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RESUMEN

En esta investigacion se estudio la influencia del estado de maduracién, variedad
y zona de cultivo sobre la concentracion de los compuestos fendlicos y volatiles
de los AOVEs de las variedades Arbequina, Koroneiki y Arbosana, provenientes
de dos zonas geogréficas de Chile: IV Regién de Coquimbo (Valle de Limari) y
VII Regién del Maule (Molina).

A los aceites se les realiz6 una caracterizacion de la calidad fisicoquimica (acidez
libre, indices de perodxidos, absorcion UV K232, K270, AK y color) y la
composicién en 4cidos grasos; cumpliendo todas las muestras con los criterios
segun la Norma del Comité Oleicola Internacional para la categoria de AOVE.

La determinacién de compuestos fendlicos mediante cromatografia liquida de
alta eficacia (HPLC), previa extraccion en fase sélida (SPE), dio como resultado
diferencias significativas entre variedades, la mayor concentracion la presento la
variedad Koroneiki seguido de ‘Arbosana’ y por dltimo ‘Arbequina’. La
concentracion de compuestos fenélicos también se vio afectada por el estado de
maduracion de la oliva, con una tendencia a disminuir a medida que avanza el
nivel de maduracion de las aceitunas, y por el origen geogréfico, encontrandose
aceites con un mayor contenido fendlico en el Valle de Limari en comparacion
con la zona de Molina. Los principales compuestos fenélicos encontrados en las
tres variedades correspondieron a derivados de oleuropeina y ligustrésidos.

La medicion de compuestos volatiles mediante microextraccion en fase sélida
(SPME) seguido de cromatografia de gases (GC), mostraron que los principales
compuestos presentes en los aceites fueron Hexanal, E-2-hexenal y Hexanol. De
manera general se presentd mayor concentracion de estos tres compuestos en
los aceites de la zona de Molina. Por otra parte en el Valle de Limari se mostré
una tendencia definida en donde la variedad Arbequina presenté mayor
concentracion de compuestos volatiles seguido de ‘Arbosana’ y ‘Koroneiki’.
Ademas, se mostr6 una influencia del estado de maduracién, donde la
concentracion de los compuestos volatiles predominantes aumentd hasta el
estado E4 o E5 de maduracién para luego disminuir o mantenerse en los estados
E6 vy E7.
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ABSTRACT

INFLUENCE OF LATITUDE, VARIETY AND RIPENING STAGE ON THE
EVOLUTION OF FLAVOR RESPONSIBLE COMPOUNDS (PHENOLS AND
VOLATILES) IN EXTRA VIRGIN OLIVE OIL

In this research the influence of the ripening stage, variety and growing region on
the concentration of phenolic and volatile compounds in EVOOs from Arbequina,
Koroneiki and Arbosana varieties from two geographical areas of Chile: IV Region
of Coquimbo (Limari Valley) and VII Region of Maule (Molina) were studied.

A characterization of the physicochemical quality of the oils was performed (free
acidity, peroxide value, K232, K270, AK absorption and color) and fatty acid
composition; all the samples were classified as EVOO according to the standards
given by International Olive Oil Council.

The determination of phenolic compounds through solid phase extraction (SPE)
followed by high-performance liquid chromatography (HPLC) analysis led as
result significant differences between varieties, the highest concentration was
found in the Koroneiki variety, followed by ‘Arbosana’ and lastly ‘Arbequina’. The
concentration of phenolic compounds was also affected by the ripening stage of
the olive, with a tendency to decrease as the ripening level of the olive progresses,
and by the geographical origin, finding oils with the highest phenolic content in the
Limari Valley in comparison to the Molina zone. The main phenolic compounds
found in the three varieties corresponded to derivatives of oleuropein and
ligstroside.

The measurement of volatile compounds through soli-phase microextraction
(SPME) followed by gas chromatography (GC), displayed that the main
compounds found in the oils were Hexanal, E-2-hexenal and Hexanol. In general,
the largest concentration of these three compounds was found in the oils from the
Molina zone. In the Limari Valley a defined tendency in which the Arbequina
variety displayed a larger concentration of volatile compounds followed by
‘Arbosana’ and ‘Koroneiki’ was shown. On the other hand, the influence of the
ripening stage was observed, in which the concentration of prevalent volatile
compounds increased to the ripening stage E4 or E5 to subsequently to decrease
or stay in the E6 and E7 stage.
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. INTRODUCCION

1.1 Definicion y clasificacion del aceite de oliva segun el Comité Oleicola
Internacional (COI).

El aceite de oliva es el aceite procedente Unicamente del fruto del olivo (Olea

europaea L.), con exclusiébn de los aceites obtenidos por disolventes o por

procedimientos de reesterificacion y de toda mezcla con aceites de otra

naturaleza. El aceite de oliva se clasifica en, (COI, 2015):

1.1.1 ACEITE DE OLIVA VIRGEN (AQV)

Es el aceite obtenido del fruto del olivo Unicamente por procedimientos
mecanicos o por otros medios fisicos en condiciones, especialmente térmicas,
gue no produzcan la alteracion del aceite, que no haya tenido mas tratamiento

que el lavado, la decantacion, la centrifugacion y el filtrado.
Los AOVs aptos para el consumo en la forma en que se obtienen incluyen:

1.1.1.1 Aceite de oliva virgen extra (AOVE)

AQV cuya acidez libre expresada en acido oleico tiene un maximo de 0,8 gramos
por 100 gramos y cuyas demas caracteristicas corresponden a las fijadas para
esta categoria en la “Norma Comercial Aplicable a los Aceites de Oliva y los
Aceites de Orujo de Oliva” del COl, (Anexo 1, Tabla 11).

1.1.1.2 AOV
AOQV cuya acidez libre expresada en &cido oleico es como maximo de 2 gramos
por 100 gramos y cuyas demas caracteristicas corresponden a las fijadas para

esta categoria en la norma del COI, (Anexo 1, Tabla 11).

1.1.1.3 Aceite de oliva virgen corriente
AQV cuya acidez libre expresada en acido oleico es como maximo de 3,3 gramos
por 100 gramos y cuyas demas caracteristicas corresponden a las fijadas para

esta categoria en la norma del COI, (Anexo 1, Tabla 11).



Por otra parte, el AOV no apto para el consumo en la forma en que se obtiene,

se denomina:

1.1.1.4 Aceite de oliva virgen lampante

AQV cuya acidez libre expresada en acido oleico es superior a 3,3 gramos por
100 gramos y/o cuyas caracteristicas organolépticas y demas caracteristicas
corresponden a las fijadas para esta categoria en la norma del COI, (Anexo 1,

Tabla 11), este aceite se destina a las industrias de refinado o a usos técnicos.
Los demés tipos de aceite de oliva son:

1.1.2 ACEITE DE OLIVA REFINADO

Es el aceite de oliva obtenido de los aceites de oliva virgenes mediante técnicas
de refinado que no provoquen ninguna modificacion de la estructura gliceridica
inicial. Su acidez libre expresada en acido oleico es como méximo de 0,3 gramos
por 100 gramos y sus demas caracteristicas corresponden a las fijadas para esta

categoria en la norma del COI, (Anexo 1, Tabla 11).

1.1.3 EL ACEITE DE OLIVA

Es el aceite constituido por la mezcla de aceite de oliva refinado y de aceites de
oliva virgenes aptos para el consumo en la forma en que se obtienen. Su acidez
libre expresada en acido oleico es como maximo de 1 gramo por 100 gramos y
sus demas caracteristicas corresponden a las fijadas para esta categoria en la
norma del COI, (Anexo 1, Tabla 11).

1.2 Variedades de olivos

La mayor parte de las variedades de olivos presentes en el mundo provienen del
Mediterraneo, siendo Espafia, Italia y Grecia las cunas por excelencia de este
producto. De esos paises comenzaron a llegar los aceites a Chile y también las
primeras variedades aceiteras de olivos. Actualmente las mas importantes que
se cultivan en Chile son: Arbequina, Arbosana, Frantoio, Leccino, Picual,
Koroneiki y Coratina, (Chile oliva, 2017).



1.2.1 ARBEQUINA

Esta variedad es originaria de Espafia y entrega un fruto ovalado y pequefio. Su
aceite es muy aromatico, con ligero sabor a manzana, verde herbaceo, dulce,
muy poco amargo Yy picante. Ha tenido muy buena aceptaciéon en los mercados
poco habituados al consumo de aceite de oliva. Es la variedad mas plantada en
Chile, representa el 57% del total nacional, ya que es usado comunmente como
base en todas las mezclas debido a su aceite suave de frutado ligero (Chile oliva,
2017). El fruto tiene un peso de 1,7 gramos y su rendimiento graso es medio, de

un 15% de la materia hUmeda, (Araniti y cols., 2014).

1.2.2 KORONEIKI

Variedad proveniente de Grecia, representa cerca del 60% de la superficie
oleicola de ese pais. Esta variedad esta destinada a la produccion de aceite, ya
que, produce un aceite muy apreciado por sus caracteristicas organolépticas,
estabilidad y alto contenido en oleico. Aceite frutado, buen aroma, elegante y muy
verde. En Chile esta variedad abarca el 3% de la produccion nacional. El fruto
tiene un peso de 1,05 gramos y el rendimiento graso en base hiumeda alcanza
15,8%, (Aranitiy cols. y Chile oliva, 2017).

1.2.3 ARBOSANA

Esta es una variedad espafola, procedente de la comarca de “El Arbos” en la
provincia de Tarragona. Actualmente se proyecta como una de las variedades
mas interesantes por la calidad del aceite producido, ya que es muy frutado y
aromatico con particular aroma a platano. Es estable, amargo y picante ligero. Es
la segunda variedad mas plantada en Chile, representa el 20% del total nacional
(Chile oliva, 2017). El peso del fruto alcanza 1,02 gramos en madurez de
cosecha, tiene un rendimiento graso potencial de 12% de aceite base materia
hameda, (Araniti y cols., 2014).



1.3 Antecedentes

El AOV se ha considerado como componente principal de la dieta mediterranea
por sus propiedades beneficiosas y saludables en las enfermedades
cardiovasculares y el cancer (LOpez-Miranda, 2010). Actualmente estas
propiedades beneficiosas se atribuyen a la fraccion fendlica del aceite, la cual es
parte de los componentes minoritarios de éste (Granados-Principal y cols., 2010
y Omar, 2010). Estos compuestos fendlicos, junto con los compuestos volatiles
son también responsables en gran medida de las caracteristicas sensoriales finas
gue posee este tipo de aceite, como lo es el aroma y gusto Unico (Inarejos-Garcia
y cols., 2010; Cerretani y cols., 2008; Angerosa, 2002; Aparicio y cols., 1996 y
Gutiérrez-Rosales y cols., 1992), ambos compuestos permanecen en el aceite
debido a la utilizacién de sélo medios mecanicos para su extraccion desde el fruto

del olivo (Olea europaea L.).

El aroma verde frutal de aceites de oliva virgenes de alta calidad se debe
principalmente a la presencia de compuestos volatiles; mientras que los
componentes fendlicos afectan el gusto, en particular, los atributos sensoriales
positivos (amargo y picante). Por tanto, compuestos volatiles y fendlicos son en
gran parte responsables del flavor de los aceites de oliva virgen y en gran medida
determinan la calidad y el grado de preferencia de los consumidores de este

producto, ver Figura 1, (Fregapane y cols., 2013).

1.3.1 CONTENIDO Y FORMACION DE COMPUESTOS VOLATILES Y
FENOLICOS EN EL AOV.

Los compuestos volatiles responsables del aroma del AOV provienen de la
aceituna. Estos componentes volatiles pueden ser considerados como
metabolitos directos producidos en 6rganos de la planta por vias biogénicas
intracelulares. Algunos de los compuestos volatiles que se encuentran en el AOV
estan presentes en el tejido intacto de la fruta, y otros se forman por la ruptura de

la estructura celular durante la extraccion del AOV, debido a las reacciones



enzimaticas en presencia de oxigeno (ruta de la lipoxigenasa (LOX)). Los
principales precursores de compuestos volatiles son los acidos grasos
insaturados (particularmente linoleico y a-linolénico) y aminoacidos (leucina,

isoleucina y valina), (Morales y cols., 2013).

Composicion de la aceituna + Condiciones de proceso

N
Perfil y Contenido de:

e

Aroma: Gusto: Atributo Amargo Antioxidantes y
Motas Sensoriales y Picante Compuestos

Verde y Frutal / Bioactivos

Estabilidad oxidativa y
Flavor del Aceite de Oliva Virgen

Valor Nutricional

Figura 1. Calidad del AOV relacionada con los componentes menores, (Fregapane,
2013).

Las principales rutas bioquimicas involucradas en la sintesis del aroma del AOV

se pueden agrupar en:

Ruta de la LOX: Esta involucrada en la formacién de los principales compuestos
volatiles del AOVE, por lo tanto la concentracion general de los compuestos
volatiles del AOVE depende del nivel y de la actividad de cada enzima
involucrada en esta ruta, (Salas y cols., 2005 y Angerosa y cols., 2004). Los

principales precursores de esta ruta son los acidos grasos insaturados linoleico y



a-linolénico, a partir de los cuales se forman principalmente compuestos volatiles
Ce y en menor medida, practicamente ausentes, compuestos Co, (Morales y cols.,
2013). Esta ruta bioquimica que se impulsa por la ruptura de tejidos, implica la
accion de una serie de enzimas que oxidan (LOX) y escinden (hidroperéxido
liasa) acidos grasos poliinsaturados para producir aldehidos, que son
posteriormente reducidos a alcoholes (alcohol deshidrogenasa (ADH)) y
esterificados a continuacién para producir ésteres (alcohol aciltransferasa),
(Kalua y cols., 2007). En el curso del proceso industrial de extraccion del aceite
de oliva, la ruta de la LOX se inicia durante la molienda de los frutos y se mantiene
activa durante el batido de la pasta de aceitunas, (Sanchez y Salas, 2003). La
Figura 2 muestra los principales compuestos volatiles producidos a través de esta

ruta que se encuentran normalmente en el AOV.

RUTA DE LA LIPOXIGENASA

TRIGLICERIDOS O LIPIDOS POLARES

ACIL HIDROLASA * LIFASA
| I
ACIDO ACIDO
LINDL EICO LINDLENICG
UPOXIGENASA
QLDDH 13LOCH 13Ln O'DH 9LnOOH
HIDROPEROXIDO
LIASA
HEXAMAL (Z}3-HEXENAL

ACIDO TRAUMATICO
(E)}-2-HEXEMAL ALCOHOL

ALCOHOL
DESHIDROGENASA

Y DESHIDROGENASA
HEXANOL i (2)-3-HEXENOL
ALCOHCL
ACETIL
TRANSFERASA (E)}-2-HEXENOL

. ALCOHOL

ACETATO DEHEXILO  gouerasa l -

ACETATO DE ACETATO DE
(E}-2-HEXENILO (Zy3 HEXENILO

Figura 2. Ruta de la LOX involucrada en la generacién de compuestos volatiles
del AOV, (Morales y Tsimidou, 2003).



Una reaccion de escision del 13-hidroperéxido de acido linolénico, mediada por
LOX a través de un radical alcoxi, podria dar lugar a la formacion de radicales
1,3-penteno estabilizados, que posteriormente pueden dimerizarse, dando lugar
a hidrocarburos Cio (dimeros de penteno); o un par con un radical hidroxi
presente en el medio que produce alcoholes Cs tales como 1-penten-3-ol y 2-
penten-1-ol, que han sido identificados en AOV. La activacion adicional del
alcohol deshidrogenasa (ADH) podria ser responsable de la formacién de
aldehidos Cs.

El esqueleto estructural de algunos volatiles se deriva de los aminoacidos de
cadena ramificada (valina, leucina, e insoleucina) por una serie de
transformaciones bioquimicas. Valina, leucina e isoleucina se transforman en los
aldehidos ramificados 2-metil propanal, 3-metil butanal y 2-metil butanal,
respectivamente. La activacién adicional de ADH convierte los aldehidos asi
formados en los correspondientes alcoholes. Més tarde la accion del alcohol acil

transferasa da lugar a la formacion de éster.

Metabolismo de &cidos grasos: Las frutas no maduras producen una variedad de
acidos grasos y algunos compuestos volalites menores (alcoholes primarios y
secundarios). Durante la maduracion, la fruta desarrolla la habilidad de convertir
algunos é&cidos grasos en cetonas, esteres y alcoholes. Esteres alifaticos,
alcoholes, &cidos, y carbonilos derivados del metabolismo de los acidos grasos
se pueden encontrar en el AOV.

Por otra parte, los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios de las
plantas, biosintetizados a través de la ruta del &cido shikimico, del &cido
mevalonico y del metabolismo de fenilpropanoides, (El Riachy y cols., 2011 y
Ryan y cols., 2002).

Ruta del acido shikimico: En las plantas, la ruta del acido shikimico es la
responsable de la formacion de dos aminoacidos aromaticos, fenilanalina y

tirosina. La glicdlisis no oxidativa de la glucosa produce fosfoenolpiruvato y
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eritrosa-4-fosfato, ambos constituyen los reactantes iniciales de la ruta del acido
shikimico. La fenilanalina obtenida representa el substrato inicial del metabolismo

de fenilpropanoides, (El Riachy y cols., 2011 y Ryan y cols., 2002).

