la composiciln del vapor

que valora el "perfil test". Aungue L0s cataldores resynondan
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de czoeza, las diferonclas cinvre estos

~ 3 ey o o T oy e e e T am ~ ey BHilia il
goneoraayr muy esiTrecianense con las evaluacliones Jenel
R "1 FR R N ey A . o e I e sy
SO0 QULL0 Ld pLecarca \.A'.Ul GSi)cuC;_ o e C&O\,Za, PV.GLLe

o variedades

en cuenta gue un aros negrania e

ifotograiia instantdnca’ y no como la
ia calided aromdtica de un colimento, si ble

Tm S S -~ e ~ 4
duracidn. En relacidn a esto Ul-

imo, ¢8 S2Liuo gue 1los clores s¢ Lorman & p&rtir ae "pre-
cursores', durante iz o
to, previo a su conswio (1
necnamos en los aceltss e

traldos de aceltunas sanas,

[}
-
[oF
&

gex a un olor a hoja ve

R T o N
el oloxr tinico. Zste se produce

T e - o} - 2 g P P oy £ o o
Se ovTlLene e acecrtunas £n gu JusSTo Srad0 de Lotudres.

Una importante objeccidn a la tdécnica del espacic
de cabeza la coastituye ¢l hecho de cue comw

R 4 L S R WA PR R S A
Tacilmente & la dedececlio

volatilidad,

llos otros de bajo punto débuliicidn (123),

ser un grave probleme pura 1a correlacidn cc

o

subjetiva, ya cue los dife

umbrales muy diferentes pe
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DUESTO Cue Lég alierencias encoanvradas enire Los componein—
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Tes el congunto, Vcuyo conjunto

Wl

de un wabral (e diferencliag" (12;}.

con su conceantracidn, Aungue no rigur

ogament u\, 3

0lor esg pronorcional a la ralz cuadrads

i
cidén de 1la solucidn,

e Los individios 2 la intensidad

i)

La respuesta

- . - F— - . T AN
0Llor es esencisluente 1o wisma de uwerdo con Luzh (124),

T A I R ~ ., P T SO S - e iy ey N v s
Las GLierencias relatTivis, cuandd Log catatdres

AL : ; . i R, ~ - 5
utillizan una escala de puantos, son escncla usate las ,
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cuanto menor es la varianza de cada una de las dos pobles o=
nes. Las dos exigencias se pueden formular matemdticen

por la expresién

A
VA + VB
donde VA y VE son las sumzs de los cuadrados de las de

ciones de ambasc clases de zce.tes,

Jicha exypresibn depende de 1los coeficiente“wﬂé.»;
...Jln.rPara calcular el va.or mdximo 2 dicha expresidn,
habrd que derivar parcialmente con respecto a/\i,ﬁ 2....;,ﬁ
e igualar a cero, obteniendose de esta nanera, el siguiscnits
gistema donde las incdgnitas son los refcridos coeficientes,

\
Tn A+ G by + 000t QH\XV\ ¥
qud(\ + Gaghy + v o h q“‘ An dz
. .

‘ “ S "' : | . 0?{
qnl‘/(\' + ?nz/(x St t Gan An o

aonae‘g Z(>._P)(PJ-P)

obtenldos los coeficientes tenemos determinada la ‘funeién

H

de discriminac’dn 2.

Conv._z2ne sin emt » o saber, 3 la funeidn estunlc-

-

cide clasifica verdaderamente 0 no a 1z a2ceites en wna u

otra clase, o dicno de otro modo, i a. . .z clases Ay 5 sCo

4

distintas o pertenecen a una Vnica pob..cidn.



La oclasificacidn se establece del sigulente modos

Con la funcidn de discriminacidén se calculan los
valores correspondientes a Z en la clase A y 1o mismo a la
clase B, se calculan las medias de ambag clases EA N Eé.

El valor medio de ambas medias Zops sera el lImite que nos
separe ambas clases, una prueba de significacidén entre esta
Zy ¥ una cualquiera de las otras, nos dard la probabilidad
de mala clasificacién, Como es 1légico una probabilidad

alta indica que ambas clases pertenecen a un mismo universo
¥ wna probabilidad baja, que ambas clases estédn perfectamen-

te separadas,

3.10.3. Plan a seguir para el estudio de la correlacidn pro-

puesta, -

De acuerdo con todo lo anteriormente expuesto, pa-
ra nuestro intento de correlacionar las pruebas organolég-
ticas, "PANEL TEST", con los perfiles de los aromagramas
obtenidos por C.G.L., necesitamos tomar como base los giguien-

tes puntos,

12,- Disponer de los datos obtenidos por el panel
sobre las diferencias organolépticas encontradas entre cada
muestra y el patrén, asi como de los indices quimicos nece-
sarios para poder decidir si la alteracidén puede ser consi-
derada o no, como rancidez oxidativa. (Datos gue ya han sido

obtenidos u ordenados en la primera parte de esta Tesis).
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29,= Una vez estudiadas laes téonicas cromatogri-
ficas y de concentracién de voldtiles y obtenidos los aro-
magramas de todas las muestras por triplicado, se enumera-
rén sus picos, de acuerdo con sus tiempos de retencién y
se procederd al calculo de sus areas, tabulando estos resul-
tados.

32,- Una vez que dispongamos de los datos de los
apartados anteriores, se hard necesario buscar y aplicar
a ellos, el tratamiento metemdtico adecuado, para comparar

los resultados de ambos métodos.
3.10.4, Muestras elegidas para este estudio,-

Para el estudio de posibles correlaciones entre
pruebas sensoriales (panel organoléptico) y cromatografia
gaseosa de los aromas, se han tomado las muecstras del septi-
mo desmuestre, que estuvieron 175 dias expuestas a la luz,
ya que por los resultados de las pruebas qulmicas y de los
ensayos organolépticos consideramos que presentan unas ca-
racteristicas suficientemente diferenciadas, muy iddénea pa-

ra someterlas a este estudio.

A continuacién, en los apartados 3.10.4.1.‘y 2 ,
recogemos el estado de sus indices quimicos mds caracteris-
ticos, asi como el resultado de los andlisis organolépticos.,
Estos datos que ya han sido expuestos para cada una.de las

nuestras en apartados anteriores, hemos considerado intere-
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sante volverlos a reseilar ya que pensamos que pueden faclli-
tar cualquier consulta sobre dichas muestras.

3.,10.4.1, Indices4quimicos de las muestras.-

Las caracteristicas quimicas que presentan las
distintas muestras, después de 175 dias de almacenamiento,

quedan resumidas en la tabla IV,

A la vista de estos resultados, las Unicas muestras
que pueden catalogai'se como rancias, tanto en el aceite vir-
gen II, como en el tipo riviera, son las envasadas en polie-
tileno. En las restantes muestras,'aunque se observan algu-
nas variaciones en los indices.déterminados, estas no pare-
cen ser importantes, desde el punto de vista de su altera-

eién oxidativa,



TABLA 1V

Aceite vipgen I

MUESTRA  I.P.  E,,onm. A.0.M. Tocof. mas mat.
' » . ‘ reductoras de ggﬁ,
Q
Patrén 11,2 0,15 22h. 15 min. 476
Hojalata 9,8 0,18 22h. 15 min. 455
puC 8,0 0,29 - 15h. 10 min, 312
Vidrio 3,2 0,39 13h. 30 min. 270

Aceite Virgen II

patrén 11,5 0,16  16h.. 5 min. . 322
Hojalata 10,3 0,16  16h. 5 min, 313
pyUC 9,9 0,24  12h., 5 min. 276
Vidrio 7,3 0,25  +9h. 15 min. 256

Polietileno 1B 5 0,32 - 2h. 15 min. 101

Aceite riviera

Patrdén 5,2 0,52 20h. 45 min. 303
Hojalatg 5,2 0,55 20h. 45 min. 208
pUC . 3,6 0,51 16h. 5 min., 185
Vidrio 1,0 0,51 41h. 36 min. 185
Polietileno 91,5 0,46 Oh. 55 min. 58

I

NOTA::En 8l aceite virgen I no existe muestra envasada en polieti~

:" leno, ya que accidentalmente se perdi§ antes de realizar

Su aromagrama,
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3.10.4.2. Pruebas orgendléptiocas de'diferenoias con el pa-

tréno -

En la tabla V se dan los resultados de los ensa-
yos organolépticos. La puntuacién con que aparece cada mues-
tra, es la media de los valores dados por todos los catado-
res, y expresa su diferencia con respecto al patrén. El as-
terisco o asteriscos que acompafian a cada puntuacidén, indi-
ca el grado de significacién estadistica de dichss diferen-

cias. -

TABLA V
ACEITE VIRGEN I ' VIRGEN IT RIVIERA
Comparacién Puntuacién Sig. Puntuacién Sig. Puntuacidn S:
Patrén-Hojal. 4,6 + 4+ 5,4 + 4 1,7 =
Patrén-PVC 3,7 + 2,6 + 3,7 +
Patrén-vidrio 4,6 & 4 5,9 + 4+ 4,6 + +
Patrén-Poliet. - - 5,7 + o+ 7,3 + 4+

= Sin diferencia significativa
+ Diferencia significativa (P 0,05)
+ + Diferencia significativa (P< 0,01)

Como puede observarse los catadores encuentran las
mayores diferencias, dentro de cada grupo de aceite, entre

el patrén y las muestras envasadas en vidrio y polietileno..
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De los valores obtenidos para las muestres conservadas en
PVC, se deduce, que las alteraciones producidas deben ser

menores a las experimentadas por las anteriores.

En las muestras de aceites virgenes, envasados en
hojalata, se observa que los catadores acusaban diferencias,
con respecto al patrén, de magnitud similar a las conserva-
das en vidrio y pblietileno, aunque con cardcteristicas arée
maticas diferentes, ya que cuando se les pedia que definie-
sen en que'basaban estas diferencias, ellos indicaban que
el aceite envasado en hojalata les olia a "pepino", mientras
que las muestras conservadas en vidrio y PVC eran cataloga-
das como: "un olor que recuerda a hierba fresca"; finalmen-
te el aceite envasado en polietileno era calificado comos’

"algo rancio".

Por ultimo lagmuestras de aceite tipo riviera con-
~servadagen hojalata, mantienen su aroma inicial inalterado
hasta el fin del ensayo. La razén de dicho comportamiento,
parece encontrarse en la dilucidén de los componentes aro-
médticos del aceite virgen en el resto de aceite refinado,
de forma que las alteraciones que se pueden producir en los
aromas de aquella fraccién, quedan diluidos, o0 bien sus con-
centraciones no alcanzan 108 umbrales de sensibilidad nece-

garios.
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“3+41044,.3. Aromagrama de las muestras.= .

Como antes hemos apuntado, nuestro deseo de estu-
diar por un método méds objetivo, las alteraciones aromdti-
cas de los aceites de oliva envasados, nos llevé a aplicar
las técnicas de cromatografia gaseosa, a las muestras ya

estudiadas por el panel de catadores.

Con ayuda de las técnicas de concentracioén de aro-
“ma y cromatografia ya expuestas, se obtuvieron tres repli-
cados de cada muestra, Como puede verse en los cromatogra-
mas correspondientes (fig. I) de los aceites virgen I, II

ﬂ‘ y riviera, los picos garecen numerados de izquierda a dere-
cha, de forma que los nYmeros dados se correlacionan con
‘losiguales tiempos de retenocidén, entre las distintas mues-—

tras correspondientes al mismo”tipo de aceite.

Dado que en el desarrollo de un aromagrama,no to-

- dos los picos quedaban dentro de la carta del registrador,
hubo que cambiar en muchos casos la atenuacidn del detector
.lo que impide, a simple vista, hacerse una jdea exacta de
las variaciones cuantitativas sufridas por los componéntes
arométicos de las distintas muestras, Por ello, para faci-
litar esta comparacién, al calcular sus dreas absolutas, por
el método de wriangulacién, éstas se réfirieron a una misma

‘atenuacién.
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Anteriormente, ouando hemos desorito el prooediw~
miento de concentracidén de voldtiles y 1la técnica de inye¢~
cién seguida en nuestro trabajo, apuntdbamos la dificultad
de introducir en el cromatégrafo cantidades de'muestra exac-—
tamente conocidas, lo que da lugar a aromagramas de distin~
ta riqueza. Cohel fin de homogeneizar en los croumatogramas
obtenidos las dreas de cada uno de los picos regisfrados,
éstas se han referido al porcentaje total de ellas., De este
modo el total de las dreas de los picos de cualquier aroma-
grama sumard cien y serd posible comparar las variacio-
nes relétivas entre los componentes arométicos de cada mues-

tra,

Los menoionados pordentajes de dreas, correspondien
tes a cada pico, calculados sobre los replicados de los acei-
tes virgen I, virgen II, y riviera, se recogen en las tablas
Vi, VII, VIII respectivamente,en las que aparecen fambién

. . . 2
los valores medios y sus repectivas varianzas (87).

Cada uno de los plcos que constituyen un aromagra-
ma puede considerarse como un componente caracteristico del
mismo, pero al comparar los aromagramas de dos muestras en -
tre si,puede ocurrir que no todos los picos de éstos posean
efectivamente, desde el punto de vista de apreciacién obje-
tiva, ese cardcter diferenciador, al menos con la misma in-

tensidad} por ello parece necesario establecer, que picos son
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son los que contribuyen mdes efectivamente a establecer de-

terminadas diferencias organolépticas.

- Para estudiar este punto se ha recurrido a una
prueba de significacién estadistica, comparando, dentro de
un mismo aceite, 1los valores medios de las éregs de cada pi-
co de la muestra patrdén, con los correspondientes de los
aromagramas de las otras muestras., La prueba que nos permi-

te establecer diferencias entre medias es "t+" de Student,

MA’MB ‘ \]-—
T = - -\
‘lS‘ + SB

donde M son las medias del mismo piéo en los distintos aro-
magramas (A,B),S2 sus respectivas varianzas' 'y n el nidmero

de replicados,

Los resultados de esta comparacidén se muestran en

la tabla IX,X,XI,.

-

En las diferentes comparaciones realigzadas entre
el Patrdén y las restantes muestras del aceite virgen I, ta-
bla IX, se aprecian un minimo de cinco picos con diferencia
~significativa, lo que parece justificar los resultados del
panel de catadores. Si observamos defenidamente los picos

significativos dentro de estas COmparaciones,se aprecia que
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TABLA - VI

Aceite virgen I
MUESTRA PATRON

REPLICADO " MEDIA

I I1 ITI
0,29 0,27 0,22 . 0,26
0,87 1,40 3,13 1,80
61,63 67,67 175,30 68,20
8,25 9,21 6,08 7,85
3,57 3,49 1,91 2,99
1,11 1,33 0,61 1,02
6,56 2,59 2,14 43577
6,20 4,28 2,46 . 4,31
0,39 0,41 0,12 0,30
0,24 0,31 0,09 0,21
1,58 0,60 0,34 0,84
0,81 0,57 0,22 0,54
1,91 2,48 2,30 2,23
2,02 1,70 1,61 1,78
0,16 0,12 0,11 0,13
0,72 0,77 0,62 . 0,70
1,06 0,85 0,65 0,86
0,38 0,03 0,31 0,24
0,97 0,85 0,93 0,91
0,46 0,51 0,38 0,45
0,20 0,19 0,15 0,18
0,26 0,15 0,11 0,17

0,22 0,21 0,26

. 0,0013
1,3969
46,9279
2,4928
0,8764
0,1260
5,8413
3,5409
0,0323
0,0148
0,4276
0,0773
0,0849
10,0465
0,0007
0,0129
0,0249
0,0343
0, 0220
0,0043
0, 0007
0,0078
' 0,0097




TABLA=-VI

S—————————

Aceite virgen I

MUESTRA HOJALATA

Pico Replicado Media S?
| I 11 III
1 0,10 0,35 a,44 Q,30 0,0281
2 0,63 1,07 1,32 1,01 0,1120
3 58,23 48,24 49,82 52,10 28,3165
4 4,89 7,16 7,45 6,50 1,9651
5 0,37 2,47 2,42 1,75 1,4534
6 0,14 0,60 0,76 0,50 0,1036
7 4,56 4,34 4,65 4,52 0,0198
8 5,19 8,70 6,74 6,88 3,0253
9 0,88 0,55 0,63 0,69 0,0228
10 0,24 0,45 0,48 0,39 '0,0171
11 0,73 1,28  .1,29 1,07 - 0,1004
12 0,92 1,30 1,40 1,21 0,0521
13 7,32 10,08 10,22 9,21 2,5825
14 7,08 4,10 2,83 . 4,67 4,7593
15 0,23. 0,32 0,36 0,30 0, 0075
16 1,72 1,80 1,70 . 1,74 0, 0028
17 1,54 1,90 2,30 1,91 0,1637
18 0,66 0,60 0,68 0,64 0,0146
19 2,12 1,89 1,85 1,96 0, 0408
20 0,75 1,04 0,99 0,93 0,0148
21 0,70 0,56 0,68 ‘0,64 0,8486
22 0,51 0,60 0,51 0,54 0, 0027
23