Metabolismo de fenilpropanoides: La funcion principal de la fenilalanina es la
produccion de proteinas, sin embargo, una parte se desvia de esta ruta y la
fenilalanina pasa a ser el precursor comun de la mayoria de los compuestos
fendlicos. Fenilalanina amonio liasa (PAL) es la enzima clave en la biosintesis
fendlica, la cual inicia la biosintesis de una amplia gama de compuestos
fenilpropanoides secundarios, incluyendo la lignina y pigmentos flavonoides (El
Riachy y cols., 2011 y Ryan y cols., 2002).

Ruta del acido mevaldnico: En las especies Oleaceae, secoiridoides como la
Oleuropeina, generalmente el compuesto fendlico més importante en los
cultivares de olivo, son biosintetizados a través de una ramificacion en la ruta del
acido mevalonico, en el que se combinan la sintesis de terpeno (fraccién de
oledsido) y el metabolismo de fenilpropanoides (fraccion fenélica) resultando en
la formacién de oledsidos. A partir de estos compuestos se derivan los
secoiridoides, en los cuales el esqueleto de carbono se deriva del acido

mevalonico, (El Riachy y cols., 2011 y Soler-Rivas y cols., 2000).

Algunos de los compuestos fenolicos mas representativos en el aceite se pueden
agrupar en cuatro clases (ver Figura 3): derivados secoiridoideos (agliconas de
oleuropeina vy ligustrésido y sus derivados), los fenoles simples derivados del
alcohol feniletilico, acidos cinamico y benzoico, y otros compuestos identificados

como lignanos y flavonoides, (Conde y cols., 2008 y Tripoli y cols., 2005).



COMPUESTOS FENOLICOS DE LA ACEITUNA
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Figura 3. Estructuras quimicas de los principales compuestos identificados en la
fraccion fendlica del AOV, (Mateos y cols., 2011).



La composicidon de los compuestos volatiles y fendlicos ha sido utilizada para
discriminar entre las etapas de maduracioén, origen geografico y variedad
(Gémez-Rico y cols., 2008a; Luna y cols., 2006; Vichi y cols., 2003; Gémez-
Alonso y cols., 2002; Angerosa y cols., 1999 y Aparicio y Morales, 1998). De esto
se deduce que los componentes menores (volatiles y fenoles) se ven afectados
por variables agronomicas tales como: el cultivar (variedad), el grado de
maduracion de la fruta, el area de cultivo, las condiciones climaticas, las
condiciones del suelo y de la gestion del riego, (Fregapane y cols., 2013; Morales

y Aparicio, 1999; Aparicio y Morales, 1998 y Aparicio y cols., 1994).

1.3.2 INFLUENCIA DE LA VARIEDAD DE CULTIVO

La variedad de la oliva es uno de los principales factores que determina el
contenido y el perfil de compuestos volatiles y fendlicos de un AOV. Entre los
estudios que avalan esta afirmacion, se tiene el analisis de aceite de la variedad
Arbosana, Koroneiki y Arbequina, cultivadas en una misma localidad, cuyo
resultado mostré un contenido fendlico total de 133.6, 403.2 y 95.50 mg/kg,
respectivamente (Dabbou y cols., 2009); igual relacion se presentd en un estudio
llevado a cabo a las mismas variedades, a pesar que los resultados no son
iguales, se presentaron diferencias significativas entre las muestras, siendo el
mayor contenido fendlico para el aceite de la variedad Koroneiki y el menor para
el aceite de la variedad Arbequina, (Allalout y cols., 2011); la misma influencia se
determind en un estudio de 26 variedades distintas en Chile, entre las que se
encuentra Arbosana, Koroneiki y Arbequina, las que presentaron
aproximadamente 300, 500 y 600 mg/kg, respectivamente, (Romero, 2014).

En el primer estudio, los compuestos volatiles (ésteres, cetonas, aldehidos y
alcoholes) presentaron diferencias en las muestras de aceites de las tres
variedades analizadas, las cuales se obtuvieron a partir de cultivos cosechados
en el mismo grado de madurez y procesados en las mismas condiciones de

funcionamiento, (Dabbou y cols., 2009); otro analisis realizado en aceites de oliva
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virgen de 39 variedades diferentes, mostré que el contenido volatil total oscilo
desde 9,83 hasta 35 mg/kg y estas diferencias se deben exclusivamente al
cultivar ya que el sistema de extraccion, la madurez de oliva y el clima y
condiciones agrondmicas fueron los mismos para todos los cultivares, (Luna y
cols., 2006).

1.3.3 INFLUENCIA DE LA GESTION DE RIEGO

Se ha observado una relacion entre el contenido fendlico en los aceites de oliva
virgen y la gestion de riego, (Inglese y cols., 2011). Estos compuestos que
afectan tanto a la estabilidad a la oxidacién y las caracteristicas sensoriales,
especialmente el gusto amargo, muestran una relacion inversa con la cantidad
de agua aplicada a los olivos, (Gomez- Rico y cols., 2009; Gémez- Rico y cols.,
2007; Gomez- Rico y cols., 2006; Aparicio y Luna, 2002 y Patumi y cols., 2002);
esto también se muestra en un estudio llevado a cabo con aceite de la variedad
Chétoui de la zona sur de Tunez, donde el nivel de fenoles totales se redujo en
mas de la mitad pasando de un manejo de riego equivalente a 75% y 50% de la
ETo! ariego equivalente a 100% de la ETo, reportando una clara reduccion en
la cantidad total de compuestos fendlicos asociados con el aumento de la
disponibilidad de agua; en contraste, en este mismo estudio no se encontraron
diferencias en cuanto a la intensidad del amargo de los aceites obtenidos en el
norte del mismo pais, (Issaoui y cols., 2013). Un estudio reciente en aceite de
la variedad de Frantoio avala que, los arboles con regadio abundante produjeron
aceites con menores concentraciones de fenoles totales y o-difenoles con
respecto a los aceites procedentes de arboles con gran estrés hidrico y las
concentraciones de secoiridoides fueron menores en arboles plenamente

regados que en los arboles de bajo riego, (Caruso y cols., 2014).

1 ETo: Evapotranspiracion del cultivo de referencia. Se refiere a la tasa de evapotranspiracion
(proceso de evaporacion y transpiracién que ocurren simultdneamente en un cultivo) de una
superficie de referencia (cultivo hipotético de pasto con caracteristicas especificas), que ocurre
sin restricciones de agua, (FAO, 2006).
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En cuanto a la influencia que tiene la gestion de riego en los compuestos volatiles
presentes en el AOV, Servili y cols. (2007) informaron que el estado hidrico del
arbol tenia un marcado efecto sobre la concentracion de compuestos volatiles
obtenidos del aceite oliva virgen de la variedad Leccino y, en particular, en
aldehidos Ce-saturados e insaturados, alcoholes y ésteres. Gomez-Rico y cols.
(2006) informaron también que las principales concentraciones de compuestos
volatiles fueron mas altas en los aceites producidos bajo condiciones de riego.
Mas adelante, Dabbou y cols. (2011) demostraron que el efecto del riego era
dependiente del cultivar, ya que la concentracién de compuestos volatiles en los
aceites de oliva virgen de Arbequina, Koroneiki, y Coratina respondié de manera
diferente con el nivel de agua aplicada. Sin embargo, el efecto del agua esta lejos
de ser clara, ya que en el estudio de Tunez el aceite de la variedad Chétoui
reportdé que no existe una relacion directa o inversa definida, pero si se aprecia
gue el contenido volatil es mayor en los aceites de los olivos con gestidn de riego
equivalente a 100% de la ETo (Issaoui y cols., 2013) y el andlisis sobre el efecto
del riego en los compuestos volatiles del aceite de Frantoio no parecian estar

influenciados por la disponibilidad de agua en el suelo, (Caruso y cols., 2014).

1.3.4 EFECTO DE LA MADURACION

Segun estudios reportados, se ha observado que durante la maduracion de las
olivas la cantidad de compuestos volatiles generalmente aumenta hasta una
concentracion maxima, que se produce cuando el color de la piel de la fruta se
vuelve de color amarillo-verde a purpura; mas alla de ese punto, el contenido de
volatiles disminuye, (Gomez-Rico y cols., 2006; Angerosa, 2002 y Aparicio y
Morales, 1998).

Camposeo y cols. (2013) reportaron las cantidades de polifenoles en aceites de
la variedad Arbequina, Arbosana y Coratina para cinco fechas distintas de
cosecha de las olivas, los aceites de Arbequina y Arbosana presentaron un

aumento en la cantidad de fenoles hasta la tercera fecha, después de la cual
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disminuy6 abruptamente la concentracion; y el aceite de la variedad Coratina
presento la maxima concentracion en la primera fecha, para luego disminuir en
las cuatro restantes. En otro estudio realizado en aceites de la variedad
Arbequina se inform6 que los niveles de fenoles totales se incrementaron
progresivamente hasta que llegaron a un maximo entre 1,7 y 2,3, en un indice de
maduracion de 0 a 7, después de lo cual se redujeron, pero esta tendencia no
fue la misma en las tres temporadas de cultivo, en las cuales se realiz6 el estudio,
lo que segun los autores se debe al factor de la lluvia que no fue la misma en las
tres temporadas (Benito y cols., 2013).La misma tendencia de aumento del
contenido fendlico y luego una disminucién a los largo de la maduracion se

mostro en otro estudio de estos mismos autores (Benito y cols., 2012).

1.3.5 INFLUENCIA DEL ZONA DE CULTIVO (LATITUD)

En un estudio llevado a cabo con aceite de la variedad Chétoui de la zona sur y
norte de Tunez (Issaoui y cols., 2013), se informd que los resultados en los
compuestos volatiles no fueron los mismos para las dos areas estudiadas, el
contenido de hexanal (olor manzana, notas verdes) mostré mayor porcentaje en
aceites del norte que del sur, al contrario de las cantidades de (E)- 2- hexenal
donde ocurrié lo inverso, en general se concluyd que al parecer la composicion
volatil de la variedad Chétoui se ve afectada por el zona de cultivo, de hecho se
hizo evidente que la mayoria de los volatiles se relaciona principalmente con las
condiciones de las zonas de cultivo, mas que con las condiciones de gestion del
riego (Issaoui y cols., 2013). Otro estudio llevado a cabo en Turquia donde se
analizo la influencia de 5 areas de cultivo en los compuestos volatiles de aceites
de oliva virgenes de la variedad Gemlik registraron una diferencia significativa
en la composicion de compuestos volatiles entre los aceites de diferentes
regiones geograficas, lo cual se atribuyeron a las distintas condiciones climaticas,

latitud y longitud que presentaba cada area de cultivo, (Kiralan y cols., 2012).
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El analisis aplicado al aceite de la variedad Chétoui (Issaoui y cols., 2013) mostro
una gran influencia del area de cultivo en la composicion fendlica, donde los
aceites obtenidos de los cultivares plantados en el norte de Tunez tuvieron un
alto contenido de fenoles, mientras que los cultivares plantados en el sur del
mismo pais presentaron un contenido reducido de estos compuestos quimicos,
(Issaoui y cols., 2013); esta misma tendencia se reafirma en el estudio de los
autores (Youssef y cols., 2012) en el cual reportaron para los aceites de la misma
variedad Chétoui valores méas bajos en fenoles y el contenido de o-difenol, y por
lo tanto menos estables a la oxidacion, cuando los olivos se cultivaron distantes
(centro del pais de Tunez) del sitio original de la plantacién (norte del pais),
debiéndose estas diferencias a las condiciones ambientales. Resultados
parecidos reportados por Arslana y cols. (2013) en aceites de oliva extra virgen
de la variedad Sariulak, cultivados en tres zonas geogréficas distintas del sur de
Turquia, (Antalya, Karaman, Mersin), presentaron diversos resultados para cada
zona, el contenido fendlico mas altos se reporté en Karaman, lo cual, los autores

lo relacionan con los niveles méas bajos de precipitacion en este lugar.
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1. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Generales
Estudiar la influencia de la latitud, el estado de maduracion y la variedad de

cultivo sobre los compuestos responsables del flavor en AOVE.

2.2 Objetivos Especificos
— Determinar el efecto de la latitud sobre la composicion de los compuestos
fendlicos y volétiles de tres variedades de AOVE.
— Determinar la influencia estado de maduracion sobre la composicion de
los compuestos fendlicos y volatiles de tres variedades de AOVE.
— Determinar el efecto varietal sobre la composicion de los compuestos

fendlicos y volatiles de tres variedades de AOVE.

— Determinar los pardmetros de calidad de los aceites procedentes de tres
variedades de AOVE.
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lll. MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

3.1.1 MATERIA PRIMA

Se estudiaron aceites de oliva virgen extra, correspondientes a la cosecha 2013-
2014 en diferentes estados de maduracion E2 al E7 para las variedades
Arbequina, Arbosana y Koroneiki, en dos zona de cultivo: Valle de Limari de la
Region de Coquimbo (Latitud 30°30'2" Sur) y Molina de la Regiéon del Maule
(Latitud 35°07'2" Sur) (Anexo 2, Figura 18), cuyos campos son manejados
comercialmente. En cada fecha de cosecha se tomaron tres muestras por
variedad (R1, R2 y R3). En la zona de Molina las muestras fueron reducidas en
cuanto a los estados de maduracion, teniendo incluso solo dos estados en la
variedad Arbosana, esto producto de las bajas temperaturas presentadas en esa
zona, las cuales repercutieron directamente en el fruto de la oliva impidiendo la

extraccion de aceite producto de la helada en la aceituna.

3.1.2 MATERIAL DE LABORATORIO
— Baldn pera de 30 ml con boca esmerilada; tapa esmerilada.
— Bureta digital de 50 mL, Brand.
— Columna Sep-Pack Vac 3 cc (500 mg), Waters.
— Cubetas de cuarzo de 10 mm, Mundolab S.A.
— Filtro de jeringa con membrana PVDF 0,45 pum, @ 13 mm.
— Jeringa Hipodérmica estéril de 5 ml, MedicalTek Chile S.A.
— Matraz aforado con tapdn de 10, 25y 100 mL.
— Matraz balén de 250 ml con boca esmerilada; tapa esmerilada.
— Matraz Erlenmeyer de 250 mL.
— Micropipeta de 100, 200 y 1000 pL y 5 mL, Brand.
— Pipetas graduadas de 0,5, 1, 5y 10 mL.

— Pipetas pasteur.
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Probetas de 10, 100 y 500 mL.

Tubos de ensayo con tapdn roscado, Isolab.

Vasos precipitados de 25, 50, 100 y 250 mL.

Vial de 12*32 mm, tapa rosca y septo precortado de PTFE/Silicone,
Waters.

Vial de 20 ml, sello de aluminio @ 20 mm con septo de PTFE/Silicone.

3.1.3 REACTIVOS Y SOLVENTES

Acido acético, Sigma Aldrich.

Acido orto-fosférico 85% para analisis, Merck
Acetato de etilo para andlisis, Merck
Acetonitrilo para cromatografia liquida, Merck
Agua para cromatografia, Merck

Alcohol etilico 96%, Chemix.

Cloroformo para analisis, Merck.

Hidroxido de sodio 0,1 N, Merck.

Isooctano para espectroscopia, Merck.
n-Heptano para analisis, Merck.

n-Hexano para cromatografia liquida, Merck.
Metanol para cromatografia liquida, Merck
Solucién indicador de almidén (10 mg/ml)
Solucién indicadora de fenolftaleina

Ampolla Tiosulfato de sodio para 1000 ml (0,1 N), Merck.
Yoduro de potasio para analisis, Merck.
4-metil-2-pentanol para sintesis, Merck

Aceite de maravilla, Natura

3.1.4 EQUIPOS

Camara de vacio, Supelco.
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— Rotavapor: sistema condensacion VV2011 y bafio termoregulado
OB2001, Heidolpl.

— Sistema de vacio MZ 2CNT+AK+EK, Vacuubrand.

— Cromatdégrafo liquido de alta resolucién HPLC, Waters

— Cromatégrafo de gases 5890 Serie Il, Hewlett Packard.

— Cromatoégrafo de gases GC-2010 Plus, Shimadzu.

— Espectofotémetro UV/Vis UV3, Unicam.

— Colorimetro PFX195, Lovibond.

— Balanza analitica, Sudelab.

— Bafio ultrasénico Elmasonic E30H, Elma.

— Vortex Finevortex, Finepcr.

3.2 Metodologia
3.2.1 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DEL AOVE

3.2.1.1 Acidos grasos libres expresados como &cido oleico
Se determiné el contenido de acidos grasos libres de acuerdo con el método
oficial de la A.O.C.S. Ca 5a-40. Este método determina el contenido de &cidos

grasos libres existentes en la muestra, expresados como acido oleico.

El porcentaje de acidos grasos libres calculado como acido oleico se obtuvo con

la siguiente formula:

Acidos grasos libres,% = (mL NaOH * N NaOH * 28,2)/(peso muestra)
Siendo:
N NaOH = Normalidad de la solucién de hidroxido de sodio

3.2.1.2 indice de perdxido
El indice de perdxido se establecio de acuerdo con el método oficial de la

A.O.C.S. Cd 8-53. Este método determina los peréxidos, expresados en términos
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de mEq de peréxidos por 1000 g de muestra, los que producen la oxidacion del

yoduro de potasio (KI) bajo las condiciones de realizacion del método.