0,49 0,60 0,56 ° 0,55 © 0,0031




TABLA=- VI

‘Aceite virgen I

MUESTRA PVC

Replicado Media

L 11 111
0,54 0,22 0,40 0,39
2,94 1,62 1,68 2,08
43,16 33,00 35,92 37,36
5,16 3,52 4,34 4,34
1,37 1,16 1,51 1,35
0,34 0,35 0,44 0,37
1,85 2,32 2,56 2,24
34,05 42,39 38,99 38,48
1,38 2,32 2,28 1,99
0,83 1,22 1,10 1,05
0,36 0,62 0,82 0,60
0,39 1,13 0,82 0,78
4,05 4,92 4,54 4,50
1,18 2,12 1,65 1,65
0,05 0,05 0,07 0, 06
0,38 0,48 0,49 0,45
0,48 0,72 . 0,63 0,61
0,20 0,34 0,29 0,28
0,44 0,59 0,57 0,53
0,25 0,24 0,23 - 0,24
0,39 0,44 0,48 0,44
0,11 0,12 0,11 0,11
0,11 0,08 0,10

s

0,0219
0,5556
27,3616
0,6724
0,0176
0, 0705
0,1529
17,2018
0,3025
0, 0399
0,0532
0,1381
0,2353
0,2209
0, 0002
0, 0037
0,0147
0, 0023
0, 0120
0, 0001
0, 0020
0, 0001
0, 0003
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TABLA- VI

p—————_—

Aceite virgen I

MUESTRA VIDRIO

Pico  Replicade ., Media 8’
I 11 II1
1 0,16 0,28 0,17 0,20 0, 0065
2 0,98 1,11 1,98 1,36 0,2821
3 23,39 26,48 30,97 26,95 14,2580
4 4,37 4,05 3,32 3,91 0,3288
5 1,74 1,80 1,43 1,66 0,0229
6 0,33 0,30 0,19 B, 27 0, 0082
7 1,73 1,83 1,83 1,80 0, 0034
8 54,31 51,70 49,86 51,96 4,4805
9 2,860 2,50 1,68 2,32 - 0,3826
10 1,23 1,29 1,02 1,18 0,0201
11 0,54 0,53 0,60 0,56 0, 0015
12 0,69 0,50 0,41 0,53 - 0,0205
13 3,24 3,16 2,58 2,99 0,1597
14 1,15 1,12 0,76 1,01 0,0471
15 0,05 0,07 0,05 0, 06 0, 0002
16 0,48 0,47 0,44 0,46 0, 0005
17 0,59 0,54 0,59 0,57 0, 0009
18 0,28 0,29 0,28 0,28 0, 0001
19 0,54 0,56 0,50 0,54  0,0010
20 0,30 0,33 0,27 0,30 0,0009
21 0,67 0,26 0,73 0,72 0, 0021
22 0,26 0,22 ' 0,22 0,23 0,0006
23

0,17 0,11 0,12 0,14 0, 0011
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TABLA= VII

Aoceite virgen II

MUESTRA PATRON

Replicado ~ Media
I II 111
1,20 2,08 1,21 1,50
0,21 0,50 0,21 0,31
60,92 56,38 66,21 61,17
16,45 19,00 11,58 15,68
0,46 0,40 0,99 0,61
0,42 0,60 0,94 . 0, 65
4,18 2,60 3,54 3,44
8,04 10,00 8,67 8,89."
1,56 1,69 0,71 - 1,32
1,48 1,33 0,77 1,19
0,96 0,81 0,94 0,90
0,80 0,66 0,58 0,68
0,32 0,15 0,12 0,20
1,43 1,93 2,03 1,80
0,20 0,16 0,08 0,15
0,28 0,32 0,176 0,25
0,28 0,22 0,12 0,21
0,28 0,16 0,16 0,20
0,38 0,73 0,66 0,59
0,14 0,24 0,24 0,21
0,04

0,04 c,08 0,05

0,2553
0, 0281
24,2041

14,2127

0,1055
0, 0698
0,6316
1,0275
0,2833
0,1401
0, 0067
0,0124
0,0117
0,1034
0, 0038
0, 0070
0, 0066
0, 0048
0, 0343
0, 0034
‘0, 0006




TABLA= VII

Acaite virgen II

MUESTRA HOJALATA

Pico Replicado  Media Y
I II 111
1 0,49 0,61 6,40 0,50 06,0111
2 1,13 1,38 1,50 1,34 0,0357
3 70,54 69,96 61,45 = 67,32 25,8975
4 11,05 11,80 11,30 11,38 0,1459
5 0,22 0,22 0,33 0,26 0, 0041
6 0,28 0,22 0,41 0,30 0, 0095
7 1,81 2,01 2,84 9,22 0,2983
8 5,76 . 6,05 - 7,95 6,59 1,3987
9 0,81 0,82 1,77 1,13 0,3041
10 0,69 - 0,51 1,19 0,80 0,1242
11 0,41 0,42 0,77 0,54 0, 0421
12 0,53 0,44 0,98 0,65 0, 0837
13 1,06 0,44 0,58 0,69 0, 1041
14 3,89 ' 3,87 5,65 4,47 1, 0444
15 0, 03 0, 07 0,06 0,05 ~ 0,0005
16 0,15 0,18 0,29 0,21 0, 0055
17 0,322 0,16 0,20 0,19 0, 0010
18 0,19 0,18 0,33 0,23 0, 0071
19 0,54 0,52 1,41 0,83  0,2583
20 0,15 0,03 0,37 0,18 0,0298

N
-

0, 04 0,11 0,22 0,12 0, 0083
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PR,

Aceits virgen II

MUESTRA PVC

Replicado
I 11 111
0,09 0,14 0,15
0,95 1,06 1,00
52,20 51,19 41,28
7,31 6,63 8,99
0,41 0,46 0,93
0,42 0,49 0,72
2,07 2,67 2,63
20,88 22,42 29,14
1,29 1,69 2,53
1,05 1,29 1,71
0,52 0, 69 0,74
0,81 0,85 1,18
1,78 ‘0,64 0,68
6,97 6,52 5,48
g, 07 0,06 0,09
0,19 0,23 . 0,14
0,15 0,18 0,14
0,55 0,46 0,37
0,79 0,91 0,84
0,78 0,77 0,72
0,72 0,65 0,54

Media

0,13

1,00

48,22

7,64

0,60
0,54
2,45

1,84
1,35
0,65
0,95
1,03
6,32
0,07
0,19
0,16
0,46
a,85
0,76
0,64

0, 0011
0, 0031
36,4125
1,4758
0, 0823
0, 0247
0,1126
19,2930
0,4006
0,1116
0,0133
0,0413
0,4186
0,5841
0, 0003
0, 0021
0, 0005
0, 0081
0, 0037
0,0011"
0, 0083




" TABLA =VII

Acaeilte virgen II

"MUESTRA VIBRIO

Pico : heplicado : Media - 32
I II 111 -
1 0,35 0,32 0,69 - 0,45 0,0423
2 0,79 0,82 1,26 6,96 0,0693
3 59,61 61,55 57,68 59,61  3,7443
4 7,50 5,15 10,46 7,70 7, 0801
5 0,48 0,67 0,62 0,59 0, 0097
6 0,42 0,72 0,59 0,58 0, 0227
7 2,10 3,84 2,16 2,70 0,9756
8 17,29 15,66 14,97 15,98  ..1,4193
9 1,98 2,06 2,23 2,09 0, 0163
10 1,48 1,27 1,42 1,39 0,0117
11 0,65 0,66 0,73 0,68 0, 0019
12 0,64 0,48 0,71 0,61 0,0139
13 0,42 0,44 0,49 0,45 0,0013
14 4,82 4,03 4,61 4,49 0,1675
15 0,12 0,08 0,05 0,08 0,0013
16 0,12 0,17 0,13 0,14 0, 0007
17 0,09 0,13 0,11 0,11 0, 0004
18 0,35 0,34 0,22 0,30 . 0,0053
19 0,41 0,61 0,44 0,49 0,0117
20 0,19 0,61 0,22 0,34 0, 0549
21

0,19 0,39 0,21 - - 0,26 0, 0122




TABLA.VII

Aceite virgen I1I

MUESTRA POLIETILEND

Pico ~ Replicado | Media §2
1 11 111
1 0,47 0,51 0,87 0,62 0, 0486
2 2,05 2,75 2,02 2,27 0,1707
3 - 50,38 50,60 63,39 ° 54,79 55,4821
4 2,75 6,95 3,74 4,48 4,8207
5 1,20 0,89 1,00 1,03 0, 0247
6 3,06 3,75 3y00 3,27 - 0,1737
7 6,87 4,64 3,50 5,00 2,9383
8 7,26 7,69 4,77 6,57 -  2,4853
9 3,10 2,219 1,87 2,39 0,4035
10 1,48 1,05 0,82 1,12 . 0,1123
11 0,59 0,39 0,33 0,44 0, 0186
12 0,86 0,92 0,87 H, 88 0, 0011
13 0,52 0,49 0,87 0,63 0, 0447
14 14,06 13,02 9,52 12,20 5,6572
15 0,85 0,65 0,49 . 0,66 0, 0441
16 0,33 0,16 0,14 0,21 0, 0109
17 0,33 0,23 0,19 0,25 0,0052
18 0,52 0,43 0,41 0,46 0, 0035
19 0,80 0,63 0,55 0, 66 0,0163
20 0,44 0,63 0,47 0,51 0,0105
21 1,85 1,18 1,00 1,34 0,2007

NOTA: Ademds de los picos reseffados, que son comunes en todas
las muestras de sste tipo de aceite, existe otro, que solo
. 8@ encuantra en esta muestra. Este puede o no tener in-
fluencia en el aspscto olfativo, pero en el supuesto que
la tuviese no harfa mas que aumentar las difersencias en-

contradas.



TABLA- VIII

Aceite Riviera

MUESTRA PATRON

Pico Replicado - Media o 52
I. I1 I11
1- 0,50 0,41  0;49 0,47 0, 0025
2 71,33 76,02 65,83 70,88 28,8793
3 0,01 0,01 0,01 0,01 0, 0001
4 0,01 0,01 0,01 0, 01 0, 0001
5 0, 01 0,01 0,01 0,01 0, 0001
6 5,84 6,03 8,94 6,94 3,0191
7 1,63 1,85 2,05 1,84 0,0442
8 0,01 0,01 0,01 0,01 0, 0001
g.. 0,50 0,76 0,55 0,60 0, 0191
10 3,55 0,32 3,82 2,56 3,7927
11 8,35 7,59 9,83 - 8,59 1,2976
12 0, 01 0,01 0,01 0, 01 0, 0601
13 1,47 1,43 1,91 1,60 0,0710
14 1,56 1,22 2,01 1,60 80,1571
15 1,48 0,73 1,09 1,10 0,1407
16 1,60 1,75 1,20 1,52 0, 0809
17 0,89 0,84 0,93 0,89 0, 0021
18 0,55 0,46 0,61 0,54 0, 0057
19 0,55 0,41 0,75 0,57 - 0, 0292
20 0,15 0,13 0,47 0,25 0, 0364




Pico

N = ad wd e e o3 ) ed
O VW O N0 U & WM - O O

O NG b W=

TABLA- VIII

Aceite Riviera

MUESTRA HOJALATA

Replicado , Media
I I II1I
0,23 0,66 - 0,59 0,49
67,06 172,85 73,75 71,20
06,01 0,01 0, 01 0,01 .
0,01 0,01 0,01 . 0,01
0, 01 0, 01 0, 01 0, 01
3,96 3,08 . 3,72 3,59
4,55 2,77 3,19 3,50
o, 01 0, 01 0, 01 0,01
0,52 0,31 - 0,53 0,45
3,72 4,23 1,58 3,17
10,92 8,32 8,75 9,33
0, 01 0,01 0,01 0, 01
1,45 1,39 1,51 1,45
1,76 1,70 1,93 1,80
1,20 1,14 1,10 1,15
2,32 1,66 1,59 1,86
0,86 0,77 0,70 0,77
0,52 0,54 0,31 0,46
0,60 0,35 0,39 0,45
0,34 0,18 0,31 0,28

0, 0533
13,4325
0, 0001
0, 0001
0,0001
0,2070
0,8657
0, 0001
0,0155
1,9666

11,9423

0, 0001
0, 0036
0,0143
0, 0026
0,1596
0, 0065
0,0163
0,0181
0, 0076




TABLA-VIII

Aceite Riviera

MUESTRA PVC

Pico ) Replicado Media ' X 82
I;  II 7 IIL
1 2,00 2,08 3,11 2,40 0,3833
2 39,29 ' 26,80 37,54 34,54 45,7551
3 0,70 1,14 0,87 0,90 0,0493
4 2,09 1,88 2,68 2,22 0,1721
5 2,58 2,68 3,42 2,89 0,2106
6 4,38 4,34 4,79 4,50 0,0621
7 34,33 45516 32,15 37,22 48,5503
8 1,42 1,88 1,98 1,76 0, 0892
9 0,62 0,97 1,07 0,89 0, 0559
10 0,52 0,56 0,48 0,52 0,0016
11 7,23 6,86 6,29 6,79 0,2243
12 0,01 0,01 0,01 0, 01 g, 0001
13 0,42 0,78 0,48 0,56 0, 0372
14 0,47 0,94 0,85 0,76 0, 0623
15 0,45 0,75 0,79 0,66 0,0346
16 0,61 0,81 0,91 0,78 g, 0234
17 0,50 0,38 0,42 0,43. " 0, 0038
18 1,56 1,36 1,52 1,48 0,0112
19 0,73 0,54 0,59 0,62 0, 0097
20 0,09 0,08 0,05 . 0,07 0, 0005




TABLA=-VIII

Aceite Riviera

MUESTRA VIDRIO

RPicao Replicado Media . 52
I II I
1 0,83 0,82 0,90 0,85 0,0019
2 12,97 14,70 15,65 14,44 1,8463
3 0,61 0,75 0,38 0,58 0, 0349
4 0,74 0,66 0,48 0,63 0,0178
5 2,16 2,76 2,41 2,44 0, 0909
6 2,77 3,24 2,51 2,84 0,1369
7 65,78 59,90. 63,21 62,96  8,6893
8 2,31 1,69 2,13 2,04 0,1016
9 0,84 0,76 g, 86 0,82 0, 0028
10 0,62 1,50 1,61 1,24 0,2945
11 5,63 6,13 5,76 . 5,64 0,2353
12 0, 01 0,01 0,01 0,01 0, 0001
13 0,51 0,57 0,52 0,53 0,0011
14 0,59 0,90 0,68 0,73 10,0254
15 0,43 0,73 0,58 0,58 0,0228
16 0,61 0,93 0,53 g,69 . 0,0448
17 0,34 0,50 0,13 0,33 0, 0345
18 1,65 2,57 1,70 1,97 0,2677
19 0,48 0,79 0,50 0,59 0, 0301
20 0,12 0,09 0,05 0, 09 ~ 0,0013




TABL A= VIIf

Aceite Riviera

MUESTRA POLIETILEND

Pico . Replicado Nedia . 52
I II ITI
1 7,47 5,39 6,65 6,50 1,0978
2 8,06 9,54 14,13 10,58 10,0173
3 0,42 0,50 0,57 0,50 0, 0057
4 4,07 4,36 4,71 4,38 0,1027
5 15,33 15,40 15,60 15,44 0,0197
6 12,31 11,00 10,38 11,23 0,9709
7 3,92 5,76 3,39 4,36 1,5473
8 4,34 3,24 3,49 3,69 - 0,3325
9 0,76 0,52 0,51 0,60 0, 0201
10 2,65 2,17 1,84 2,22 - 0,1659
11 17,93 18,72 16,89 17,85  0,8425
12 4,05 3,54 4,26 © 3,95 0,1371
13 0,40 0,64 0,56 0,53 0, 0150
14 0,56 0,80 0,71 0,69 0,0147
15 0,81 1,12 0,69 0,87 0, 0493
16 0,40 0,64 0,30 0,44 0, 0306
17 0,23 0,22 0,177 0,21 0, 0011
18 2,73 2,37 2,41 2,50 0,0380
19 0,68 0,67 0,46 0,60 0, 0155
20 : 0,33 0,48 0,40 0,40 0, 0057

NOTA: Ademds de los picos ressifiados, que son comunes sn todas

las muestras de este tipo de aceite, existen otros cuatro
que solo se encuentran en ssta musstra. Estos pusds o0 no
tener influencia en 8l aspscto olfativo, pero en el su-
puesto que la tuvieseh no harfan mas que aumentar las di-
ferencias sncontradas.
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éstos no coinciden de una a otra muestra, lo gue resulta 16-
gico, ya que los catadorés,cuando se les interrogaba si
la diferencia apreciada era debida a aromas similares, ellos

respondian negativamente,

El comentario para las comparaciones entre las
muestras del aceite virgen II, tabla X, es similar al rea-
lizado anteriormente, siendo quizds digno de destacar el he-
cho de que el numero de picos significativos es menorsy pero
ésto no debe dé sorprender, ya que al tratarse de aceites
diferentes, los caminos seguidos para 1astransformaciones
aromdticas no tienen por qué ser los‘mismos y el hecho de
que las diferencias encontradas por el panel en este tipo
de aceite, sea similar a las del anterior, teniendo éste
menos picos diferentes, no parece extrafio, ya que su funda-
mento se debe encontrar en el umbral de sensibilidad de los

compuestos, el cual hasta ahora es desconocido.

Por dltimo en el aceite tipo riviera (tabla XI)
nos encontramos que la comparacidén patrén-hojalata carece
de diferencias significativas, y estd totalmente de acuers
do con lo ‘indicado por el panel de catadores. En las res-—
tantes comparaciones el comentario es andlogo al realizado
para los tipos de aceite virgen.

1
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Debe destacarse, que el sistema de deteceidn de
diferencias, establecido con ayuda del "Panel" y el estu- |
diado mediante cromatografia,discrepan en su mismo fundamen-

to.

E1l panel de catadores, cuando lleva a cabo un
andlisis de diferencias, realiza una valoracidén global de
los compuestos que estan en el espacio de cabeza, con todos
sus problemas de "contraste" y " compensacién®, por el con-
trario, el registro cromatogréfico y el tratamiento matemd-
tico seguido para la comparacién entre los picos, contrasta
componentes individuales, lo que escapa totalmente del al-
cance del panecl. Por ello, para resolver este problema, bus-
camos un método que fuese capaz de inocluir a todos los com-
puestos, responsables de estas diferencias arométicas, y
que resumiese numéricamente los componentes de cada aroma-

grama en un solo valor,



TABLA = IX

Aceite virgen I

PATRON PATRON PATRON

Pico HOJALATA pyC VIDRIO
t sig. t sig. ‘ t sig.