El indice de peroxidos expresado como mEq de peroxidos por 1000 g de muestra

se obtiene mediante la siguiente formula:
Indice de peréxido = ((S— B)(N)(1000))/(peso muestra)
Siendo:
B = Titulacion del blanco (mL)
S = Titulacion de la muestra (mL)
N = Normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio

3.2.1.3 Medidas espectrofotométricas de Absorcion UV K232 y K270
Se determina la absorbancia a K232 y K270 de acuerdo con el método oficial de
la A.O.C.S. Ch 5-91.

Los valores K232, K270 y AK se obtuvieron mediante las siguientes formulas:

Donde:

Ki = extincion especifica a la longitud de onda A
¢ = concentracion de la solucién, g/100 ml.

A\ = absorbancia medida a la longitud de onda A

K266 + K274
2

AK = K270 -(

3.2.1.4 Color
El color se fij6 de acuerdo al método oficial de la A.O.C.S. Cc 13e-92. Este

método determina el color haciendo coincidir el color de la luz transmitida a través
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de un espesor especifico de aceite con el color procedente de la misma fuente,
transmitida a través de estandares de vidrios de color. El color se mide en escala

de color Gardner.

3.2.1.5 Determinacion de acidos grasos

La determinacion de la composicion en acidos grasos se realiz6 segun el método
adoptado por el Consejo Oleicola Internacional para el analisis quimico de los
aceite de oliva: COI/T.20/DOC. 24 — 2001 “Preparacion de los ésteres metilicos
de los acidos grasos del aceite de oliva y el aceite de orujo de oliva”. La
preparacion de los ésteres metilicos de los acidos grasos se llevd a cabo
siguiendo el método A: Transesterificacion en frio con una solucion metandlica
de hidréxido potasico 2 N. En la determinacién se utiliz6 un GC Hewlett Packard
5890 Serie Il, columna Stabilwax-DB (0,25um, 0,32 mm x 50m) adosado a un
computador con el software Clarity. Las condiciones de temperatura fueron las
siguientes: T° del inyector y detector FID 220°C T° horno inicial 160°C, Tiempo
inicial: 3 min., rampa 2°C/min., T° final 220°C, Tiempo final: 20 min.

Los acidos grasos se identificaron segun los tiempos de retencién y comparacién
con estandares de acidos grasos y la norma COI (COI/T.20/DOC. 24 — 2001).

Los acidos grasos se expresaron como % de esteres metilicos.

3.2.2 DETERMINACION DE COMPUESTOS RESPONSABLES DEL FLAVOR

3.2.2.1 Compuestos volatiles

Inicialmente se prepar6 la muestra pesando 2 gramos de aceite en un vial de 20
ml, al cual se le agrega 100 puL de solucién madre (50 pug 4-metil-2-pentanol/ 1
ml aceite maravilla), se tapa el vial y se agita por 50 segundos en vortex; luego
se realizé el andlisis de compuestos volatiles mediante la técnica de micro
extraccion en fase solida (SPME) utilizando una fibra triple de 2 cm, 50/30 (DVB/
Carboxen/ PDMS) Supelco. Los compuestos volatiles se determinan en un
cromatografo de gases Shimadzu GC-2010 Plus, detector FID-2010, inyector
automatico Headspace HT280T, columna Teknokroma TR-Wax (0,25um, 0,25d.i
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X 60m), software de adquisicion de datos y manejo del equipo GC Solution V 2.4.
Las condiciones de analisis fueron las siguientes: T° inyector 260°C, T° detector
280°C, T° horno: inicial 40°C por 10 min, rampa 3°C/min, final 200°C; se trabaja
con una presion de 14.7 psi, radio: -1 y flujo 3.0 ml/min. El inyector automatico
utiliza el programa HT COMSOFT-S, donde el tiempo de desorcion fue de 5 min,
limpieza 2 min, agitacion 2 min, descanso 5 min y una extraccién de 10 mm por

10 min.

Finalmente los compuestos volatiles se identificaron por comparaciéon de los
tiempos de retencidén con estandares Sigma y se cuantificaron mediante el area

de integracion del estandar interno (4-metil-2pentanol).

3.2.2.2 Compuestos fendlicos

La determinacién de los compuestos fendlicos se realizé mediante el método
propuesto por Mateos y cols., (2001). Este método consiste en la extraccion de
los compuestos fendlicos mediante columnas de extraccidon en fase sélida (SPE)
con una columna Sep-Pak diol Waters. La separacion de los compuestos se
realiza por HPLC en fase reversa, empleando un HPLC Waters equipado con
bomba binaria 1525, detector arreglo de diodos 2998, horno 5CH, autosampler
2707, software cromatografico EMPOWER SINGLE SYSTEM. Los compuestos
fendlicos se identificaron empleando estandares Sigma comparando tiempos de
retencion y espectros UV de los compuestos con los respectivos estandares. Los
compuestos secoiridoides se identificaron segun tiempos de retencion y
espectros de absorbancia, (Ortuzar, 2013). La separacion HPLC de 20 uL de las
muestras y estandares se realizé en una columna Spherisorb ODS2 C18 (5um,
4,6d.i x 250mm) a una temperatura de 30°C utilizando como fase mavil acido
férmico 0,5%v/v (agua) y metanol/acetonitrilo 50/50% v/v, flujo 1 mL/min, elucion
en gradiente (Anexo 4, Tabla 13). Los cromatogramas se obtuvieron a 235, 280

y 335 nm. La cuantificacion se realizd con los estandares internos acido p-
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hidroxifenilacético (S.l.1) para los fenoles que se obtienen a 280 y 235 nm y o-

cumarico (S.1.2) para los fenoles que se obtienen a 335 nm.

La concentracion de cada fenol se calculé de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Fenol (mg __ 100+P(PI)+Area(fenol)+Factor(fenol)
Kg B Area(PI)*P(muestra)

Siendo:

P (PI): peso (mg) del patron; acido p-hidroxifenilacético (phpa) para A=280 nm y

acido o-cumarico para A=335 nm

Area (fenol): area del fenol en cromatograma

Factor (fenol): factor de respuesta del fenol en relacién al estandar interno
Area (PI): area del patrén interno en el cromatograma

P (muestra): peso de la muestra en gramos

2.2.3 ANALISIS ESTADISTICO

Se realizé un analisis de varianza (ANOVA) simple a los resultados de acidez
libre, indice de perdxidos, contenido y tipo de fenoles y volatiles, utilizando el
software Statgraphics Centurion XVI para evaluar diferencias significativas entre
localidades, variedades y estados de maduracion. En el caso de existir
diferencias significativas entre las muestras se realizo6 el método de Tukey HSD

para identificar las diferencias.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Criterios de Calidad
4.1.1 ACIDEZ LIBRE

El grado de acidez mide la cantidad de acidos grasos libres presentes en el
aceite, por hidrélisis del triglicérido y se expresa como porcentaje de &cido oleico
y es una de las caracteristicas que mejor define la calidad de éste, (Porrasy cols.,
1995). La Figura 4 presenta la evolucion de la acidez libre para las tres
variedades estudiadas en Limari y Molina, segun el estado de maduracion. Todas
las muestras analizadas reportaron entre 0,12 y 0,3 % acido oleico, excepto la
muestra perteneciente al estado 2 de Arbequina Limari que presenta una acidez
libre de 0,44 % de acido oleico. De acuerdo a estos resultados todas las muestras
de aceite pertenecen a la categoria de AOVE, segun la norma del COI, (COl,
2015).

=
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0,8 categoria AQVE
0,7
0,6 asfum Koroneiki Molina

el Koroneiki Limari

o
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=== Arbequina Molina
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=== Arbosana Molina

% expresado como acido oleico libre

0,3
=== Arbosana Limari
0,2 - X
0,1
0 T T T T T 1
2 3 4 5 6 7

Estados de Maduracidn

Figura 4. Evolucion de la acidez libre (% acido oleico) para las variedades Koroneiki,
Arbequina y Arbosana en Limari y Molina segln estado de maduracion.

23



En la localidad de Limari se presentan diferencias significativas (p<0,05) en la
variedad Koroneiki, donde se observa una disminucién de la acidez en el estado
4, observandose diferencias significativas (p<0,05) con el Ultimo estado de
maduracion (E7). En la variedad Arbequina, el E2 presenta una acidez libre

significativamente mayor que los demas estados (Anexo 4, Figura 20).

Entre variedades, ‘Arbequina’ presenta diferencias significativas (p<0,05) para el
E2 con ‘Arbosana’, la variedad Koroneiki, presenta diferencias significativas
(p<0,05) en estado 5y 6 con las otras variedades y en el estado 7 se observan

diferencias entre todas las variedades (Anexo 4, Figura 21).

En la localidad de Molina, las tres variedades estudiadas no presentan
diferencias significativas (p = 0,05) entre los distintos estados de maduracion.
Entre variedades, solo se presentan diferencias significativas (p<0,05) en el E4

entre la variedad Koroneiki y Arbequina (Anexo 4, Figura 22).

Al comparar entre localidades para una misma variedad, se observa diferencias
significativas (p<0,05) en el estado 3 para ‘Arbosana’, el estado 4 para ‘Koroneiki’,

y en el estado 6 para ‘Arbequina’ (Anexo 4, Figura 23).

En su totalidad los aceites analizados en este estudio eran de buena calidad, es
decir, provenientes de aceitunas sanas y sin defectos, ni dafios mecéanicos y que
los procesos de cosecha, extraccion, envasado y almacenamiento del aceite

fueron realizados conservando las buenas practicas de produccion.

4.1.2 INDICE DE PEROXIDOS

Los peroxidos son los primeros compuestos formados en las reacciones de
oxidacion de los aceites, siguiendo una marcha paralela, al menos durante las
primeras etapas, al oxigeno absorbido por éstos, por este motivo el indice de

Peréxidos es un parametro de la calidad de los aceites, (Porras y cols, 1995).
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La Figura 5 presenta la evolucién del indice de peréxidos a través de los estados
de maduracion, para las tres variedades estudiadas en las zonas de Limariy
Molina. Las muestras presentaron un indice de perdxidos entre 3,09 y 8,75 mEq
de peroxidos por 1000 gramos de aceite, estos resultados son bastante inferiores
al limite superior que presenta la norma del COI (COI, 2015) para los aceites de

oliva virgen extra, cuyo valor es 20 mEq de oxigeno/ Kg aceite.
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Figura 5. Evolucion del indice de per6xidos (mEq oxigeno/ Kg aceite) para las
variedades Koroneiki, Arbequina y Arbosana en Limari y Molina, segln estado de
maduracion.

En la localidad de Limari, se observa que en la variedad Koroneiki los estado 2
y 3 presentan valores significativamente mayores (p<0,05) que en los estados 5
y 6; en la variedad Arbosana, el estado 7 presenta un indice de peroxidos
significativamente mayor (p<0,05) que los demas estados (Anexo 5, Figura
24).Entre variedades, la variedad Koroneiki presenta diferencias significativas

(p<0,05) en el estado 3y 5 con las otras dos variedades; lo mismo ocurre con
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la variedad Arbosana en el estado 4 y 7, que presenta valores significativamente
mayores (p<0,05) de indice de peroxido que las otras dos variedades (Anexo 5,
Figura 25).

En la localidad de Molina, se presentan diferencias significativas (p<0,05) entre
estados de maduracién. ‘Koroneiki’ en el estado 3 presenta valores de indice de
peroxido significativamente mayor que los demas estados; ‘Arbequina’ en el
estado 2 y 4 muestra un indice de peroxidos significativamente menor que el resto
y en la variedad Arbosana el estado 2 es significativamente menor que el estado
3 (Anexo 5, Figura 26).

Entre variedades, ‘Arbosana’ en el estado 2 presenta diferencias significativas
(p<0,05) con las otras variedades, y en el estado 3 con la variedad Arbequina.
Esta ultima variedad, en el estado 5, presenta diferencias significativas (p<0,05)
con ‘Koroneiki’ (Anexo 5, Figura 27).

Entre localidades de cultivo, la variedad Koroneiki muestra diferencias
significativas (p<0,05) solo en el estado 2, la variedad Arbequina en los estados
3,4y6,ylavariedad Arbosana en los estados 2 y 3 (Anexo 5, Figura 28).

4.1.3 ABSORBANCIA UV

Los pardmetros K232 y K270 sirven para detectar el estado de oxidacion del
aceite, K232 (dienos conjugados) mide la oxidacion primaria de las grasas
(hidroperdéxidos), mientras que K270 (trienos conjugados), mide la oxidacion

secundaria (aldehidos y cetonas) (Porras y cols., 1995).

Los resultados de absorcion ultravioleta se encuentran en la Tabla 1, donde se
presenta el promedio de tres muestras para K 232, K270 y AK junto a la
desviacion estandar. De acuerdo a estos resultados, todas las muestras
estudiadas cumplen con el limite maximo permitido para cada uno de estos
parametros (K 232 < 2,5; K270 £ 0,22; AK =< 0,01) especificados para AOVE
segun la norma del COl, (COl, 2015).
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Los valores presentados para todas las variedades y estados de maduracion en
ambas localidades son bajos y corresponden a aceites frescos, extraidos en frio,
ya que, segun estudios anteriores el calentamiento del AOV afecta en los valores
K232 y K270, aumentandolos hasta alcanzar valores superiores a los
establecidos en la norma (Maggio y cols.,2011).

Tabla 1. Resultados de absorcion ultravioleta para aceites de la variedad
Koroneiki, Arbequina y Arbosana.

Limari Molina
K232 K270 AK K232 K270 AK
Koroneiki
E2 1,911+0,11 0,150 0,006+0 1,364+0,034 0,102+0,013 0,002+0,001

E3 1,495+0,093 0,111+0,003 0,003+0 1,433+0,114 0,101+0,016 0,003+0,001
E4 1,489+0,021 0,131+0,002 0,004+0 1,401+0,069 0,12+0,022 0,003+0,001
E5 1,419+0,031 0,107+0,004 0,003+0 1,452+0,012 0,116+0,012 0,003+0,001
E6 1,437+0,029 0,107+0,004 0,003+0
E7 1,478+0,053 0,111+0,003 0,003+0

Arbequina
E2 1,453+0,097 0,111+0,003 0,003+0 1,577+0,262 0,079+0,004  0,001%0

E3 1,533+0,044 0,103+0,013 0,003+0,001 | 1,572+0,099 0,097+0,009 0,002+0,001
E4 1,416+0,045 0,075+0,006 0,003+0 1,375+0,067 0,08+0,004 0,001+0,001
E5 1,451+0,041 0,094+0,008 0,002+0 1,452+0,076 0,096+0,005 0,001+0,001
E6 1,441+0,017 0,089+0,006 0,002+0,001 | 1,429+0,042 0,079+0,003 0,001+0

E7 1,591+0,051 0,071+0,001 0,002+0

Arbosana
E2 1,463+0,027 0,122+0,003 0,004+0 1,62+0,123 0,09+0,016 0,001+0

E3 1,383+0,029 0,091+0,001 0,003+0 1,598+0,067 0,119+0,024  0,001+0
E4 1,368+0,033  0,1+0,003 0,003+0
E5 1,361+0,025 0,094+0,001 0,002+0
E6 1,386+0,057 0,085+0,001 0,002+0
E7 1,429+0,101 0,081+0,002 0,002+0

4.1.4 COLOR
El color del aceite de oliva se debe a dos tipos de pigmentos, clorofilas y
carotenoides. Pigmentos de clorofila representan el verdor de los aceites,

mientras que los segundos cuentan para su amarillez, y ambos con propiedades

27



beneficiosas para la salud (Moyano y cols., 2010). A pesar de esto, la
reglamentacion actual para clasificar los aceites de oliva (COI/T.15/NC N° 3/Rev.

10.2015) no establece un color para los aceites de oliva virgen extra.

Los resultados del andlisis de color se exhiben en la Tabla 2 que muestra los
resultados medidos en colorimetro Lovibond PFX195; el color se midi6 para cada
uno de las muestras en escala Gardner; se presenta el promedio de tres

repeticiones para cada estado de maduracion, junto a la desviacién estandar.

La escala de color Gardner se emplea para evaluar el color de productos liquidos
transparentes, tales como, barnices, aceites, entre otros, de  color
amarillos/parduzcos que estén comprendidos entre el Gardner 1 (blanco agua)
y el Gardner 18 (marrén), (Anexo 6, Figura 29). El color se mide empleando un
espectrofotometro capaz de medir el color transmitido e informar los resultados
en la escala de color Gardner.

Tabla 2. Resultados de color en escala Gardner para los aceites de la
variedad Koroneiki, Arbequina y Arbosana.

Koroneiki Arbequina Arbosana
Limari
E2 10,9+0aA 10,6+0,1a A 10,1+0,2a A
E3 | 10,1+0,3a A 9,8+0,4a A 8,3+0,3bc A

E4 8,9+0,1b A 6,4+0,1b A 8,610,9b
E5 6,1+0,1c A 6,3+0,1b A 6,7+0,5d
E6 6,2+0,7c 6,7+0,9b A 7,1+0,1cd
E7 6,5+0,3c 6,1+0,2b 6,7+0,1d
Molina

E2 10+0,2aB 9,8+0,4a B 7,4+0,9a B
E3 10+£0,2a A 10+0,2a A 8,9+0,3b A

E4 10+0,2a B 7,6x0,6b B
ES 9,9+1,3a B 9,1+0,2a B
EG6 9,7+0,3a B

a, b, c y d: Diferencias significativas (p<0,05) entre
estados de maduracion para una misma variedad y
zona cultivo.

A, By C: Diferencias significativas (p<0,05) entre
localidades Limari y Molina para una misma variedad y
estado de maduracion.
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Los resultados van desde 6,1 a 10,9. En la localidad de Limari se presentan
diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién, donde los
mayores valores se encuentra en los estados mas verdes y los menores valores
en estados de maduracién mas avanzados. Ademas, se presentan en la mayoria
de las muestras diferencias significativas (p<0,05) entre localidades,
observandose colores mas intensos en las variedades de Molina, para los

mismos estados de maduracion.

El color en los aceites de oliva puede influir en las decisiones de consumo y
puede estar relacionado con la variedad, grado de madurez de la oliva, zona de
produccién, la presencia de contaminantes, microorganismos o0 con los
tratamientos de procesamiento que han sido sometidos, (Magarifios y Bauza,
2003).
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Figura 6. Color (X) medido en Escala Gardner para cada estado de maduracion, variedad
(Koroneiki, Arbequina, Arbosana) y en las dos zonas de cultivo (Limari y Molina).
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4.2 Perfil de Acidos Grasos

Los resultados de la determinacién de acidos grasos (% ésteres metilicos) en los
aceites de oliva virgen extra analizados, se muestran en la Tabla 3; se presenta
el promedio y desviacion estandar de tres muestras (R1, R2, R3) analizados por

duplicado para cada muestra.

En la Tabla 3 se puede apreciar que las muestras de AOVE correspondientes a
las tres variedades Koroneiki, Arbequina y Arbosana cumplen con los rangos
establecidos por el COI para los porcentajes de los acidos grasos respecto al
total. Lo que indica que las muestras estudiadas pertenecen a AOVE puros, y

no mezclas con otro tipo de aceites.

De acuerdo al analisis de varianza para el total de acidos grasos saturados,
monoinsaturados y poliinsaturados, la mayoria de las muestras presenta
diferencias significativas (p < 0,05), entre los estados de maduracion analizados
(verde y maduro), para una misma variedad y localidad de cultivo, excluyendo a
la variedad Arbosana cuyos estados analizados (E2 y E3) pertenecian a fechas
con una sola semana de diferencia, lo cual no fue suficiente para provocar una
diferencia en los porcentajes de acidos grasos. Se observé ademas, diferencias
significativas (p < 0,05) en los porcentajes totales de grupos acidos grasos entre
localidades para una misma variedad y estado de maduracion y entre las
variedades para una misma localidad y estado de maduracion. Estos resultados
son esperables ya que la composicion de &cidos grasos esta determinada

directamente por la genética del fruto (Jiménez y Beltran, 2003).
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Tabla 3. Composicion de los principales acidos grasos (% de ésteres metilicos) en AOVE, el total de
acidos grasos saturados, monoinsaturados y poliinsaturados.

Acidos Grasos
Ac. Ac. 0 . Ac. Ac. -
. - Total Ac. Oleico . . Total . . LT Total Relacién
P(?:ITE;TI&O E(?:tig';g:)o saturados* (C18:1) C18:1wo C18:1w7 monoinsaturados** L(Ig(ilse;:)o Ll(rg:{%?égo poliinsaturados*** mono/poli
E2 10,1+0,1 2,7+0,1 13,3%0,1a Al 80,1+0,2 78+0,2 2,2+0,1 81+0,1a Al 5+0 0,7x0 5,7+0a Al 14,2+0,1
< Limari
'g E7 9,6%0,3 2,8+0,1 13+0,2b A 78+0,6 75,8+0,7 2,2+0,1 78,8+0,6b A 7,6%0,4 0,6x0,1 8,2+0,4b A 9,7+0,5
@]
5] E2 10,7+0,3 2,2+0,2 13,6+0,1a A2 80,3+0,4 77,705 2,6%0,2 81,3+0,3a A2 4,5+0,2 0,7+0,1 5,1+0,2a A2 15,9+0,6
X  Molina
E5 10,8+0,4 2,2+0,1 13,7+0,3a 79,41 76,7£1,1 2,7+0,2 80,5+0,9b 5,3+0,5 0,6x0,1 5,940,5b 13,7+1,3
< E2 12,3+0,1 2,410 15,4+0,1a B1 74,8+0,1 72,1+0,2 2,7+0,1 75,9+0,1a B1 8+0,1 0,60 8,6+0,1a B1 8,8+0,1
Limari
c
= E7 11,8+0,1 2,20 14,740,1b B 73,2+0,3 70,4+0,3 2,8+0,1 74,5+0,3b B 10,4+0,3 0,50 10,9+0,3b B 6,9+0,2
o
g E2 11,6%0,2 1,840 14,1+0,1a B2 78,9+0,1 75,8+0,2 3,1+0,1 80,2+0,1a B2 5+0,1 0,60 5,6+0,1a A2 14,2+0,4
< Molina
E6 11,2+0,3 2+0 13,8+0,3b 78,9+0,5 76x0,6 2,9+0,1 80,2+0,5a 5,5+0,2 0,50 6+0,2b 13,4+0,6
E2 11,6+0,3 2,4+0 14,8+0,2a C1 77,7£0,8 74,9+0,7 2,8+0,2 79+0,8a C1 5,7+0,6 0,60 6,3+0,6a C1 12,6%1,2
®  Limari
% E7 11,8+1 2,310 14,8+0,9a B 76,1+0,8 73,4+0,8 2,7+0,1 77,5+0,7b C 7,2+0,3 0,6x0,1 7,7£0,3b A 10+0,3
(%]
o
Q E2 11,4405 2+0,1 14+0,4a B2 79,2+#0,9 76,2+0,9 3#0,1 80,6+0,9a AB2 4,8+0,6 0,5+0,1 5,3+0,6a A2 15,3+1,9
< Molina
E3 11,9+0,6 2+0,1 14,6+0,5a 78,2+0,7  75,2+0,7 3,1+0,1 79,8+0,7a 5,1+0,5 0,60 5,7+0,5a 14,2+1,3
Limite ® 7,5-20,0 05-50 55,0 - 83,0 3,5-21,0 <1,0
) Limites establecidos por el COI para aceites de oliva (COI, 2015).
*Total de acidos grasos saturados corresponde a la suma de ac. palmitico, margarico, estearico, araquidonico, behémico y ac. lignocérico.
**Total de acidos monoinsaturados corresponde a la suma de los ac. palmitoleico w9 y w7, &c. margaroleico,ac. oleico w9 y w7 y &c. eicosanoico.
***Total de acidos grasos poliinsaturados corresponde a la suma de &c. linoleico y ac. linoléco.
a, b: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma variedad y zona cultivo.
A, By C: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracién y zona cultivo.
1y 2: Diferencias significativas (p<0,05) entre Localidades Limari y Molina para una misma variedad y estado de maduracion.
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4.3 Compuestos Fendlicos

Los compuestos fendlicos son los principales antioxidantes en el AOVE, se
forman en la oliva a partir de la ruta del 4cido shikimico y del acido mevaldnico y
pasan al aceite durante el proceso de elaboracion. Estos compuestos confieren
al aceite un sabor amargo y picante (Tabla 4), dado principalmente por los
derivados de oleuropeina y ligustrésidos (Romero y cols., 2016). Presentan
diversas propiedades saludables entre las que se destacan la prevencion del
riesgo cardiovascular, actividad antiinflamatoria y antimicrobiana. (Servili y cols.,
2014).

Tabla 4. Descriptores sensoriales de algunos compuestos fenélicos presentes en
el AOVE.

Compuesto Sabor (Gusto)
Hidroxitirosol Amargo
Pinoresinol Amargo
3,4-DHPEA-EDA Amargo, ligeramente picante
3,4-DHPEA-EDA-AOD Amargo
*Descriptores sensoriales basados en la literatura, (Romero y cols., 2016).

Los principales antioxidantes en AOVE estan representados por fenoles lipofilos
e hidréfilos, con la presencia de una pequefa cantidad de carotenoides. Los
fenoles lipdfilos (especialmente los tocoferoles y tocotrienoles) también se
pueden encontrar en otros aceites vegetales, en cambio, los fenoles hidrofilos
del AOVE no se encuentran en otros aceites y grasas y representan una clase
de metabolitos secundarios de la planta que muestran inusuales propiedades
de salud y sensoriales. Los diferentes grupos de compuestos fendlicos
hidrofilicos que se pueden encontrar en estos aceites de oliva, son: alcoholes
fendlicos, &cidos fendlicos, hidroxi-isocromanos, flavonoides, lignanos vy

secoiridoides (Servili y cols., 2014).
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Los resultados de la determinacion de compuestos fenolicos por HPLC vy el
analisis estadistico, se presenta en la Tabla 5, 6 y 7. La concentracion se
presenta en mg/Kg de AOVE, para cada uno de los quince compuestos
identificados y para fenoles totales, que corresponde a la suma total de todos los
compuestos fenolicos identificados en las muestras de aceite. Los quince
compuestos identificados corresponden a compuestos derivados del acido
benzoico (Acido vainillico y vainilina), alcoholes fendlicos (Tirosol e
Hidroxitirosol), compuestos secoiridoides (derivados de oleuropeina:
Decarboximetil aglicona de la oleuropeina, forma dialdehidica oxidada (3,4
DHPEA-EDA ox), Decarboximetil aglicona de la oleuropeina, forma dialdehidica
(3,4 DHPEA-EDA), Aglicona de la oleuropeina, forma dialdehidica (3,4 DHPEA-
EDA-AOD), Aglicona de la oleuropeina, forma aldehidica e hidroxilica (3,4-
DHPEA-EDA-AOAH) y derivados de ligustrosido: Decarboximetil aglicona del
ligustrésido, forma dialdehidica (p-HPEA-EDA), Aglicona del ligustrosido , forma
dialdehidica (p-HPEA-EDA-ALD)), flavonoides (Apigenina, Luteolina y Metil
luteolina), lignanos (Pinoresinol (mezclado con 1-acetoxipinoresinol) y Acido

elendlico.

Los valores de fenoles totales obtenidos en todos los AOVE analizados fluctuan
entre 75y 797 mg/Kg, correspondiendo la menor y mayor concentracion a los
aceites ‘Arbequina’ E6 de la localidad de Molina y ‘Koroneiki’ E2 del Valle del
Limari, respectivamente. Entre los compuestos destacan el &cido elendlico y los
derivados de la oleuropeina y del ligustrésido, los cuales presentaron
concentraciones elevadas respecto a los demas compuestos fendlicos
identificados. Segun Servili y cols. (2014), los compuestos secoiridoides
representan la mayor fraccion de fenoles hidrofilicos en AOVE. Los compuestos
derivados de secoiridoides se generan durante el proceso de extraccion
mecanica del aceite, en las que actian las enzimas enddgenas beta-

glucosidasas de la oliva, (Servili y cols., 2014).
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Los alcoholes fendlicos, como Hidroxitirosol (3,4-DHPEA) y Tirosol (p-HPEA),
tienen una concentracién generalmente baja en aceites recién prensados, pero
esto aumenta durante el almacenamiento del aceite. (Servili y cols., 2014); por
esta razon, éstos compuestos al ser cuantificados en los AOVE de Molina y

Limari, presentaron bajas concentraciones.

Los fenoles totales presentaron diferencias significativas (p<0,05) entre las dos
zonas (latitudes) de cultivo estudiadas, presentando mayor concentracion la
zona de Limari para las tres variedades en todos los estados de maduracion
estudiados, a excepcion de ‘Arbequina’ en E3 que presentd concentracion
similar de fenoles en ambas latitudes estudiadas. La zona de Limari presento
menor irrigacion (3881 m3/ha) que la zona de Molina (6174 m3%ha) y ademas
menores precipitaciones (19 v/s 391mm) para Limari y Molina, respectivamente,
lo que produjo una menor disponibilidad de agua en las olivas de Limari (Anexo
3, Figura 19). Esta situacion, sumada a las mayores temperaturas observadas en
la zona de Limari, representadas por los Dias-grados? (Dg) acumulados, llevé a
una mayor ETo del cultivo, generando una situacion de estrés hidrico y con ello
una mayor concentracion de fenoles en los AOVE en la zona de Limari. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en las cosechas anteriores (2011-2012
y 2012-2013) con mayores concentraciones de fenoles totales e individuales en
el Valle de Limari, atribuido a una mayor ETo y una menor irrigacion en los olivos
del Valle de Limari comparada con los olivos de Molina (Romero y cols., 2016;
Fuentes, 2015; Ortazar, 2013). EI mayor contenido fendlico en cultivos de olivos
sometidos a déficit hidrico estaria relacionado a la activacion de la enzima PAL,
enzima relacionada a la sintesis de fenoles a partir de la fenilalanina (Morell6 y
cols., 2005). Ademas, el mayor contenido de agua en las olivas de cultivos

irrigados aumenta la solubilizacion de los compuestos fendlicos (en la pasta

2 Dias-Grados (Dg): Correspondonde a la suma térmica por sobre un umbral o base de
temperatura (t) para alcanzar un determinado estado fisiol6gico (Donoso y Lemus, 2017). Para
la oliva la t base es 12,5°C.
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acuosa) y disminuye la liberacion, hacia el aceite, de los compuestos fendlicos
unidos a polisacaridos en la pared celular durante las etapas de molienda y la
malaxacion en el proceso de produccion de aceite de oliva (Allalout y cols., 2009;
Romero y cols., 2016).

Los resultados obtenidos son avalados por estudios anteriores, los cuales
indican que los compuestos fendlicos se ven influenciados por las condiciones
ambientales donde se cultivan las olivas (Issaoui y cols., 2013; Youssef y cols.,
2012; Arslana y cols., 2013); Garcia-Gonzalez y cols. (2013) mencionan que los
compuestos quimicos responsables del sabor (volatiles y fenoles) varian en
funcién de la temperatura y la latitud. Las condiciones de riego también
determinan la concentracion de este tipo de compuestos, los cuales se ven
influenciados de acuerdo a la cantidad de agua adicionada al cultivo. Los
estudios de Caruso y cols. (2014); Issaoui y cols. (2013) y Gomez- Rico y cols.
(2009) determinaron que un déficit de agua produce una mayor concentracion
de fenoles en el aceite de oliva; y que estos a su vez disminuyen al aumentar el

agua de riego.

De esta manera, segun Tabla 4, los aceites originarios del Valle del Limari, al
recibir menos riego, debieran poseer un atributo sensorial “amargo” de mayor
intensidad que los aceites de la zona de Molina, conclusién que también fue

llevada a cabo por Gémez-Rico (2008b) y Romero y cols. (2016).

En las Tabla 5, 6 y 7 se puede apreciar que de manera general, la mayor
diferencia en las concentraciones de los compuestos fendlicos la presentan los
compuestos secoiridoides derivados de la oleuropeina y del ligustrosido, los
cuales presentan concentraciones significativamente mayores (p<0,05) en los
aceite provenientes del Valle del Limari; destacando los compuestos 3,4-
DHPEA-EDA-AQD, 3,4-DHPEA-EDA-AOAH. Estos resultados concuerdan con lo
informado por Baccouri y cols. (2008), quienes informaron que los AOV obtenidos

de huertos tradicionales de secano tienen un contenido de fenol superiores, en
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particular los derivados de hidroxitirosol y compuestos secoiridoides, en
comparacion con los obtenidos en los huertos irrigados. Ademas, Gémez-Rico
(2008b) plantea que el nivel de estrés hidrico registrado en los olivos esta
relacionado directamente con el contenido en fenoles complejos del AOV,
afectando de manera especial a los derivados secoiridoides del hidroxitirosol
(3,4-DHPEA-EDA y 3,4-DHPEA-EA). Por otra parte, acido elendlico presenta
diferencias significativas en algunas muestras (p<0,05) con concentraciones
mayores en aceites de la zona de Molina. El compuesto pinorresinol no presento
diferencias significativas entre estados de maduracion y zonas de cosecha para
una misma variedad (p>0,05). Los compuestos hidroxitirosol y tirosol presentaron
concentraciones inferiores a 20 mg/kg en ambas zonas de cosecha, presentando
los aceites de ‘Koroneiki’ Limari E4, ‘Koroneiki’ Molina E2 y ‘Arbequina’ Limari E2

los mayores valores (p<0,05).

Las concentraciones de compuestos fendlicos totales presentan diferencias
significativas entre los tres cultivares estudiados, para muestras que
corresponden a un mismo estado de maduracion y zona geogréfica de cultivo
(p<0,05). En las dos zonas de cultivo (Molina y Limari) la variedad Koroneiki
presenta la mayor concentracién de fenoles totales (Tabla 5, 6 y 7), y en ciertos
estados de maduracion, la variedad que le sigue es Arbosana y en ultimo lugar
quien presenta la menor concentracion de fenoles totales es la variedad
Arbequina (Figura 7). Solo en E3, en las dos areas geogréficas estudiadas, las
concentraciones resultantes de las tres variedades no presentan diferencias
significativas (p>0,05). Estos resultados muestran que la concentracion de
fenoles presentes el AOVE se ve influenciado por la variedad y concuerdan con
resultados reportados en otros estudios (Romero, 2014; Allalout y cols., 2011;
Dabbou y cols., 2009). Estos dos ultimos autores presentaron una tendencia
similar en el contenido fendlico para estas variedades, reportando una mayor
concentracion para la variedad Koroneiki y una menor concentracion para

‘Arbequina’. La diferencia presentada entre variedades se debe a que el
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contenido en derivados secoiridoides de un AOV depende de la actividad de
enzimas presentes en el fruto (ej. B-glucosidasa), las cuales presentan un

marcado caracter varietal, (Gomez-Rico, 2008b).