1 0,40 = 1,446 = 1,20 =
2 1,11 - 0,35 = 0,59 =
3 3,22 = 6,20 + 9,14 +
4 1,10 - 3,44 - 4,10 -
5 1,41 - 3,06 - 2,46 =
6 1,86 = 2,96 - 3,57 =
7 0,54 = 1,08 = 1,42 -
8 1,74 = 13,09 ++ 29,23 ++
9 3,00 = 5,12+ 5,46 +
10 1,80 - ‘6,46 4+ 8,82 +
1 0,55 = 0,60 = 0,75 =
12 3,35 - 0,92 = 0,06 =
13 8,49 + 7,09 4 2,71 =
14 2,29 = 0,24 = 4,27 =
15 3,40 = 3,50 = 3,50 =
16 14,86 ++ 3,57 = 3,43 -
17 4,20 = 2,28 - 3,22 -
18 3,08 = 0,36 - 0,36 -
19 7,43  + 3,80 = 4,11 =
20 6,00 + 5,25  + 3,75 -
21 5,75 + 8,66 . + 18,00 ++
22 6,17 + 1,20 - 1,20 =
23 4,83 4 3,20 - 2,00 -~




TABLA - X

Aceité virgen II

PATRON PATRON PATRON PATRON
Pico HOJALATA PVC . _VIDRIO  POLIETILENG
t sig. t sig. t sig. ot sig.
1 3,44 = 4,72  + 3,38 - 2,84 =
2 6,86 + 6,90 + 3,61 - 7,86
3 1,50 = 2,90 - 0,51 = 1,23 =
4 1,97 - 3,52 =~ 3,00 - 4,46  +
5 1,84 - 0,06 = 0,10 = 2,10 =
6 2,18 - 8,61 - 0;39 = 9;36 *
7 2,21 = 2,02 - 1,01 = 1,43 =
8 2,58 = 5,82 + 7,88 4+ 2,14 =
9 0,43 - 1,10 = 2,48 - 2,27 -
10 1,34 - 0,55 - 0,90 =~ 0,24 =
11 2,77 - 3,12 - 4,40 + 5,11 +
12 0,16 - 2,08 - 0,77 - 2,85 -
13 2545 = 2,18 = 4,16 - 3,07 -
14 4,37 + 9,61 + 8,97 + 7,53 +
15 1,66 = 2,00 - 1,75 - 4,25 =
16 0,66 - 1,20 = 2,20 - 0,50 -
17 0,40 - 1,00 = 2,00 - 0,66 -
18 0,50 - 4,33 1,66 = 5,20
19 0,77 =~ 2,36 - 0,83 =~ 0,58 =~
20 0,30 = 13,75 ++ 0,93 = 4,28 -
21

1,40 = 11,80 ++ 3,50 = 5,16 +




TABLA - XI

Aceite Riviera

PATRON PATRON PATRON PATRON
HOJALATA . . PVC . . VIDRIO POLIETILEND,

.t sig. .t sig. _; t sig. .t sig.

1 0,15 5,36 + 9,50 + 10,05  ++
2 g, 07 7,29 + 17,64 ++ 16,75 ++
3 g, 00 6,84 + 5,18 + 12,25 ++
4 o, 00 9,21  + 7,75  + 23,00  ++
5 g, 00 10,66 ++ 16,29 ++ 192,88 +++
6 3,25 2,41 = 3,90 = 3,73 -
7 3,02 8,80 + 35,95 +++ 3,45 -
8 0,00 10,35 ++ 11,27 ++ 11,15 +4
9 1,36 1,81 = 2,75 - 0,00 ° -
10 0,44 1,82 = 1,12 = 0,29 -
11 0,71 2,55 = 4,15 = 11,02  ++
12 g, 00 0,00 - 0,00 - 18,76  ++
13 0,94 5,47 + 7,13+ 6,29 +
14 0,83 3,11 - 3,35 =~ 3,79 -
15 0,23 1,82 = 12,17 - 0,92 =
16 1,21 3,89 = 4,15 = 5,68 -
17 2,40 11,50 ++ 1,09 - 22;66  ++
18 1,00 13,73 ++ 4,77 + 16,33  ++
19 0,92 0,45 = 0,14 - - 0,25 -
20 0,25 1,63 = - 1,25 =

1,45
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3.10.,5., Puncién de discriminacidn.,-

El resultado de unos estudios previos nos l1llevé
a utilizar las funciones de discriminacidn, ya que a nues-
tro modo de ver, son las unicas capaces de dar un solo va-

lor en funcidén de los picos de cada aromagrana.

Dado cue-el andlisis discriminante tiene por ob-
jeto diferenciar dos poblaciones A y B, sobre la base de un
determinado numero de pardmetros de dichas poblaciones, el
establecerla, en nuestiro estudio, presenta dos problemas
fundamentales., Tl primero de ellos,es decidir cuales han
de ser las poblaciones A y B, que vamos a considerar dife-
rentés,y el segundo, cuales serian los pardmetros sobre

los que vamos a estzblecer estas diferencias,
3.10.5.1. Eleccién de las poblaciones A y B.-

Es evidente, que una de 1és poblaciones que se
han de tomar, ha de ser el patrén (poblacidn A) de cada uno
de los tipos de aceites; pero el elegir la segunda’poblaéién
ya resulta méds problemdtico. EL criterio gue se ha seguido,
es el de tomar ajueila muestra, cuya alterzcidén aromdtica
fuese la més representativa, dentro de un determinaao tipo
de slteracién, que ha de ser el mds generalizado entre las

muestras.
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En nuestro caso, dadas las caracteristicas de los
envases, pueden sospecharse tres posibles variantes: a) la
alteracidn oxidativa, uuy prdéxima a la rancidez,; producida
en los envases de polietileno, ya que en estos al ser trans-
parentes a la luz y perﬁeablesval oxigeno atmosférico, la
oxidacidén puede progresar, como se demuestra por la rdpida
subida de su I.P., (ver pag.85). b) Las alteraciones aromg--
ticas, producidés en los envases transparentes a la luz,
pero no permeables al aire, en los que el aceite no puede
sncrementar méds que wuwy limitadamente,(e incluso desciende
por destruccidn, ver pag. 85) su contenido peroxfdico a par-
tir del oxigeno atmosférico; tales sonclas muestras envasa-
das en botellas de vidrio, y PVC, en las qué el aceite no
puede alcanzar 1los niveles necesarios de productos de oxi-
dacibn de olor a rancio, pero gue por descomposicién par-
cial de lo0s peréxidos existentes inicialmente (ver pagls ),
asl como por las alteraciones de sus propios aromas, dan
lugar a olores extrailos ya calificados organolépticamente
como a hierba, pepino, etec. (ver pag.l®); y finalmente ,c)
las muestras envasadas en hojalata, las cuslcs son conser-—
vadas en un envase opaco e impermeable al oxigeno, y que
ror lo tanto no sufren apenas alteraciones en sus Indices
quimiéos, indicativos de alteraciones oxidativaes (ver pag.5
pero que organolépticamente pfesentan alteraciones muy li-

geras que recuerdan también a los olores del grupo b.



n resumen, podemos decir que en las muestras de
aceites envasados, cue estamos estudiando, existen tres ti-
pos de alteracidén: la debida a un claro enranciamiento oxi-
dativo‘ (polietileno{ila causgada por alteraciones arométi-
cas, zsocladas a pecuellas alteraciones oxidativas (vidrio
y PVC) y finalmente, las de las muestras en las que las dni-
cas alteraciones importantes, son las arondticas (muestras

envasadas en hojalata),

De acuerdo conm t0do lo anteriormente expuesto, el
grupo b debe reunir en sus alteracion: s aromdticas componen—
tes, que al registrarse cromatogrdiicamente, incluiran a
los otros dos grupos a y c¢; consigulentemente este es el
tipo de alteracidn gue nos interesa elegir, y dentro de esta
grupo de alteracidn, las muestras énvasadas en vidrio han
sido las elegidas, porque organolépticamente son clasifica-

das mds cerca del polietileno (ver pag.l26 ).