Finalmente, se observan diferencias significativas entre estados de maduracion
(p<0,05) en todas las variedades en ambas zonas geograficas. Se observa que
la mayor concentracion de fenoles totales se presenta en el E2, (el cual es el
estado de maduracion mas verde estudiado), en la mayoria de las variedades y
zonas de cultivo estudiadas. También se observa que la concentracion de fenoles
totales disminuye en los ultimos estados de maduracion (E6 y E7). Sin embargo,
no se identifica una tendencia clara entre todos los estados, ya que, en cada
variedad y zona de cultivo se presentan distintos comportamientos. Diferentes
autores observaron que los niveles de fenoles totales se ven influenciados de
acuerdo a la maduracién de la oliva, en algunos casos habia un aumento de la
concentracion de fenoles en los primeros estados pero luego disminuia
drasticamente en los siguientes estados de maduracién y en otros simplemente
habia una disminucién a lo largo de la maduracion del fruto, (Camposeo y cols.,
(2013); Benito y cols., (2013); Benito y cols., (2012) y Romero y cols. (2003)).

En cuanto a los resultados de cada uno de los compuestos, en las Tablas 5, 6 y
7 se puede ver que el compuesto acido elendlico es el que mas influye en las
diferencias significativas de los fenoles totales, entre estados de maduracion,
seguido de los compuestos derivados de la oleuropeina y del ligustrésido. Los
compuestos 3,4-DHPEA-EDA; 3,4-DHPEA-EDA-AQOD; 3,4-HPEA-EDA-AOAH y
p-HPEA-EDA en general presentaron mayores concentraciones (p<0,05) en los
estados de maduracién mas verdes, las que fueron disminuyendo mientras el
estado de maduracion de la oliva aumentd. La disminucién del contenido de
compuestos secoiridoides se explicaria por la accion de las enzimas esterasas
del fruto, las cuales hidrolizarian el enlace ester de la oleuropeina, liberando un

alcohol fendlico y el acido elendlico (Ayton et al., 2007).
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La tendencia a la disminucion de compuestos secoiridoides a través de la
maduracion también se reportd en estudios de cosechas anteriores (Romero y
cols., 2016; Fuentes, 2015; Ortlzar, 2013).

La menor concentracién de compuestos secoiridoides en frutos mas maduros
produciria aceites de oliva virgen menos amargos y picantes que aquellos
extraidos de olivas mas verdes, por el contrario, una alta concentracion de
derivados secoiridoides hara que el aceite sea mas intenso en estos descriptores

sensoriales (Tabla 4), (Romero y cols., 2016; Fuentes, 2015).

A, B.
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Figura 7. Gréaficos de medias, que presentan las diferencias significativas (p<0,05) entre
variedades (Arbequina, Arbosana y Koroneiki), en E4 (A) y E7 (B) en Limari.
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Tabla 5.

Concentracion

de

compuestos

fenélicos

(mg/Kg),

correspondientes a muestras de la variedad Koroneiki, zonas de cultivo
Molina y Limari, en sus diferentes estados de maduracion (E). Incluye
resultados de analisis estadistico ANOVA.

KORONEIKI Limari
E2 E3 E4 E5 E6 E7
Acido elendlico 135,42+12,45aA 85,34+34,56abcA 114,29+37,41abA  61,15+17,88cA  72,33+10,83bc  62,17+4,76¢
Hidroxitirosol 7,01+2,74abA 2,3+0,69aA 13,21+8,23bA 3,38+0,34aA 4,62+3,52ab 2,01+0,52a
Tirosol 4,66%1,34aA 4,41+1,91aA 10,29+6,81aA 4,96+0,47aA 6,97+2,94a 5,51+0,32a
Acido vainillico 0,25+0,02aA 0,24+0,05aA 0,53+0,15bA 0,58+0,05bA 0,68+0,16b 0,53+0,11b
Vainillina 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0
3,4 DHPEA-EDA* 170,8+9,73aA 27,7+3,02bA 39,59+8bA 29,41+4,31bA 26,41+5,01b 55,33+3,23c
8 3,4 DHPEA-EDAoOx* 16,95+0,85aA 0,76+1,53bA 0+0b 0+0bA 0+0b 0+0b
? _EDA-
g 34 D':LF:)E@ EDA 90,96+4,07aA 37,49+11,5bA 193,49+24,51cA 99,68+10,99aA  165,89+34,78c 120,33+10,52a
o
g p-HPEA-EDA* 127,82+7,89aA 80,86+21,07bA 38,27+5,3cA 29,06+7,79cA 19,61+4,42c 35,75+2,55¢
© Pinoresinol 8,81+0,16aA 9,56+1,14aA 14,03+3,47bA 10,93+0,92abA 8,61+0,88a 9,67+0,3%9a
p-HPEA-EDA-ALD* 1,61+0,25aA 1,54+1,54aA 4,842 12aA 1,67+0,27aA 2,03+3,61a 1,56+0,44a
34 DESEQ;EDA' 229,54+15,1aA  116,56+19,01bA  147,29+33,47bA 124,54+5bA 108,54+6,93b  127,57+15,58b
Luteolina 2,45+0,09aA 5,65+3,73aA 10,1+0,4bA 14,04+1,35bcA 16,37+1,46¢ 11,87+1,48b
Apigenina 1,03+0,08aA 5,71+4,71aA 5,22+3,47aA 5,56+0,38aA 4,7+0,45a 4,2+0,45a
Metil luteolina 0,38+0,02aA 0,97+0,24bA 1,52+0,08dA 1,77+0,19dA 1,07+0,2bc 1,45+0,21cd

Fonoles Totales

797,69+24,25aA1

379,1+51,81bA1

592,66+19,45cAl

386,75+21,96bA1

437,84+46,57b1

437,95+23,06b1

Molina

Compuestos

Acido elendlico

Hidroxitirosol

Tirosol

Acido vainillico

Vainillina

3,4 DHPEA-EDA*

3,4 DHPEA-EDAox*

3,4 DHPEA-EDA-
AOD*

p-HPEA-EDA*

Pinoresinol

p-HPEA-EDA-ALD*

3,4 DHPEA-EDA-
AOAH*

Luteolina

Apigenina

Metil luteolina

152,83+20,7aA
13,57+8,12aA

27,76+13,34aB
0,58+0,14aB

0+0
9,87+3,8aB
0+0aB

13,45+4,3aB

28,39+15,27aB
10,49+1,68aA
0,51+0,06aB

32,09+20,82aB
5,81+0,75aB
2,67+0,53aB
1,45+0,06aB

56,15+24,26bA
2,29+1,19bA
2,11+0,61bA
0,39+0,1abB

0+0
25,21+6,45abA
1,46+2aA
39,18+31,52aA

31,42+4,91aB
11,07+0,78aA
0,79+0,2aA

55,09+24,97aB

4,79+1,14aA
3,35+0,83aA
1,41+0,06aB

104,48+18,17cA
2,83+0,74bB
3,4+0,99bA
0,27+0bB
0+0
31,47+3,53bA
0+0a
52,39+16,12aB

30,45+3,43aB
9,65+0,8aB
0,77+0,24aB
54,79+8,75aB
8,68+0,46bB
4,19+0,48aA
1,7+0,02bB

116,59+10,67acB

6,86x0,77abB
9,41+4,72bA
0,37+0,1bB
0+0
24,79+17,81abA
1,57+1,55aA
26,96+28,77aB

29,85+2,35aA
10,81+0,65aA
1,24+0,9aA
37,39+17,68aB
11,23+1,11cB
5,75+1bA
2,04+0,18cA

Fenoles Totales

299,47+82,03aB1

234,72+83,69aB1

305,07+29,57aB1

284,86+62,86aB1

a, b, ¢, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica
A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geogréficas para un mismo estado de maduracion

1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracién y una misma zona geografica (comparar con
tabla de 'Arbequina’ y 'Arbosana’)
*\Ver abreviaturas en pag. X
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Tabla 6.

Concentracion

de

compuestos

fenélicos

(mg/Kg),

correspondientes a muestras de la variedad Arbosana, zonas de cultivo
Molina y Limari, en sus diferentes estados de maduracion (E). Incluye
resultados de analisis estadistico ANOVA.

ARBOSANA Limari
E2 E3 E4 E5 E6 E7
Acido elendlico 112,25+10,3aA 65,02+10,92bA 43,09+5,6¢ 32,51+6,54c  34,81+10,49c  26,82+4,41c
Hidroxitirosol 5,73+4,11aA 1,88+0,43bA 1,79+0,59b 3,47+0,71ab 1,27+0,37b 0,95+0,05b
Tirosol 2,27+1,27aA 1,33+0,2bA 2,05+0,27ab 2,35+0,29a 1,93+0,12ab 1,6+0,17ab
Acido vainillico 0,75+0,15aA 0,38+0,06CcA 0,32+0,03c 0,64+0,11ab 0,69+0,07a 0,46+0,04bc
Vainillina 0,01+0,01 0,010 0,01+0,01 0,010 0,01+0 0,01+0
3,4 DHPEA-EDA* 71,84+11,06aA 91,95+6,91abA  140,94+23,88c 113,23+9,88bc 78,81+26,53ab 88+8,81ab
3 3,4 DHPEA- 1,9+3,8aA 3,28+3,79aA 4,37+0,66a 5,23+0,83a 3,17+0,86a 1,77£2,05a
Z EDAox*
() - -
3 34 D"L%E@ EDA 112,6£38,54aA  30,26+4,38bA  13,99+2,13b  30,29+4,2b  14,81#3,51b  8,5:2,44b
€
8 p-HPEA-EDA* 24,58+9,76aA 30,27+7,99abA 33,93+7,57ab 46,815,46b 36,71+11,71ab 34,48+2,36ab
Pinoresinol 23,41+1,92aA 22,43+1,26aA 22,13+3,36a 23,93+2,06a 23,12+#1,15a  21,33+0,79a
p-HPEA-EDA-ALD* 3,58+1,8aA 7,5+0,36bA 5,75+1,79ab 6,1+0,87ab 6,65+1,38b 7,72+0,35b
34 D:giﬁ;EDA- 97,25+20,12aA 50,56+8,82bA 47,38+7,08b 44,24+4,16b 36,59+7,18b 29,3+1,19b
Luteolina 7+0,53aA 11,37+0,58aA 13,47+10,58a 8,47+0,49a 13,83+12,81a  8,64+0,38a
Apigenina 10,19+1,45aA 16,09+1,82aA  17,09+14,13a  12,82+1,01a 15,14+1,33a  10,93+0,79a
Metil luteolina 1,29+0,22aA 1,2+0,08aA 1,85+1,55a 0,99+0,04a 1,48+0,17a 1,31+0,13a

Fenoles Totales

474,64+62,09aA2

333,53+35,09bAl

348,15+46,88b2

331,06+24,94bcl

269,02+38,17bc2

241,82+17,61c2

Molina

Compuestos

Acido elendlico

Hidroxitirosol

Tirosol

Acido vainillico

Vainillina

3,4 DHPEA-EDA*

3,4 DHPEA-
EDAox*

3,4 DHPEA-EDA-
AOD*

p-HPEA-EDA*

Pinoresinol

p-HPEA-EDA-ALD*

3,4 DHPEA-EDA-
AOAH*

Luteolina

Apigenina

Metil luteolina

169,88+85,5aA
0,49+0,17aB
3,8+2,17aA
0,58+0,18aA
0+0
0+0aB

0+0A

0+0B
19,27+6,29aA
20,57+0,56aB
3,62+1,79aA
7,02+7,64aB

9,35+5,47aA
5,39+1,56aB
0,93+0,32aA

178,77+46,38aB
0,13+0,04bB
3,02+0,37aB
0,38+0,24aA
0,09+0,17
0,16+0,32aB

0+0A

0+0B
16,58+1,94aB
17,79+2,68aB
2,92+0,41aB
1,5+1,03aB
7,79+1,18aB

6,98+0,93aB
1,17+0,15aA

Fenoles Totales

240,92+102,35aB12

237,27+53,27aB1

*\Ver abreviaturas en pag. X

a, b, ¢, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica
A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geograficas para un mismo estado de maduracion

1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracion y una misma zona geografica
(comparar con tabla de 'Arbequina’ y '‘Arbosana’)
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Tabla 7.

Concentracion

de

compuestos

fenélicos

(mg/Kg),

correspondientes a muestras de la variedad Arbequina, zonas de cultivo
Molina y Limari, en sus diferentes estados de maduracion (E). Incluye
resultados de analisis estadistico ANOVA.

ARBEQUINA Limari
Esta’do Maduracion E2 E3 E4 E5 E6 E7
Acido elendlico 191,6£60,5aA  104,07+12,09bA  49,72+8,65bcA  48,8+7,91bcA  36,11+12,74cA  35,31+6,61c
Hidroxitirosol 13,05+9,44aA  11,69+4,53abA 0,81+0,2cA 2,7+1,76bcA 1+0,32cA 0,88+0,16¢
Tirosol 5,07+3,47aA 3,24+1,14abA 1,27+0,33bA 2,19+0,42abA 1,65+0,42bA 0,97+0,2b
Acido vainillico 0,7620,1aA 0,84+0,01aA 0,47+0,09bA 0,39+0,08bcA 0,4%0,07bcA 0,29+0,03c
Vainillina 0,010 0+0 0,010 0+0 0,01+0 0,010
3,4 DHPEA-EDA* 64,64+23,23abA  99,72+36,28aA 53,85+12,57abA  85,97+13,24aA 96,77+41,92aA 24,4+5,67b
8 3,4 DHPEA-EDAox* 6,77+1,44aA 2,83+3,28abA 1,21+1,55bA 2,01+2,35bA 0,73+1,45bA 0+0b
§ 34 D'X%E§'EDA' 23,8+15,45abA  41,05+18,04aA  10,69+1,56bA  18,54+10,56abA  9,93+3,94bA 3,17+1,3b
g p-HPEA-EDA* 27,1+7,37aA 30,3248,27aA  17,55+3,81abA  24,69+4,84aA 24,95+591aA  10,86+0,41b
o Pinoresinol 14,23+2,47abA  14,7+1,08abA 14,02+0,7abA  13,46x0,71abA  15,84+#2,18aA  11,46%0,73b
p-HPEA-EDA-ALD* 3,42+0,64aA 3,52+3,03aA 3,92+0,81aA 3,42+0,93aA 2,06+0,61aA 0,86+0,04a
3.4 DAHgiﬁ;EDA- 68,69+23,19aA  49,08+5,84abA  40,47+3,54bcA  41,06+11,33bcA  36,29+5,66bcA 21,34+0,48c
Luteolina 4,42+1,37aA 10,68+1,46bA 13,96+1,49cdA 15,06+0,93dA 11,96+1,38bcA  12,36+0,4bcd
Apigenina 1,3+0,34aA 3,53+0,36bcA 5,34+1,23dA 3,74+0,57bcdA 5,12+1,02cdA 3,274£0,1b
Metil luteolina 1,66+0,48aA 2,51+0,25bcA 2,72+0,19cA 2,42+0,08bcA 2,03+0,19abA 2,7+0,11c
Fenoles Totales 426,52+116,14aA2  377,77+45,91abA1  216,01+23,32cdA3  264,46+38,430cA2 244,85+60,09bcdA2  127,88+3,4d3
Molina
Acido elendlico 80,8+22,28aB 168,9+30,5bB  76,12+20,73acA  86,86+25,36aB 30,58+6,26CA
Hidroxitirosol 1,35+0,95aB 2,04+0,43aB 1,3940,84aA 1,23+2,04aA 0,09+0,03aB
Tirosol 8,04+2,31aA 1,45+0,33bB 1,84+0,23bB 1,74+1,63bA 0,56+0,16bB
Acido vainillico 0,4+0,09aB 0,46+0,04aB 0,37+0,06aA 0,3840,11aA 0,11+0,02bB
Vainillina 0+0 0+0 0+0 0,010 0+0
3,4 DHPEA-EDA* 1,41+1,67aB 41,11+8,19bB  24,11+16,71abB  12,18+22,19aB 0,64+0,01aB
g 3,4 DHPEA-EDAox* 0+0aB 4,07+0,45bA 0+0aA 0+0aA 0+0aA
g 3.4 DFA%E§'EDA' 0+0aB 17,26+2,23bB 2,4+1,29aB 1,95+2,37aB 0+0aB
g p-HPEA-EDA* 17,56+2,84abA  24,19+3,77aA 24,04+7,61aA 11,86+1,19bB 17,47+3,8abA
) Pinoresinol 13,74+0,99abA  14,09+3,39abA  14,92+0,94bA  14,28+0,96abA  10,92+0,11aB
p-HPEA-EDA-ALD* 1,03+0,43aB 0,930,22aA 2,32+0,5bB 1,46+0,32aB 0,81+0,02aB
3.4 D:giﬁ;EDA' 5,62+3,91aB 34,03+6,22bB 12,21+4,27aB 4,25+6,01aB 2,67+1,02aB
Luteolina 3,02+0,85aA 7,05+1,31bB 7,38+1,31bB 8,43+0,91bB 6,53+0,53bB
Apigenina 0,99+0,18aA 2,14+0,23abB 2,3240,27bB 4,32+1,05cA 2,95+0,41bB
Metil luteolina 1,31+0,22aA 1,76+0,34abB 1,65+0,37aB 1,51+0,2aB 2,32+0,07bB

Fenoles Totales

135,27+28,18abB2

319,47+37,28¢cA1l

171,06+28,37bB2

150,45+59,1abB2

75,66+8,49aB

a, b, ¢, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica
A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geogréficas para un mismo estado de maduracion

1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracion y una misma zona geografica (comparar
con tabla de 'Arbequina’ y 'Arbosana’)

*VVer abreviaturas en pag. X
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4.4 Compuestos Volatiles

Los compuestos volatiles, son compuestos de bajo peso molecular y se vaporizan
a temperatura ambiente; estos compuestos pueden alcanzar el epitelio olfativo
de los consumidores, dando una sensacion de olor (Kalua y cols., 2007), por

tanto contribuyen directamente en el aroma del producto.

Los compuestos volatiles perceptibles por parte del consumidor influyen
grandemente en la calidad del aceite de oliva. Estos compuestos pueden
diferenciarse en dos grupos, el primer grupo asociado a los atributos positivos del
aceite, los cuales provienen de la oxidacion de los acidos grasos a través de la
ruta de la LOX (enzimas propias del fruto); el otro grupo se produce por oxidacién
guimica con enzimas exdgenas provenientes de actividad microbiana, a estos
altimos compuestos volatiles se les atribuye atributos sensoriales negativos del

aceite, (Kaluay cols., 2007).

El aroma positivo del aceite de oliva se atribuye a aldehidos, ésteres, alcoholes,
cetonas e hidrocarburos, (Kalua y cols., 2007). Este tipo de compuestos, son los
que se identifican en los aceites de oliva virgen extra (AOVE) estudiados. Las
Tablas 8 al 10 muestran los 41 compuestos volatiles identificados para cada una
de las variedades y zonas estudiadas junto con sus concentraciones (X+ DE).

La concentracién de volatiles se presenta en mg por kilogramo de AOVE.

Los aceites de las variedades Koroneiki E2 y E4 y Arbequina E2, de la localidad
de Molina, junto con ‘Arbequina’ E4 de la localidad de Limari presentaron una
elevada concentracion de etanol en comparacién a la concentracion de los
demas compuestos volatiles presentes en el aceite, lo que aumento directamente
la concentracion de volatiles totales en estas muestras (Figura 11). Segun (Conte
y cols., 2014) el etanol se puede producir por fermentacion durante el proceso
de extraccidén y almacenamiento del AOV; ademas se ha asociado a un proceso
fermentativo debido a la contaminacién microbiana de las aceitunas, (Morales y

cols., 2005). Sin embargo, el etanol también se puede producir por la accion de
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enzimas enddgenas del fruto como ADH, la cual actia a través de la maduracion
provocando en la fruta un ligero aumento en la concentracion de etanol al
principio de la maduracion y luego genera un rapido aumento del compuesto a
través de esta (Beltran y cols, 2015). Por el contrario, un estudio llevado a cabo
por Salas y Sanchez (1998), indica que la enzima ADH aumenta su actividad
desde la semana 13 después de la floracion hasta la semana 25, donde los frutos
aun estan verdes, disminuyendo su actividad a lo largo de la maduracion del fruto;
Este comportamiento explicaria los elevados niveles de etanol en los AOVE
‘Koroneiki’ y ‘Arbequina’ en los estados iniciales de maduracion, observandose
una tendencia a la disminucion de este compuesto con la maduracion de las
olivas en todos los aceites. Debido a su elevado umbral de olor (30 mg/kg), el
etanol no muestra significacion sensorial en los aceites analizados (Morales y
cols., 2005).Con el objeto de facilitar el analisis de los resultados, el etanol no

sera considerado para evitar distorsiones en la comprension de los resultados.

De manera general los compuestos volatiles que se destacan en los AOVE
analizados son hexanal, E-2 hexenal y hexanol, los que en conjunto representan
mas del 50% de la concentracion total de compuestos volatiles. Estos resultados
concuerdan con estudios anteriores realizados en aceite de oliva (Kalua y cols.,
2007; Sanchez-Ortiz y cols., 2012; Salas y cols., 2013), en los cuales los
compuestos aldehidos de 6 carbonos, los alcoholes y sus correspondientes
esteres son los compuestos mas importantes en el AOV. Estos compuestos
volétiles se forman por un sistema de reacciones bioguimicas llamada la ruta de
la LOX, (Kalua y cols., 2007), que se produce durante la trituracion de la fruta y
batido de la pasta de aceitunas incorporandose a la fase oleosa, (Sanchez y
Harwood, 2002). El contenido de compuestos de seis atomos de carbono resulta
ser muy importante en la definicion de los atributos positivos del aceite (Procida
y cols., 2016).
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En la localidad de Limari, las tres variedades muestran un patrén similar, donde
el compuesto hexanal en todos los estados de maduracién se muestra en mayor
concentracion que el compuesto hexanol, (Figura 12, 13 y 14), y estos a su vez
presentan una concentracion bastante mayor que la del compuesto hexil acetato,
el cual alcanzé un maximo de 0,168 mg/kg en las muestras estudiadas (Tabla 8
a 10). Estos resultados se asemejan a los presentados por Sanchez-Ortiz en
‘Arbequina’ y ‘Picual’ cultivadas en Espafia, los autores sefialan la posibilidad de
un cuello de botella en la ruta de la LOX para la sintesis de ésteres de importancia
sensorial (Sanchez-Ortiz y cols, 2012). Debido a lo anterior los compuestos que
predominan en casi la totalidad de las muestras son los aldehidicos (Figura 15,
16 y 17). Resultados similares se presentaron en un analisis de la variedad
Gemlik (Kiralan y cols., 2012).

El andlisis estadistico de los tres compuestos predominantes en las muestras
(hexanal, E-2 hexenal y hexanol) dio como resultado diferencias significativas
(p<0,05) entre las localidades estudiadas (Molina y Limari), Figura 8, 9 y 10.
Los resultados se presentan en la Tabla 8 a la 10, donde se aprecia que los
compuestos en la mayoria de las muestras presentan mayor concentracion en la
zona de Molina. La variedad Koroneiki, por ejemplo, en los estados de
maduracion 2 al 5 presenta concentraciones significativamente mayores en
Molina que en Limari para estos compuestos (p<0,05). En ‘Arbequina’ y
‘Arbosana’ se observa la misma tendencia de manera leve, (Tabla 9 y 10; Figura
13 y 14). La variacion en los niveles de aldehidos y alcoholes Cs para muestras
de aceite de diferentes regiones implica que las condiciones ambientales de
crecimiento pueden influir en la actividad de la enzima ADH, (Kalua y cols., 2007).
Ademas los compuestos quimicos relacionados con el flavor dentro de los cuales
estan los volatiles varian en funcion de la temperatura y la latitud, (Romero y
cols., 2016). También las distintas concentraciones de estos compuestos entre
las zonas estudiadas podria deberse a las diferencias en el manejo del riego en

los cultivos y la ausencia de precipitaciones en la zona de Limari, aunque segun

44



Romero y cols. (2016), la diferencia parece verse afectada mas por la
temperatura maxima que por la ETo y el riego. GOmez-Rico y cols. (2006),
informaron que las concentraciones de los principales compuestos volatiles
fueron mas altas en los aceites producidos bajo condiciones de riego, lo que
concuerda con los resultados obtenidos, ya que, la localidad de Molina recibio
una mayor cantidad de agua de riego junto con una mayor cantidad de
precipitacion comparado con la localidad del Valle de Limari (Anexo 3, Tabla 12,
Figura 19), lo anterior también se reafirma con resultados de otro autor donde
relaciona de manera inversa, el nivel de estrés hidrico registrado en los olivos
con la cantidad de aldehidos Cs y alcoholes Ce cuantificados en el producto, lo
gue a su vez hace concluir que el riego permite acentuar las notas sensoriales
“verdes” y “frutadas” del AOV, disminuyendo la intensidad del atributo sensorial
“amargo”, (Gémez-Rico, 2008b). Por otra parte, un estudio llevado a cabo en
Tanez para aceite de la variedad Chétoui, relacioné los compuestos volatiles
principalmente con las condiciones del area de cultivo mas que con las
condiciones de gestion de riego (Issaoui y cols., 2013). Caruso y cols. (2014) no
encontraron relacion entre la disponibilidad de agua y los compuestos volatiles
en un aceite ‘Frantoio’. La respuesta de las concentraciones de compuestos
volatiles al riego es compleja y variable; se ha demostrado ser dependiente de
cultivar y las condiciones ambientales, o que en parte puede explicar algunas

discrepancias existentes en la literatura, (Romero y cols., 2016).
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Figura 8. Promedios de los principales compuestos volatiles encontrados en aceite de
oliva (Hexanal, E-2-hexenal y Hexanol) correspondientes a la variedad Koroneiki. El
grafico muestra las diferencias significativas (p < 0,05) entre las dos zonas de cultivo
estudiadas (Limari y Molina).
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Figura 9. Promedios de los principales compuestos volatiles encontrados en aceite de
oliva (Hexanal, E-2-hexenal y Hexanol) correspondientes a la variedad Arbequina. El
grafico muestra que no existen diferencias significativas (p = 0,05) entre las dos zonas
de cultivo estudiadas (Limari y Molina).
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Figura 10. Promedios de los principales compuestos volatiles encontrados en aceite de
oliva (Hexanal, E-2-hexenal y Hexanol) correspondientes a la variedad Arbosana. El
grafico muestra las diferencias significativas (p £ 0,05) entre las dos zonas de cultivo
estudiadas (Limari y Molina).

Se observa demds, para los compuestos volatiles hexanal, E-2 hexenal y
hexanol, diferencias significativas (p<0,05) entre las variedades estudiadas para
una misma area de cultivo y estado de maduracién (Tablas 8 a 10). De manera
global resulté que los aceites con mayor concentracion de compuestos volatiles
en la zona del valle del Limari corresponden a la variedad Arbequina, seguida del
cultivar Arbosana mientras que las muestras de aceite con menor concentracion
de volatiles pertenecen a ‘Koroneiki’. Por lo tanto, la concentracion de este tipo
de compuestos se ve influenciada directamente por el cultivar, resultado que se
comparte con estudios publicados (Dabbou y cols., 2009; Luna y cols., 2006). En
la zona de Molina las diferencias de concentraciones son mas difusas, a pesar
de esto, se presentan diferencias significativas en la mayoria de las muestras, en
el estado de maduracion 4 y 5 se aprecia claramente que la variedad Arbequina
presenta significativamente mayor concentracion en hexanal, E-2-hexenal y

hexanol que la variedad Koroneiki (p<0,05).
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Ademas de las diferencias entre variedades en la concentracion de cada uno de
los tres compuestos volatiles (hexanal, E-2 hexenal y hexanol), también se puede
apreciar en las Figuras 12, 13 y 14 que el tipo de compuesto aldehidico
predominante (perfil) difiere de acuerdo a la variedad de la oliva, puesto que para
la variedad Koroneiki en las dos localidades, el compuesto predominante es el
hexanal; en cambio para la variedad arbequina en la mayoria de los estados
sobresale el compuesto E-2-hexenal, lo mismo ocurre con la variedad Arbosana
en la zona de Limari. Este resultado es semejante al de otra investigacion
(Dabbou y cols., 2009), en la cual se observé que el tipo de compuesto que
prevalecia era diferente en cada variedad. Los resultados confirman que la
actividad de las enzimas de la ruta de la LOX se encuentra estrechamente
asociada a factores genéticos, (Gémez-Rico, 2008b); y reafirma que la variedad
de la oliva es uno de los principales factores que determina el perfil de

compuestos volatiles de un AOVE.

Por otra parte, el andlisis estadistico de los resultados evidencio la existencia de
diferencias significativas entre estados de maduracion para una misma variedad
y zona de cultivo, (Tablas 8 a 10). Los resultados para los tres compuestos
volétiles predominantes (hexanal, E-2 hexenal y hexanol) muestran una
tendencia, aunque no muy marcada, al aumento de la concentracion de estos
compuestos volatiles a medida que el estado de maduracién de la oliva avanza.
En la mayoria de las muestras estudiadas la concentraciéon de cada uno de los
tres compuestos fue la mas baja en el E2, equivalentes a las aceitunas verdes.
Aunque en ciertas muestras la tendencia no es clara el estudio muestra una
tendencia al aumento de la concentracién de estos tres compuestos volatiles
hasta el E4 o E5 de para luego disminuir o mantenerse en E6 y E7. Esta misma
tendencia se ha reportado en los estudios de Gomez-Rico y cols. (2006),
Angerosa (2002) y Aparicio y Morales (1998), en los cuales se ha observado que
durante la maduraciéon de las olivas la cantidad de compuestos volatiles

generalmente aumenta hasta una concentracion maxima, que se produce cuando
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el color de la piel de la fruta se vuelve de color amarillo-verde a purpura; mas alla
de ese punto, el contenido de volatiles disminuye. Por otra parte en la variedad
Arbosana en la zona de Molina no se puede determinar alguna tendencia ya que
solo se tienen dos estados de maduracion para los cuales no se presentan

diferencias significativas salvo en el compuesto hexanol.

Volatiles Totales

[l el R o IR ¥ * I ¥ = N =
(= = = = o

Concentracion (mg/ Kg aceite oliva)

w

Molina Limari

HArbequina ®Koroneiki B Arbosana

Figura 11. Concentracion de compuestos volatiles totales (mg/Kg) presentes en AOVE
de las variedades Koroneiki, Arbequina y Arbosana para cada estado de maduracion (2-
7) y areas de cultivo: Molina y Limari.
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Figura 12. Concentracion de hexanal, E-2 hexenal y hexanol (ug/Kg) en aceite de oliva
extra virgen de la variedad Koroneiki para cada estado de maduracién (2-7) y areas de
cultivo: Molina y Limari.
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Figura 13. Concentracion de hexanal, E-2 hexenal y hexanol (ug/Kg) en aceite de oliva
extra virgen de la variedad Arbequina para cada estado de maduracion (2-7) y areas de
cultivo: Molina y Limari.
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Figura 14. Concentracién de hexanal, E-2 hexenal y hexanol (ug/Kg) en aceite de oliva
extra virgen de la variedad Arbosana para cada estado de maduracién (2-7) y areas de
cultivo: Molina y Limari.

000 Koroneiki
6000
5000
4000 1 M Esteres
I W Aldehidos

H Alcoholes*

M Cetonas

M Hidrocarburos

concentracion (ug / Kg aceite oliva)

m Acidos

3

Molina Limari

Figura 15. Concentracion de aldehidos, esteres, alcoholes (* sin considerar etanol),
cetonas, hidrocarburos y acidos (ug/Kg) en aceite de oliva extra virgen de la variedad
Koroneiki para cada estado de maduracion (2-7) y areas de cultivo: Molina y Limari.
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Figura 16. Concentracién de aldehidos, esteres, alcoholes (*sin considerar etanol),
cetonas, hidrocarburos y acidos (ug/Kg) en aceite de oliva extra virgen de la variedad
Arbequina para cada estado de maduracion (2-7) y areas de cultivo: Molina y Limari.
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Figura 17. Concentracién de aldehidos, esteres, alcoholes (*sin considerar etanol),
cetonas, hidrocarburos y acidos (ug/Kg) en aceite de oliva extra virgen de la variedad

Arbosana para cada estado de maduracion (2-7) y areas de cultivo: Molina y Limari
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Tabla 8. Concentracion de compuestos volatiles (mg/Kg) en AOVE variedad Koroneiki, localidad de Limari
y Molina en diferentes estados de maduracién. Incluye resultados de andlisis estadistico ANOVA. (1°
PARTE)

KORONEIKI Limari Molina
E2 E3 E4 E5 E6 E7 E2 E3 E4 E5

Heptano 00 00 00 00 00 00 00 00 0+0 00
Octano 0,042+0,008 0,031:0,027 0,014+0,024 0+0 0+0 0,007+0,012 0+0 0+0 0+0 0+0
Metilacetato 0,069+0,029 0,045+0,015 0,01240,02 00 0+0 0,005+0,009 00 00 0+0 00
E-2-octeno 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0
Acetato de etilo  0,929+0,178 0,827+0,344 0,740,124 0,8650,092  0,641%0,107 1,427+0,315 2,934+0512 07730277  0,895:0,058 0,789+0,331
2-metil butanal ~ 0,265:0,026 0,088+0,064 0,03840,014  0,123:0,027  0,037+0,006 0,175+0,048 0,199+0,046  0,175:0,085  0,136+0,075 0,066+0,022
3-metil butanal  0,219+0,021 0,072:0,054 0,015+0,006 0,0940,021 0,02+0,003 0,124:0,04 0,164:0,033  0,142:0,069  0,092+0,053 0,039:0,011
Etanol 2,05640,87 1,225+0,046 2,73240,377  1,0310,168 5,0660,8 2,042¢1,139 | 29,026+4,014  0,479:0,093 1223142474  0,942+0,786
Etil propionato 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 00
3-pentanona 0+0 00 0+0 00 0+0 0+0 00 00 0+0 00
Pentanal 0,542+0,131 0,405:0,066 0,643:0,056  0,8610,189  0,529+0,056 0,521+0,064 0445:0,083  0,325:0,013 0,370,048 0,614:0,302
S;Tg:'ozéa 0,242+0,072 0,295+0,04 0274+0,024  0,147:0,024  0,1210,014 0,109:0,009 0,160,006 0,243:0,037  0,153%0,018 0,149:0,039

g | 1-penten-3-ona  0,093:0,075 0,042+0,006 0,0440,009  0,039:0,005  0,048+0,001 0,043£0,004 0,048£0,011  0,042¢0,001  0,045:0,001 0,05+0,006

b7

g ﬁj;"ltj‘“’ de 0,038:0,002 0,076:0,012 0,065:0,02 0,049:0,01 0,028+0,012 0,018+0,007 0,0620,003 0,085:0,02 0,052+0,001 0,055:0,019