’ Esta es la razén por la que hemos escogido a las
muestras de aceites en vidrio, como las méds representativas
para esta segunda poblacion (B), necesaria para establecer
la deseada "clasificacién objetiva™ con ayuda de la funcién

discriminante.
Asl pues, en los tres tipos de aceites,la funcidn
discriminante se establecerd entre la muestra patrén y

la envasada en vidrio.
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3.10.5.2, Bleccidén de los pardmetros diferenciadores.-

in un aromagrama ya hemos visto gue existen picos
que presentan diferencias significativas respecto al patrén
¥y otros que no las presentan; puesto cue el panel de catba-
dores ha establecido diferenciasorganolépiicas, de distin-
t0 nivel de significacién entre las muestras, es de suponer
que estas diferencias deben atribuirse a las encontradés

entre los picos de los aromagramas que las presentan,

De acuerdo con esto, hemos seguido el criterio de
elegir como pardmetros de la funcién discriminente, a aque-
llos picos que presentan,al menos,en uno de los aromagrames
diferencias con respecto al patrdén, prescindiendo de aque-
1los otros que permanecen sin significacidn; puesto gue al
no presentar diferencias,su utilizacién podia enmascarar a
causa de "su peso cuantitativo", las diferencias que desea—
mos encontrar entre los distintos aromagramas, asl pues,
de las tablas IX,X,XI se¢ esteblece que en la funcidén de dis-
criminacidn, para el aceite virgen I han de intervenir, co-
mo pardmetro los picos:

Ne 3,8,9,10,13,16,19,20,21,22 y 23

En el aceite virgen II los picos:

Ne 1,2,4,6,8,11,14,18,20 y 21

Y por uUltimo para el aceite tipo riviera los picos:

Ne 1,2,3,4,5,7,8,11,13,16,17 y 18
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3.10.6. Calculo de la funcldén de discriminacién.-

Recordando lo expuesto en la introduccidén matemé-
tica (3.10.2.), una vez elegidas las poblaciones A y B ¥y
los pardumetros ;ue las definen, podemos ya establecer las

funciones de discriminacidn.
3,10.6.,1. Aceite virgen I.-

Como ya se ha indicado el paso previo a la obten-
cién de la funcidn, es el calculo de sus coeficientes, L
determinante correspondiente al sistoms de couacloncs que
ha sido necesario plantear, se da en la figura J, y su re—
solucidn se ha efectuado en un ordenador del Centro de Cal-
culo Electrdénico del Patronato Juan de la Cierva del C.5.1.C
de Madrid. Con los valores obtenidos para 10os correspondien—
tes coeficientes se ha planteado la siguiente funcidn:
7 = 0,64 Py = 0,50 P & 27,06 P = 101,21 Py, - 19,85 P
- 831,91 P16 + 643,02 Pl9 + 1036,54 PZO + 145,06 le +
+ 305,86 P22 - 322,89 P

13~

23
3.10.6.2, Aceite virgen II.e

En este aceite,el sistema de ecuaciones planteado
conduce al determinante que se dd en la figura K y sus so-

luciones, efectuadas en el mismo ordenador da lugar a 1a

siguiente funcién:



174

2 = 18,21 P, - 285,18 P, + 17,19 P, + 111,31 B¢ - 16,17 Py -
- 9,23 Py + 17,05 Pl4 - 203,44 Pig + 2,12 Py - 22239 Poy

3,10.6.3., Aceite riviera.-—-

Por Wltiwo, en el acelte riviera, el sistema plan-
teado se da en la figura L, la funcidén obtenida, de acuerdo

con Los coeficientes calculados es:

Z s - 2381 P +5,15 P, ~ 308,81 Py + 374,45 P, - 399,49 Fg
# 1,96 Py + 18,83 Py - 48,37 P, & 587,10 Py, 4 257,33 Pyq -

- 494,21 P & 346’41 P18

17



122,75
441,54
-6, 06
-1,96
-0,10
-0,85
-0,05
-0,72
-1,04
-0,98
=0,15

-41,54
16,60
2,79
0,69
0,63
0,24
0,01
0,19
0,32
0,31
-0,05

-6, 06
2,79
0,68
0,17
0,38
0, 04
0,0
0,04
0,02
0,01

-0, 01

SISTEMA DE ECUACIONES ACEITE VIRGEN I

-1,96
0, 69
0,17
0,06
0,10
0,02
0,0
0,02
0,0
0,0
0,0

0,63

0,38

0,10
0,42
0,01
-0,02
0,02
-0,02
-0, 04
0,01

-0,85 =-0,05
0,26 0,01
0,06 0,0
0,0z 0,0
0,01 =0,02
0,01 0,0
06,0 0,0
0,01 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0
0,0 0,0

Figura J

0,19
0,04
0,02
0,02
0, 01
0,0
0, 01
0,0
0,0
0,0

-1,04
0,32
0,02
0,0

£8, 02
0,0
0,0
0,0
0,01
0,01
0,0

-0,98
0,31
0,01
0,0

-0, 04
c.0
0,0
0,0
0, 01
0,01
g,0

-0,15
-0, 05
-0, 01
0,0
0, 01

0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

41,26
-47,61
-2,02
-0,97
70975
0,24
0.36
0,15
-0,06
0,11
-0,54




04,57
0,27
3,74
-0, 04
0,66
-0, 06
0,18 _
-0, 07
-0, 02
-0, 03

0,27
0,19
2,10
-0, 01
-0, 09
-0,01
0,08
-0, 05
-0, 04
-0,03

3,74
2,10
40,59
-1,79
2,00
-0,27

0,53

-0,96

-0, 04
-0, 01
-1,79
0,18
-0,17
0,0
0,02
-0, 03
0, 08
0,03

SISTEMA DE
0,66 -0,06
-0,09 -0,01
2,00 =0,27
-0,17 0,0
4,66 —0,21
-0,21 0, 01
0,92 -0,01
0,02 0,0
-0,11  =0,01
«0,08 0,0

Figura K

D, 18"
0, 08
0,53
0,02
10,92
~0, 01
0,52
-0, 05
-0,15
-0,07

-0,07
-0, 05
-0,25
-0, 03
0,02
0,0
-0,05
0, 02
0,01
0,01

ECUACIONES ACEITE VIRGEN II

-0, 02
-0,04
~0,96
0,08
-0,11
-0, 01
~0,15
0,01
0,12
g, 05

-0, 03
-0, 03
-0,54
0,03
~0,08
0,0
-0, 07
0,01
0,05
0,02

1,04
-0,61
7,84
0,08
-7,11 |
0,23
~2,70
<0,10
-0,14
~0,21




0,01
0,27
0,02
o, 01
0,01
0,05
0,0
0,03
0,01
o, 03
0,01
0,02

-0,27
61,35
-0,24
-0,32
0,46
-5,89
-0,36
-12,60
-2,58
~2,93
-0,62
-0,50

-0,02
-0,24
0,07
0,04
8,05
-0,49
-0,07
0,18
0,01
0,07
0, 07
0,14

-0, 01
~0,32
0, 04
0,03
-0,02
0,18

0,01

0,08
0,0
0,02
0,03
0,02

SISTEMA

-0,01
0,46
0,05

-0,02
0,18

-1,74

~0,18
0,17
0,02
0,10
0,06
0,28

DE ECUACIQNES ACEITE RIVIERA

0,05
-5,89
-0,49

0,18
-1,74
17,41

1,82
-1,34
~0,06
-1,08
~0,53
-2,96

0,0
-0,36
-0,07
0,01
-0,18
1,82
0,20
0,22
-0,02
-0,12
-0, 07
~0,31

Figura L

0,03
-12,60
0,18
0,08
0,17
-1,34
-0, 22
3,07
0,59
~0,44
0,26

0,01
—-2,58
0,01
0,0
0, 02
-0, 06
-0, 02
0,59
0,14
~0,13
0,03
0,06

-0,03
2,93
0,07
0,02
0,10

-1,08

-0,12

-0,44

-0,13
0,25
0,05
0,17

-0,01
-0, 62
0,07
0,03
0,06
~0,53
-0,07
0,26
0,03
0,05
0,06
0,15

-0.02
-0,50
0,14
0,02
0,28
-2.,96
-0,31
.59
0,06

0,17|

0,53

=0,39
56,44,
-0,57
-0,62
—-2.,43

-61,12
-2,03
2,95
1,07
0,82
0,55

-1,43
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3.10.7. Prueba de signifiocnoidn de lans distintas funsioncs
de discriminacién calculadas y clasificaciébén de las uuesiras,

establecidas por medio de estas,-

Una vez estublecidas las funciones, es converiente
averiguar si verdaderamence éstas clasifican o no a las
muestras de .. “.5.0 aceite en una u otra clase.(alteradas
0 no alteralas))y saber con que error se establecen estas
clasificaciones. Tor elic se ha seguido el criterio ya

expuesto en la introduccién matemdtica | »ag.d53 ).
3.10.7.1. Aceite virgen I.-

Es la tabla XII se recogen los valiores de la fun-—

cién en cada replicado, asi como su media y desviacibén fi-

pica.
TABTA XTI
MUESTRA - REPLICADO z 52
B 478,55
PATRON 2 408,70
(Poblacién A) 3 45242
% 4480 1.300,10
1 255,43
VIDRIO 2 318,62
(Poblaci . B) 3 - 255,67
X 276,55  1,324,90
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El valor medio separadorresultas

X, + X :
AT B 362,70
2

Luego podemos establecer que:

Muestras no alteradas 2> 362,7Q>muestras alteradas
Z.

El error de mala clasificacién se calcula por me-
dio de una prueba de "t" de Student, entre el valor Z "me-

dio separader,"y el valor Z de la poblacidén A o Be
Operando de este modo resulta:

T = 2,92 que corresponde a una probabiiidad de 0,1,
1o que quiere decir que el 10% de los aceites ClaSlflC aos

pueden serlo errdéneamente.

El criterio adoptado, en virtud del valor '"medio
separador' (Z = 362,70), nos lleva a clasificar las muestras

del aceite virgen I como sigue:

Valor Z Muestra no Valor Z luestra
alterada alterada

448,80 Patrén >362 70 >147 ,10 PVC

676,68 Hojalata 276,59 Vidrio
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30100702. Aceite ’Jirg@n II."

Siguiendo el mismo razonamiento para este 1tipo

de aceite tendremos:

JUBSTRA REPTICADO z 52
Patrén 1 119’ 92
(Poblacién A) 2 119,48,

3 117,75

X 119,05 1,32

1 ~321,70
Vidrio 2 -326,56
(Poblacién B) i =320, 47

X -322,91 10, 37

El valor medio separadorserd: -101,93

0 sea que para las muestras de este tipo de aceite

se tendri:

luestras no alteradas Z-101,93 >Huestras alte-
radas Z.
E1l error de mala clasificacién, establecido por

la prueba de 1t resulta

t = 116,30 a lo que corresponde una probabilidad
(P4 0,001) mucho menos del 0,1%
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La clasificacidén de las muestras de este acelte

“sezun el valor medio separadarjueda como sigue:

Valor Z Muestra no Valor 2 Kuestra

alterada . alterada
119, 05 Patrén :>-401,93:> ~486,83 PVC
- =322,91 Vidrio
-227,81 Hojalata
-~219, 61 Polietileno

3¢10,743. Aceile riviera,=

Para este aceite, repitiendo el razonamiento ante-—

riormente expuesto, tendremos:

HMUESTRA REPLICADO 7 52
1 977,16
2 1.049,29
Pétrén 3 1.032,02
(Poblacidbn A) e 1.019, 49 1418, 43
1 32,94
Vidrio 2 39,01
(Poblaciébn B) E 39,56
X 37,17 - 13,50
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Bl valor separada serd: 528,33
Asi pues para las muestras de este aceite tendremo:

Muestras no alteradas Z>528,33) lluestras altera-

das Z.

Bl valor "i" obtenido es 22,53 1lo que corresponde
a una probabilidad comprendida entre 0,01 y 0,001, luego el
error Ge mala clasificacién estard entre el 1% yQlj, aunque

més préximo a este ultimo.,

La clasificaeién de las muestiras de este aceite,

segun el valor medio separadarqueda como sigues

Valor 2 fuestra no Valor 2 '~ Muestra
alterada ' A alterada
10 ’ * :
19,49 Patrén >528’33> 120,74 PVC
1610,90 Hojalata 37,17 Vidrio
-4.375,19 Polietileno

3.10.8. Comparacibn. entre los resultados oblenidos de los
ensayos organolépticos (método semiobjetivo del "panel") y

los obtenidos por cromaéografia gaseosa (método objetivo).-

Reiteradamente se ha comentado que, el panel or-
ganoléptico nos ha clasificado la muestra dentro de cada
tipo de aceite, por diferencias con respecto al Patrén. El

dnalisis de varianza aplicado a los resultados de este ensa-—
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¥0, nos ha permitido conocer la significacidn estadistica

de estas diferencias.

Por otra parte la funecibn discriminante nos ha
pernitido clasificar a las nuestras, dentro de cada tipo

de aceite, en dos grupos: allerados ¢ inalterados.

De acuerdo con lo expuesto en la Pag. 169, es
nuestro deseo designar un nlmero al conjunto de picos (com-
ponentes cromatogrificos) que intervienen en un aromagrana

7 pensamos que cste debe csbay asociado a los valores de Z,

Establecido que el patrdén de cada aceite, conser-
vado en el frigorifico (renresentado por Zp) no ha varia-
do, podemos suponer que 1Los valores de Zi, constituyen un

namero ascciado a las restanbes muestras.

Bn este punto cabe preguntarse si anlicando una
prueba de significacidn (t de Student) entre los distintos
valores de 73 con el valor 7, en cada tipo de aceite, es-
tos nlmeros son capaces de dilerenciarnos las nuestras, ¥y
si las posibles diferencias encontradas; se corresponien

0 no con las establecidas por el "panel de diferencias”,

Los resultados de estas comparaciones se recosen
en las tablas XIII, XIV y XV, para los aceites virgen I,
II v riviera respectivamente. En la Gltima columna se in-
dica el grado de significacidn de las diferencias estable-

cidas.



fiuestra

PATRON

Valor medio

HOJALATA

Valor medio

pveC

Valor medio

VIDRIO

Valor medio

TABLA-XIII

Aceite virgen I

478,55
408,70

459,15

448,80

697,93
662,67
669,44
676,68

167,41
135,41
138,48

147,10

255,48

318,62
255,67
276,59

§2
1.300,10

350,13

311,73

1.324,90

t sig.
. 9,37 +

13,06 ++

5,83 +



Muestra

PATRON

Valor madio

HOJALATA

Valor medio

PVC

Valor medio

VIDRIO

Valor medio

POLIETILEND

Valor medio

LT N RN

TABLA-

XIV

Aceite virgen I1I

119,92
119,48
117,75
119,05

-162,37
-229,85
-291,21
-227,81

446,82

~495,47
-518,20
-486,83

-321,70
-326,56
~320,47

-322,91

-217,57
~256,59
-184,67
-219, 61

4.153,06

1.329,76

10,37

1.296,24

t. sig.
9,32 +
28,85 ++
232,61 +++
14,34 o



Muestra

PATRON

Valor medio

HOJALATA

Valor medio

PVC

Valor medio

VIDRIO

Valor medio

POLIETILEND

Ualor‘medio

N -

TABLA- XV

Aceite Riviera

977,16
1.049,29
1.032, 02
1.019,49

1.020,67
1.009,17
1.002,86
1,010,590

131,66
111,63
118,93
120,74

32,94
39, 01
39,56
37,17

—4.,474,25
-4.333,59
-4.317,73
<4,375,19

1.418,43

81,54

102,76

13,50

7.422,55

t sig.
0,38 -
39,94 + o+
45,06 +++
99,53< o+t
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Por dltimo en la Tabla XVI se contrastan los resul
tados de estas comparaciones con los obtenidos por medlo

del panel organolcptico,.

4 1a viste de esios resultados,crvemos'que existe
un paraleliiswo bastante aceptable entre ambas pruebas ya gue
todas las comparaciones, diferentes y no diferentes coinci-
den. |

E1l hecho de gue no exista un paralelismo perfec—
to en el grado de significacidn, era de esperar, puesto que
+08 distintos compuestos olorosos,@ue intcrvienen en los aro
mas, poseen diferentes umbrales de sensibilidad para la per-
cepcidn humana, y por consiguiente no pueden corresponderse
‘exactamente con las 4reas de los picos, que & su vez estan

relacionadas con la sensibi.idad del detector cromatogréfico



TABLA ~ XVI

Comparacidn Aceite viraan I Aceite virgen I Aceits Riviera
"Pangl" YA "Dangl® Z Bhanel" Z
PATRON-HOJALATA # o= X % S = =
PATRON-PVC F X X % % X e F T
PATRON~-VIDRIO x X X : »x X - $3 4 x X% X

PATRON-POLIETILENG - - X P B XXX

= Sin diferencia significativa

x Diferencia significativa P<0,05
¥xx Diferencia significativa PL0,01
xxx Diferdncia significativa P <0,001
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Cuando se sigue el proceso de alteracidén oxidativa de

los aceites de oliva envasados, con ayuda de las deter
minaciones quimicas caracteristicas, (I.P., K27O,etc.)
se Obtienen valores diferentes segun la clase de enva-
ses, el tipo de aceite y las circunstancias de almace-

namiento.

e influencia de la permeabilidad del envase, al oxige.
no y a la luz, es decisiva sobre la evolucién de los
indices quimicos de los aceites. De acuerdo con esto,
el envase de hojalata es el que conservae al acelte en
mejores condiciones, Los restantes envases se COmpof—
san de forma diferente, segun se almacenen a la luz o0
& la oscuridad, / |

En

E1l estado de conservacidn determinado por las pruecas

‘quimicus usuvales, basado fundamentalmente en las trans

formaciones oxidativas y decradativas de los glicérido
no se corresponden exactamente con las alteraciones or

ganolépiticas debidas a sus compuestos aromdticos,

De una visidén conjunta de todo el estudio realizado,
se deduce gue no existe actualmente ninguna prueba qui.
mica aplicable a los aceites envasados, cue permita,

en un momento dado, tomar una decisidn clara sobre su

®
w

tado de conservacidén. Esta ha de hasarse en un Ccon-

s

[ 3

unto de determinaciones a las que, inprescindiblemente
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N

2) las muestras Je acoilte cnvasadas en polietileno su-
ren un notable avwanto del I.P., cuando‘se exnonen
a le iuz, De acuerdo con las linitaciones del C.O.I
pars el contenido peroxidieco, la capacidad de con-

ervacidn en egte tipo de envage se reduciria a unoc

10.20 afag do aluncenasionto. Muostras similarves,
mantenidas en la ogcuridad, ticnen periodos de con-
servacidn comprendidics crire cuntro y sels meses

de almacenamiento,

- R

b) En los envases imperneables al oxigeno atmosférico,
o

no a la luz, l= deter

;§ L-V-L-Lawl llta segwa. O_‘OE‘»COS
minacidn del contenido peroxidico, es totalmente

o

ineficaz como medida del envejecimiento del aceite.