1

g 0,721#0,006a  1,231%0,124ab  2,429+0,427c 127640,391a  2,935:1234b  1,981+0,407ab  2,2930,553ab

8 | Hexanal - i~ o 2,48+0,524c AL 1,898+0,15bcl  2,04+0,752c1 vt o o i~
E-2-pentenal 0,03940,002 0,253+0,032 0,31%0,036 0,235¢0,007  0,185+0,018 0,114%0,1 0,1810,132  0,176%0,043  0,142+0,089 0,127+0,013
Z-3-hexenal 0,012+0,021 0,045:0,006 0,043:0,007  0,056+0,004  0,043+0,003 0,010,027 0,0120,021 0,113:0,07 0,073+0,025 0,007+0,008
1-butanol 0+0 00 0+0 00 0+0 00 00 00 0,04240,072 00
1-penten-3-ol 0,006+0,006 0,036:0,012 0,093:0,026  0,126+0,025  0,131+0,027 0,035:0,01 0,024:0,007  0,060:0,014  0,046+0,014 0,022+0,025
ELTae;g]l' 0,024+0,021 0,016:0,003 0,048:0,017  0,048:0,012  0,031+0,011 0,02+0,017 0,006:0,011  0,046+0,023 0,03+0,01 0,032:+0,006
ﬁuTaen‘gll 0+0 0,040,016 0,061£0,012 0,0740,01 0,109+0,013 0,14+0,028 0,061£0,031  0,065:¢0,021  0,052+0,021 0,073+0,044
E-2-hexenal 0'115i2'0083 0,334+0,05a Al 0'4162'1245‘ 1'9072—;2'88& 0,513+0,08abl  1,229+0,687bcl | 0,44+0,138a B1 2’549211’33% 0'8683'2'4413 1,139+0,562a Al
3-octanona 0,326+0,006 0,232+0,062 0283:0,012  0,199:0,017  0,193+0,033 0,178+0,011 0,273t0,064  0,209:0,013  0,182+0,024 0,138+0,093
hexilacetato 0+0 0,077+0,067 0,16840,046  0,08120,023  0,147+0,099 0,041£0,01 0,011£0,019  0,046:0,004  0,026+0,023 0,074+0,067
8-hidroxi-2- 0+0 0,049:0,051 0,038:0,04 0,0740,012 0,042:0,01 0+0 0+0 0+0 00 0+0
butanona

a, b, c, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geogréafica.
A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geogréaficas para un mismo estado de maduracion.
1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracién y una misma zona geografica (comparar con Tabla N°9 y N° 10).
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Tabla 8. Concentracion de compuestos volatiles (mg/Kg) en AOVE variedad Koroneiki, localidad de Limari y Molina
en diferentes estados de maduracion. Incluye resultados de analisis estadistico ANOVA. (2° PARTE)

KORONEIKI Limari Molina
E2 E3 E4 E5 E6 E7 E2 E3 E4 E5

2-octanona 0,170,014 0,0340,059 00 00 00 00 00 00 00 00
E-2-heptenal 0,060,009 0,02+0,034 00 00 00 0,105+0,141 0,016+0,018 0,036:0,018 0,028+0,012 00
Hexanol 0405200122 ¢ 720:0200p A1 O98HOIZDC 4 00740,103c A1 0986:0130c1  1,005:0,244c1 | 4489+138aB1  1579:080hB1 1,851:0,383p B1 00920932
Eahexend 00350004 0,0370,007 0,125+0,113 0,069:0,002 0,095£0,017 0,0610,01 0,3440,06 0,040,058 0,156:0,042 0,127+0,068
Z-3-hexen-1-ol  0,0130,023 0,18+0,003 0,105:0,058 0,127+0,037 0,298+0,083 0,237:0,03 1,141:0,319 0,210,157 0,510,179 0,308+0,268
Eahexend 001420025 0,052+0,06 0,0180,004 0,101£0,041 0,0570,02 0,080,033 0,144+0,07 0,033£0,018 0,2370,12 0,085:0,079
Z-2-hexen-1-ol 0:0 0,017+0,029 00 0,0080,007 0,028+0,008 0,022+0,003 0,111+0,021 0,016:0,011 0,048:0,015 0,032+0,028
E-2-octenal 00 00 00 00 00 00 0,0540,014 0,009£0,005 0,0110,019 00
Ac acético 0:0 00 00 00 00 00 00 0,08+0,035 00 00

2 | Ac propisnico 00 0,0780,103 00 00 0,140,121 00 0,107+0,093 0,017+0,006 0,19+0,025 0,320,111

¢ | -octanol 0,225:0,037 0,142+0,071 0,119:0,008 0,196:0,032 0,037+0,006 0,228+0,046 0,084:0,117 0,076:0,016 0,03£0,016 0,016+0,027

E | Ac butirico 0,852+0,228 0,0380 0,032+0,004 0,31840,012 0,295+0,016 0,3780,046 0,242+0,021 0,042+0,005 0,265+0,015 0,257+0,014

© | Ac pentancico  0,051+0,004 0,038+0,001 0,032:0,004 0,018:0,003 0,016+0,003 0,021+0,003 0,056+0,031 0,046:0,015 0,039:0,038 0,017+0,029
Ac Hexanoico  0,071%0,006 0,07740,022 0,089:0,006 0,0670,006 0,0680,008 0,063+0,014 0,071£0,011 00 0,051:0,046 0,069:0,061
Ac Heptanoico  0,0630,002 0,067+0,003 0,081:0,005 0,098:0,007 0,101+0,003 0,097+0,012 0,091+0,016 0,058:0,002 0,063+0,026 0,088+0,022
Ac octanoico 0,047£0,01 0,035:0,007 0,023£0,009 0,035£0,013 0,026:0,009 0,040,006 0,039:0,005 0,0640,005 0,151+0,02 0,074+0,043
Ac nonanoico  0,0840,023 0,104+0,012 0,067+0,024 0,049:0,007 0,055+0,019 0,0740,017 0,125+0,078 0,036:0,001 0,396+0,171 0,077+0,043
Esteres 1,036:0,143aAl  1,025:0,261aAl  0,045:0,161aAl  0,995:0,088aAl  0,815:0,049al  1,492¢0,31bl | 3,007t0,501aB1  0,904+0,257bAl 0,074%0,044bA1 0,017+0,345bA1
Aldehidos 1,073:0,145aA1 2,447+0,228abcAl  3,893:0,576bA1  5,753+1451dA1  3,224+0,275abcl 4,339+1,324cdl | 2,788+0,48aB1  6,458+2,101bB1  3,701+0,798aAl 4,284+1,266aA1
Alcoholes 2,779+0,753aA1  2,474:0,378aAl  4,282+0,494bA1l  2,783:0,158aAl  6,837:0,825c1  3,96:0,777bl | 36,33:5,166aB1  2,675:1,002bAl 15,233+2,685cB1 3,546+1,865bA1
Cetonas 0,832:0,122aA1  0,652£0,128bA1  0,639+0,074bA1l  0,455:0,025cA1  0,404:0,054cl 0,330,027l | 0,481+0,082aBl  0,4940,043aB1  0,38:0,042bB1  0,337+0,061bB1
Hidrocarburos 0,042+0,013aA1 0,031+0,025abAl 0,014+0,022bcA1 0+0c 0+0c 0,007+0,011bcl 0+0B 0+0B 0+0A 0+0
Acidos 1,167+0,266aA1 0,436+0,125bcAl 0,324+0,024bA1 0,585+0,02cdAl 0,701+0,082d1 0,675+0,08d1 0,73+0,127aB1 0,342+0,048bA1 1,155+0,23cB1 0,902+0,159aB1

Volatiles Totales  7,820t0,507aAl _ 7,065%0,267aAl _ 10,007+0,826bA1 10,571+1,593bcAl 11,981+1,151cl 10,802+1,178bcl | 43,335£6,196aB1 10,873+3,333bB1 21,442+2,515cB1 9,987+1,276DAL

a, b, c, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica.

A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geogréficas para un mismo estado de maduracion.
1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracion y una misma zona geografica (comparar con Tabla N°9 y N° 10).
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Tabla 9. Concentraciéon de compuestos volatiles (mg/Kg) en AOVE variedad Arbequina, localidad de
Limari y Molina en diferentes estados de maduracion. Incluye resultados de analisis estadistico ANOVA.

(1°PARTE)
ARBEQUINA Limari Molina
E2 E3 E4 E5 E6 E7 E2 E3 E4 E5 E6
Heptano 00 00 0+0 0+0 0+0 00 00 0+0 0+0 00 0+0
Octano 020 020 00 0£0 020 00 00 00 00 00 00
Metilacetato 020 020 00 0£0 020 00 00 00 00 00 00
E-2-octeno 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
’;T;tato de 1,532:0,29  2,495:0,653  155%0,145  1,3360,144  0,842:t0274  0,822+0,117 | 1,957:0,441  1,386:0,346  0,988%0,281  0,745:0,087  0,7380,173
2-metil butanal ~ 0,148£0,093  0,31:0,116  0,223:0,118  0,186£0,022  0,167+0,044  0,112:+0,016 | 0,144%0,068 0,128+0,06 0,137:0,04  0,089:0,008  0,132:0,011
3-metil butanal  0,0470,019  0,194:0,061  0,162+0,094  0,123t0,017  0,115:0,014  0,092+0,016 0,080,038 0,09740,059  0,087+0,032  0,057+0,003  0,078+0,001
Etanol 0,961:0,211  0,888:0,875 11,576+5454 1253:0,265  1,179:0,76  1,385:0,585 | 21,579+11,788  5825:0,511  0,518:0,177  1,725:0,473  1,989:0,533
Etil propionato 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
3-pentanona 020 020 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Pentanal 0,532:0,087  0,461:0,119  0,365:0,059  0,544:0,038  0,5410,066  0,486:0,019 | 0,888:0,308  0,356:0,075  0,562:0,164  0,363:0,05  0,359:0,107
ge”;g:fna 0,332:0,077 0,230,033 0,210,039  0,234:0,017  0,2270,041  0,27%0,109 0,223+0,06 0,268:0,067  0,219:0,009  0,185:0,026  0,123:0,042
8 éh’f”te”'g" 0,041£0 0,045£0,003  0,058:0,006 0,050,004  0,048£0,002  0,066+0,005 | 0,053:0,003 0,04£0,005  0,056:0,005  0,049:t0,011 0,060,006
%]
[
2 stf:to de 0,130,023  0,008+0,001  0,092:+0,02  0,078+0,007  0,082:0,018  0,057+0,006 | 0,054£0,011 0,09740,03  0,087+0,001  0,082:t0,012 0,030,003
£
S | Hexanal 3,905:0281b 2,947:0539a 5,715:0,282c 4,1780,181b 4,673t1,198b o o o0, | 0816:0475a  4488:104b  6448:0479c  4,337:0,434b  6,357:0,672c
A2 A2 A2 A2 A2 2920, B1 Bl B2 A2 B
E-2-pentenal 0,239:0,058  0,253:0,019  0,122+0,018  0,154:0,016  0,166£0,039  0,147:0,012 | 0,201+0,056  0,163:0,028  0,163:0,024  0,1184+0,007  0,108£0,013
Z-3-hexenal 0,047+0,041 00 00 0,026£0,023 00 00 0,049+0,003 0,080,032 0,02£0,018 00 00
1-butanol 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
1-penten-3-ol 0,170,032  0,049:0,013  0,044+0,009  0,063:+0,007  0,039£0,008  0,038:0,014 | 0,011:0,008  0,092:0,061  0,068:0,015  0,029+0,01  0,038+0,004
f)uTae;gll 0,062:0,004  0,038:0,014  0,124+0,011  0,09+0,005  0,068£0,012  0,096+0,01 00 0,063:0,068  0,134+0,029  0,084:0,009  0,124+0,009
ks)urtnaer:gll 0,007+0,003 0,005+0,001 0+0 0,026+0,008  0,021+0,006 0,025+0,003 0+0 0,068+0,059 0+0 00 0,026+0,01
E.2-hexenal 3,024:0369a 2,165:0,867a 8,295:1113d 6,072£0,175bc 4,88620,973b .o . o,o .| 067120,383a  4,202¢2182b  9,743t1527c  4,765:0,685b  8,427+0,655¢
A2 A2 A2 A2 A2 DLoxd B1 B1 A2 B2 B
3-octanona 0,213:0,061  0,334:0,055  0,123:0,023  0,135:0,008  0,148:0,024  0,122+0,008 0,2510,1 0,194:0,008  0,142¢0,02  0,099:0,059  0,085:0,011
hexilacetato 0,068£0,025  0,093:0,02 00 0,046+0,042 00 0,014+0,012 00 0,025:0,024  0,037+0,007  0,04t0,002  0,038+0,007
3-hidroxi-2- 0,025:0,043  0,035:0,031 00 00 00 00 00 00 00 00 0,012+0,021
butanona

a, b, ¢, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica.
A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geogréficas para un mismo estado de maduracion.
1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracién y una misma zona geogréfica (comparar con Tabla N°8 y N° 10).
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Tabla 9. Concentracion de compuestos volatiles (mg/Kg) en AOVE variedad Arbequina, localidad de Limari y
Molina en diferentes estados de maduracion. Incluye resultados de analisis estadistico ANOVA. (2°PARTE)

ARBEQUINA Limari Molina
E2 E3 E4 E5 E6 E7 E2 E3 E4 E5 E6
2-octanona 00 0+0 0+0 00 0,049+0,026 00 00 0+0 0+0 0+0 0+0
E-2-heptenal 0,062+0,005 0,056+0,015 0,036+0,031  0,064+0,007 0,04+0,009 0,036+0,007 | 0,021+0,019 0,052+0,025  0,067+0,014  0,027+0,023  0,026+0,002
Hexanal 1,888+0,337 2,049+0,615 5,475+1,308c 18640 1a A2 1,996+0,401 3,06+0,472b | 7,672+2,671a 2,991+0,644b 2,496+0,162b 5,97+1,654a  3,231+0,449
aA2 ab A2 A2 ! ! a A2 2 B2 B1 B2 B2 b B
E-3-hexen-1-ol  0,119+0,006 0,1+0,027 0,269+0,044  0,106+0,014 0,086+0,018 0,131+0,023 0,177+0,09 0,18+0,044 0,133+0,007  0,252+0,023 0,165+0,031
Z-3-hexen-1-ol 0,267+0,042  0,186+0,074  0,162+0,033  0,105+0,013 0,062+0,018 0,051+0,002 0,710,529 0,509+0,226  0,062+0,004  0,183+0,017 0,123+0,013
E-2-hexen-1-ol 0,202+0,06  0,705+0,031  1,855+0,304 0,251+0,131 0,139+0,06 0,287+0,028 | 0,575+0,319 0,297+0,096  0,251+0,072  1,467+0,165 0,644+0,246
Z-2-hexen-1-ol 0,02+0,001  0,053+0,025 0,057+0,011 0,011+0,002 0,007+0,002 0,011+0,002 | 0,128+0,076 0,037+0,018  0,011+0,002  0,054+0,009  0,024+0,007
E-2-octenal 0,012+0,001  0,011+0,011  0,02+0,005  0,008+0,001 0,003+0,003 0,007+0,001 | 0,036+0,019 0,019+0,008  0,007+0,001  0,021+0,004  0,01+0,002
Ac acético 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0,017+0,029 0+0 0+0 040
Ac propi6nico 0,119+0,04  0,093+0,082 0,219+0,031 0,135+0,024 0,181+0,022 0,146+0,103 | 0,133+0,014 0,058+0,064  0,119+0,016  0,173+0,023  0,16+0,036
1-Octanol 0+0 0,065+0,083 0+0 00 0+0 00 0+0 0,084+0,041 0+0 0+0 040
é Ac butirico 0,223+0,033  0,183+0,017 040 0,168+0,003 0,155+0,011 0,157+0,02 0,13+0,006 0,083+0,019 0,17+0,023 0,018+0,002  0,143+0,022
“g’_ Ac pentanoico 0,016+0,007  0,027+0,024  0,039+0,034 0+0 0+0 0+0 0,032+0,03 0,055+0,018  0,007+0,006  0,024+0,041 00
§ Ac Hexanoico 0,067+0,061  0,095+0,005 0,14+0,057 0,049+0,001 0,06+0,008 0,084+0,013 0,052+0,008 0,06+0,021 0,071+0,008 0,014+0,023 0,062+0,007
Ac Heptanoico 0,076+0,013  0,083+0,003  0,093+0,02 0,09+0,005  0,099+0,003 0,109+0,013 | 0,093+0,005 0,065+0,006  0,111+0,015  0,107+0,014  0,106+0,008
Ac octanoico 0,054+0,005 0,013+0,002 0,096+0,031 0,006+0,004 0,06+0,002 0,077+0,007 0,067+0,005 0,070,006 0,049+0,018 0,075+0,014 0,073+0,001
Ac nonanoico 0,101+0,022  0,079+0,011  0,043+0,007 0,038+0,006 0,036+0,002 0,043+0,006 | 0,038+0,001 0,043+0,004  0,036+0,002 0,04+0,005  0,041+0,004
Esteres 1,713+0,294  2,595+0,603 1,641+0,131 1,461+0,126 0,924+0,254 0,893+0,122 | 2,01+0,417aA 1,508+0,329b 1,112+0,262b 0,867+0,106c 0,807+0,163
aA2 bA2 aA2 acA2 cdAl d2 2 B2 cB1 Bl cA
Aldehidos 8,016+0,789  6,398+1,15a  14,939+0,98 11,355+0,17 10,59+1,869 15,188+1,20 | 2,906+0,504a 9,674+3,11bB 17,233+2,246 9,777+0,58bB 15,498+1,12
aA2 A2 8bA2 4cA2 cA2 8b2 B1 1 cB2 2 3cB
Alcoholes 3,695+0,452 4,137+0,819 19,561+6,51 3,765+0,377 3,597+0,544 5,085+0,881 | 30,852+12,989 10,147+0,653 3,673+0,255b 9,765+1,549b 6,364+0,647
aA2 aA2 1bA2 aA2 aA2 a2 aBl bB2 B2 B2 bB
Cetonas 0,611+0,084 0,644+0,041 0,391+0,059  0,419+0,018 0,473+0,081 0,458+0,127 | 0,526+0,119a 0,502+0,061a 0,417+0,041a 0,333+0,039b 0,281+0,085
aA2 aAl bA2 bAl bA1 b2 Al B1 bA1l cB1 cB
Hidrocarburos 0+02 0+02 0+01 00 0+0 001 040 00 00 0+0 00
Acidos 0,656+0,154 0,573+0,077 0,63+0,068a 0,487+0,028 0,592+0,039 0,615+0,142 | 0,544+0,04ab 0,451+0,078a 0,563+0,06bA 0,45+0,055aA 0,584+0,083
aA2 aA2 A2 aA2 aA2 al A2 B2 2 2 bA
Volatiles Totales  14692£1,707a  14,348+1539a  37,161#5866b  17,486:0,552a  16,175¢2,027 22,239:0,839c | 36,839¢13,29aB  22,282¢3,208bB 22,999+2,749bB 21,192+1542bB  23,532+1,223b
A2 A2 A2 CA2 aA2 2 1 2 1 2 B

a, b, c, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica.
A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geograficas para un mismo estado de maduracion.