©
®

Del estudio de las exbinciones especificas a 232 mn

2) Las muestras de estos accites envaesados en polie~

tileno expuestas 150 a la luz como en la OsCu-

ridad son las (nicas en las que e observa un pro—
) . . - . L a
sresivo aumento de su extineidn a esta longitud

de onda.
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N - - ‘ » - ..
b) Para las restantes muestras envasadas en recipientes

impermeables al oxigeno atuwosferi

@]
(@]
-

toanto si se con-
gervan a la iuz com® en la oscuridaa, los valores
de la extinecidén a 232 nm, se mantienen pricticamen~

te constantes y o»réxzimos a los valores iniciales,

L’)

cstudio de las variaciones de la extincidén cspeci-

I_J

el
fica a 270 am y de acuerdo con las limitaciocones estable-
cidas por el C,0.I., para el aceite de oliva(virgenes,

0,25; riviera 0,90) se deduce que:

a) Los aceites virgenes envasados en reclvientes trans-

parentes y exousstos a le luz: (vidrio, PVC I, PVC

II y Polictileno), sufren un rdpido sunento de su
extincidén espeeifica, 1 limite 0,25 se sobrepasa
apréximadamentie entre unc y dos meses de almaccnamiento,

b) Las mismas muestras almacenadas en la oscuridad, aun-

<
(0]

vresentan extinciones especificas superiores al

O

control, no sovrepasan el 1imite de extincidn esta-
blecido, ni atn después de ocho meses de almacenamiento,
¢c) Tl aceite tipo Riviera presenta un curlioso comporta-
mientos '
Las muestras almacenadas en la oscuridad man-—
tienen sus valores de extincidén préciicamente cons-—
tantes, cualquiera que sea el envase utilizado. Las

muestras expueste la luz, muy particularmente la

©

muestras envasadas en polietileno, presentan un lisoero
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(o]

descenso de valor on au extlj’ién a esba longitud de
onda. Bn ambos circunsiancias resulia ineficaz el 1i-
nite 0,9 esiableci’io como medida del envejdcimiento
Del estniio de 1a evolucl 6n de la oprucha de Irels s
deducen las siguicntes conclusiones:
a) Ias muestras de aceites, envasadas en »olietileno,
- ~ : . - 4
son 1as que sufren un avméenbto.mas notable del co-

egta prueba.

b) Las muestras con vidrio, PVC I, PVC II y polietile-
no, exonuesias a la luz, sufren un incremento és
acusado gue las congervadas en la escuridad.

De acuverdo con 1o anterior

que la FTormacidn de Jos compuesios aldehidicos res-

ponsables de la prucba, estan relacionados intimamen-

te ¢con un Droceso tivo, catalizado pnor la luz.

Bl estuiio de las curvas de transmisi

tes en el visible nog pernmite llegar a las siguientes

,oonclasiones:
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G

a) Bl color de sodos 1o acelles consorv

[l
6
Lt

oscuridad se wantiene inalieradle a lo largo

- Tham T . L . e -, ., 3 - s
D) Fn las muesiras expuestas o 1o luz, de los aceites

virgenes y riviera, envasaios on vidrio, PVC I ¥y

VC IT, s2 presensa ya a los 50 diss, una notable
« 7 . - - - - o~ ~

aecoloracion, tanto en la zona de los carotenos

bt
@]

(armarillo) como en la de la clorofila {verds);

que nos indica la aceibn destructora de la luz so-

ure estos pig.entos.

)

¢) En las muestras envasadas en molietileno, el color
del aceite se conserva nmejor durante 1los nrimneros
50 dias, pero posteriormente conienza la decolora—
cidén y su curva de tronsmisidn se superpone (

100 dias de almacenaniento) con las de 1los acaites

envasados en vidrio, V0 I y ¥WC II, sunerdndolas

J
0]
5

de una manera notavle a los 175 Adiasx,

la

102,~ Bn relacidn al contenido en tocofarcles v materisze

recuctoras podemos concluir que:

a) En todas las muestras almacenadas en la oscurid
axcento para las envasadas on oolietileno, se 0u-
serva inicialmente un descenso de su contenido ern

tocoferoles y materias reductoras.
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En los desnmuestres posteriores lo concentracidn
de estos oroductos se mantienen practicanente

estavle hasta el final del ensayo.

En el caso del polietileno estas sus—
tancias presentan uh descenso continuo a causa
de la permeabilidad del envase al oxigeno atmos-

~

férico,

IEn todas las muestras expuestas a la luz se apre-
olon wwyores pérdidas quo on las congarvadas on
la oscuridad, dada la labilidad de estos comnues-

(3

tos a la radiaciones lwiinosas.

112.~ En relacién con la pérdida de estabilidad A.0.I%, 1le-

gamos a las siguientés conclusiones:

a)

8]

)

Todas las muestras de aceites virgenes almacena-
das a la sescuridad se onlbicenen estables, salvo

las de los aceites envasaios en polietileno,

Ias muestras del tipo riviera sufren
pérdidas de estabilidad en el vidrio, MWC y polie-
tileno siendo en este Gltimo en el gque sl descen—
so es mas destacado,

En todas las muestras expuos%as a la luz se obser-
val importantes descensos de estabilidad. En el po-
lietileno el fenémenc es mAs acusado, a causa de

su menor proteccién a la entrada del oxigeno atmos-

férico.
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122,~- En relacién al contenido en trazas metdlicas, no se
Observan variaciones significativas a lo largo del en-

sayo, ni aidn en las muestras envasadas en hojalata.

132,- De los ensayos‘organolépticos efectuados, podemos lle-

‘gar a las siguientes conclusiones:

a) Comparando todas las muestras de ambos tipos de
aceites, con sus patrones respectivos, se oObserva
que las més diferentes son las envasadas en vidrio.

b) Todas las muestras de aceitcs expuestas a la lug,
cualquiera cue sea el tino de envase, sufren una
mayor y més rédpida alteracibn, que las correspondien-

tes conservadas en la oscuridad,.

¢) Las diferencias encontradas por Los catadores, aun-
que en élgunos casos coinciden en su valor, no co-
rresponden siempre a olores de idénticas caracte~
risticas, de forma que, segun los envases, son aso-
ciadas a eétimulos que recuerdan a: "pepino" "hier-
~ ba fresca" o'"rancio".
149,~ E1 andlisis de la significacién estadistica de estas
‘diferencias, nos permite llegar a las siguicntes con-

clusioness

a) Para los aceites virgenes almaoenados en la oscuri-—
dad, las diferencias comienzan a ser estadisticamen-
te significativas, respecto a los correspondientes
patrones, aproximadamente a los 100 dias de almace-

‘namicnto.
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b) Para los aceites riviera las diferencias comien-

zan a ser gignificativas, para todos los envases,
a partir de los 150 dias de almacenamiento., En

el caso de las muestras envasadas en hojalata no
se observan diferencias significativas ni al fi-

nal del ensayo.

¢) En todas las muesitras expuestas a la luz, cualquie-

ra que sep el tipo de aceite y envase, las dife-
rencias comienzan a ser estadisticamente signifi-
sutivas rospesto al whrén, a partir del 1% deg=

muestre, {

-~ Los aromagramas obtenidos de las muestras almacenadas

durante 175 dias a la luz, nos permiten llegar a las

siguientes conclusioness

a)

b)

Limitdndonos a los picos comunes en todos los aro-
magramas y comparando las muestras del aceite vir-
gen I con su patrén, se aprecian diferencias cuan-

titativas en un minimo de cinco .picos diferentes.

En el aceite virgen II, el ntmero de diferencias
en relacién a su patrén, oscila entre 2 picos, en

las muestras ehvasadas en hojalata,y 7 para las de

.PVC y polietileno,

En ambos casos, parecen ser diferencias su-
ficientes, para justificar las encontradas por los

catadores,
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¢) En el acelte miviera la muestra conservada en hoja-
lata presenta un aromagrama identico a su patrén,
Las restantes muestras presentan como minimo 9 pi-

cos cuantitativamente diferentes al patrdn,

A partir de una funcidén discriminante, establecida
para cada uno de los aceites y basada sobre las dreas
de los picos, que presentan diferencias significativas.
entre las muestras conservadas en distintos envases
y su patrén, se han conseguido separar dos'grandes gru-

pos: mu:stras alteradas e inalteradas.

Asociando al aromagramna de cada muestra
su valor Z correspondiente, se efectuaron pruebas de
significacidén y se confrontaron con las de 1los resul-
tados de los ensayos organolépticos, A la vista de
estas comparaciones, llegamos a la conclusibn, de que
existe un paralelismo aceptable entre la valoracién
semisubjetiva ("PANEL"), con las alteraciones aromdti-
cas, medidas objetivamente, con ayuda de los aromagra-

mas obtenidos por C.G.L.
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