1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracién y una misma zona geografica (comparar con Tabla N°8

y N° 10).
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Tabla 10. Concentracion de compuestos volatiles (mg/Kg) en AOVE
variedad Arbosana, localidad de Limari y Molina en diferentes estados de
maduracion. Incluye resultados de analisis estadistico ANOVA.

ARBOSANA Limari Molina
E2 E3 E4 E5 E6 E7 E2 E3
Heptano 00 00 00 00 00 00 00 00
Octano 020 020 020 00 00 00 00 020
Metilacetato 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0
E-2-octeno 00 00 00 00 00 00 00 0:0
:t?li‘am de 1,279+0,146 0,597+0,165 0,829:0,197 0,760,296 0,84:0,22 0,514+0,041 1,006+0,315 1,82240,548
E[JT::!I 0,165+0,031 0,2260,077 0,408+0,097 0,174+0,007 0,246+0,025 0,1570,016 0,067+0,03 0,120,025
g:t”aerfgl 0,055+0,011 0,156+0,054 0,267+0,067 0,105+0,005 0,162+0,015 0,090,015 0,038+0,024 0,0770,012
Etanol 0,753+0,045 0,7610,112 1,654£0,201 0,562+0,396 0,512+0,284 0,762+0,348 4,659+3,642 7,251,677
Etil
propionato 00 00 00 00 00 00 010 00
3-pentanona 0+0 0£0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0
Pentanal 0,679+0,063 0,582+0,072 0,599+0,034 0,613+0,036 0,602+0,049 0,5130,027 2,243+2,889 0,376+0,075
g'e'gfa“r"fr;a 0,358+0,021 0,296+0,01 0,2630,034 0,364+0,063 0,285:0,03 0,230,019 0,115:0,021 0,140,029
é;}‘;eme”'& 0,052+0,002 0,048+0,004 0,054+0,01 0,056+0,003 0,0430,002 0,042+0,006 0,0530,003 0,050,003
ﬁ&e”‘:‘o de 0,130,012 0,110,005 0,072+0,006 0,118£0,004 0,110,016 0,0851£0,008 0,044+0,013 0,0510,009
Hexanal 246710354aA3  3,36:0,3640cA2  2831:050labl 3583:0376cd3  3.888:0260d2  4,186:0,244d3 | 4362:0515aB2  8941ALTA
E-2-pentenal 0,301+0,005 0,016+0,004 0,192:0,016 0,1910,015 0,190,012 0,142+0,01 0,109:0,031 0,138:0,01
Z-3-hexenal 0,067+0,019 0,020,004 00 00 0,022+0,019 00 0,050,056 00
1-butanol 00 00 0:0 0:0 0:0 0:0 00 0:0
1-penten-3-ol 0,11440,035 0,0610,009 0,048+0,005 0,0790,012 0,090,009 0,048+0,003 0,029:0,013 0,0170,007
Eurtnaer?cl)ll 0,050,012 0,065:0,01 0,0470,007 0,0710,016 0,045:0,006 0,0730,007 0,056+0,016 0,0410,032
g:{m}'f' 0,007+0,001 0,010,004 0,012+0,004 0,010,005 0,085:0,006 0,0070,001 0,008+0,005 0,005:0,005
g | E-2-hexenal  2,137:0,962aA3  4,684:0,64b A3 3,193:0,38a3  4,684+1,113b3  6,269+0,505c3  5,635:0,391bc3 | 3.343+1,175aA2  2,7+1,917aB1
% | 3-octanona 0,275+0,009 0,166+0,016 0,182+0,006 0,172+0,006 0,161+0,009 0,124+0,007 0,12340,035 0,138:0,071
2 | hexilacetato 0,1210,012 0,038£0,033 0,12240,043 0,15510,017 0,040,007 0,09740,008 0,0310,008 0,0610,02
8 gur::’r:g:: 020 00 0£0 0£0 0£0 0£0 00 0,0160,028
2-octanona 0+0 00 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0 0+0
E-2-heptenal 0,08£0,023 0,05740,009 0,05£0,005 0,06740,01 0,0810,008 0,045£0,005 0,01740,006 0,0190,008
Hexanol 1,374:0,334a A3 1,729:0,138ab A2  1,622+0,338abl  1,632:0,201ab3 1,704%0,137ab2  2,018+0,187b3 | 4,981:0,584a B1 7'804;;'92%
EI' 3-hexen-1- 0,102+0,024 0,0710,007 0,070,013 0,1£0,008 0,091+0,005 0,095+0,005 0,208+0,053 0,214+0,043
§| 3-hexen-1- 0,0610,034 0,054£0,021 0,089£0,007 0,1180,01 0,0840,01 0,059£0,007 0,416£0,199 0,1290,035
EI' 2-hexen-1- 0,103+0,058 0,152+0,009 0,135+0,051 0,119:0,015 0,137:0,038 0,170,034 0,796+0,133 1,2840,465
§| 2-hexen-1- 0,015£0,008 0,0080,001 0,0080,002 0,009£0,001 0,0070,001 0,0060 0,04740,015 0,039£0,014
E-2-octenal 0,01£0,004 0,005:0 0,006£0,001 0,0070,001 0,0060,001 0,005£0,001 0,023£0,007 0,070,003
Ac acético 0£0 00 0£0 0£0 020 020 00 00
Ac propiénico 0,090,012 0,139:0,033 0,173+0,082 0,097+0,029 0,173+0,022 0,162+0,003 0,13240,022 0,175:0,031
1-Octanol 0£0 00 0,00740,013 0£0 0,055:0,048 020 0,022+0,01 0,0160,008
Ac butirico 0,1160,006 0,1030,012 0,12240,012 0,12740,011 0,058£0,014 0,08+0,005 0,110,011 0,112+0,001
sgntanoico 0£0 0,04740,005 0,063£0,009 0,0580,006 0,054£0,013 0£0 0,055£0,003 0,0510,009
Ac Hexanoico  0,061+0,004 0,039£0,017 0,05£0,045 0,030,027 0,036£0,003 0,036£0,001 0,075£0,041 0,0540,021
ﬁce ptanoico 0,088+0,004 0,0730,004 0,075:0,007 0,0930,002 0,0710,006 0,069:0,004 0,088:0,017 0,088:0,013
Ac octanoico 0,0630,008 0,0670,006 0,074+0,004 0,0750,009 0,065:0,009 0,062+0,004 0,072+0,005 0,069:0,016
Ac nonanoico  0,03840,004 0,039£0,002 0,043£0,005 0,039£0,001 0,04240,008 0,039+0,01 0,039£0,002 0,048£0,005
Esteres 153:0,152aA2  0,745:0,127bcAl  1,024%0,177c1  1,034%0,263c1  0,99:0.218bcl  0,696:0,052b2 | 1,081:0,265aB3 1,934+0,486bB2
Aldehidos 5963+1,307aA3  9,105:1,053bcA3  7,547:0,808ab3  9,425:+1,321c3  11,465:0,856d2 10,775:0,854cd3 | 10,251+4,071aB2  7,341+3,057aAl
Alcoholes 2,58:0,383aA1  2,911:0,223aAl  3,691:0,444bl  2,7+0,142al 2,81:048a2  3,239+0,519abl | 11,222+¢3966aB2  16,795+1bB3
Cetonas 0,685:0,036aA2  0,5130,028bA2  0,498+0,062b2  0,593#0,054c2  0,488+0,039b1  0,395:0,024d12 | 0,29240,054aB2  0,34420,071aB2
Hidrocarburos 0+02 0+02 0+01 00 0+0 0+01 0+0 00
Acidos 0,4560,025aA2  0,507+0,024abA12  0,6:0,118b2  0,519+0,052ab2  0,499:0,027a3  0,448+0,027a2 | 0,572+0,028aB2  0,598+0,049aB3

Volatiles Totales

11,213+1,859aA3

13,777+1,343abcA2  13,36x1,547abl

14,271+1,385bc3

16,253+1,533c2

15,553+1,415bc3

23,417+0,972aB2

27,012+4,18aB2

a, b, ¢, d: diferencias significativas (p<0,05) entre estados de maduracién para una misma zona geografica.

A, B: diferencias significativas (p<0,05) entre zonas geogréficas para un mismo estado de maduracion.

1,2,3: diferencias significativas (p<0,05) entre variedades para un mismo estado de maduracién y una misma zona geografica (comparar con TablaN°8 y N°9).

57




V. CONCLUSIONES

Los valores de los parametros de calidad considerados en este estudio (acidez
libre, indice de peréxido, absorbancia UV y color) se encontraron muy por debajo
de los limites establecidos por el COI, clasificandose todas las muestras dentro
de la categoria AOVE. La totalidad de los aceites analizados reflejaron las

Buenas Préacticas de Manufactura del proceso de elaboracion de los aceites.

Los aceites estudiados presentan un elevado contenido de compuestos fendélicos
entre los que destacan los compuestos secoiridoides, fraccion fendlica
mayoritaria en las tres variedades de AOVE, los que se relacionan con el sabor

amargo y picante del aceite.

Los fenoles fueron influenciados por el efecto varietal, la zona de cultivo y el
estado de maduracion, observandose diferencias significativas entre estas
variables. La variedad Koroneiki presenté la mayor concentracion seguida de
‘Arbosana’ y finalmente ‘Arbequina’, sefialando un predominio genético sobre la
expresion de los fenoles. La zona de Limari presentdé mayor concentracion de
fenoles que la zona de Molina, atribuido a las mayores temperaturas, menor
irrigacion y las menores precipitaciones. Los estados mas verdes presentaron

mayor concentracion de fenoles.

Los principales componentes del perfil de compuestos voléatiles corresponden a
hexanal, E-2 hexenal y hexanol, los cuales provienen de la ruta de la LOX, y son

los responsables de los atributos positivos del aceite como aroma verde y frutado.

De la misma manera, los volatiles fueron influenciados por la variedad, la latitud
y el estado de maduracion de las olivas, observandose diferencias significativas
para estas variables. La variedad Arbequina mostré la mayor concentracion de
compuestos volatiles seguida de ‘Arbosana’ y finalmente ‘Koroneiki, esta
tendencia se presentd mas claramente en la zona de Limari; ademas, se observo

que el compuesto aldehidico predominante (perfil) cambié de acuerdo a la
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variedad, siendo hexanal compuesto mayoritario para ‘Koroneiki’ y E-2-hexenal
para las variedades Arbequina y Arbosana, lo que evidencié un vinculo estrecho
entre los factores genéticos y la expresion de compuestos volatiles. La zona de
Molina present6 la mayor concentracion de estos compuestos, atribuido a las
condiciones de riego y ambientales. Se mostré una tendencia, aunque no muy
marcada, al aumento de la concentracién de los compuestos volatiles a medida

que el estado de maduracion de la oliva avanzé.
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VII. ANEXOS

Anexo 1. Limites establecidos para algunos de los criterios de calidad en cada

denominacion.

Tabla 11. Limites establecidos para algunos de los criterios de calidad
en cada denominacién, segun la “Norma Comercial Aplicable a los

Aceites de Oliva y los Aceites de Orujo de Oliva” del Consejo Oleicola
Internacional (COI, 2015).

Aceite
Aceite de Aceite
de Aceite | Aceite Aceite orujo | Aceite de
oliva de de oliva | de oliva | Aceite | Aceite de de orujo | orujo
virgen | oliva virgen virgen | deoliva de oliva | de oliva de
extra | virgen |corriente |lampante |refinado | oliva | crudo |refinado| oliva
Acidez libre % no
m/m expresada <0,8 <20 <33 >33 <0,3 <1,0 |limitada| <0,3 <10
en acido oleico
indice de
peréxidos en
meq. de oxigeno no no
de los peréxidos <20 <20 <20 limitado <5 <15 |limitado <5 <15
por kg de aceite
Absorbancia en
UV (K 1% 1cm)
-270 nm <0,22 | £ 0,25(<0,30 <1,10 | 0,90 <2,00 | £1,70
- AK < 0,01| < 0,01 (= 0,01 <0,16 0,15 <0,20 [=< 0,18
- 232 nm <250 | = 2,60
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Anexo 2. Latitudes estudiadas.
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Figura 18. Zonas geogréficas que corresponde a las dos latitudes estudiadas.
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Anexo 3. Datos agronomicos de las dos latitudes estudiadas.

Tabla 12. Informacién agronémica de las precipitaciones (mm), riego (m3) y Eto
acumulada (mm) de acuerdo a las tres variables estudiadas.

E | Variedad Zgga Eto® mm Pp mm Riego Dias Grat{o
. acumulada (m3/hectaria) | (Dg) 12,5°C
cultivo
E2 886,1 5,7 3096,8 1074,2
E3 = 904,8 5,7 3096,8 1110,4
E4 GC" 962,3 5,7 3488,8 1165,8
ES g 1012,1 5,7 3803,4 1233,4
E6 X 1024,9 5,7 3803,4 1244,1
E7 1036,7 5,7 3803,4 1247,5
E2 886,1 5,7 3096,8 1074,2
E3 © 962,3 5,7 3488,8 1165,8
E4 3 = 1012,1 5,7 3803,4 1233,4
ES 3 g 1024,9 5,7 3803,4 1244,1
E6 < = 1036,7 5,7 3803,4 12475
E7 s.d.¥* 5,7 3920,0 s.d.
E2 962,3 5,7 3488,8 1165,8
E3 © 1012,1 5,7 3803,4 1233,4
E4 S 1024,9 5,7 3803,4 1244,1
ES 3 1036,7 5,7 3803,4 1247,5
E6 < s.d. 5,7 3920,0 s.d.
E7 1058,5 44,0 3920,0 1254,8
X 18,5 3881,1 1249,9
E2 = 499,4 349,2 6068,0 947,3
E3 “C" 512,1 349,4 6068,0 949,2
E4 g 523,9 350,8 6068,0 961,4
ES5 X 529,6 351,4 6174,0 961,8
E2 © o 499,4 349,2 6068,0 947,3
E3 % R= 512,1 349,4 6068,0 949,2
E4 S 2 523,9 350,8 6174,0 961,4
ES5 2 529,6 351,4 6174,0 961,8
E6 < 549,0 470,0 6174,0 963,1
E2 Arbosana 523,9 350,8 6174,0 961,4
E3 529,6 351,4 6174,0 961,8
X 390,9 6174,0 962,2
*Eto: Evapotranspiracién del cultivo de referencia.
**s.d.: sin datos
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EVAPOTRANSPIRACION DEL CULTIVO DE REFERENCIA
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Figura 19. Graficos de medias y diferencias significativas para datos agronémicos de
las dos latitudes estudiadas.

Anexo 4. Gradiente de elucion fase movil utilizado en HPLC para la

determinacién de compuestos fendlicos.

Tabla 13. Gradiente de elucién fase movil utilizado en HPLC.

Tiempo | Flujo % Fase %Fase
(ml/min) | Mévil A Movil B
0 1 95 5
25 1 70 30
35 1 62 38
40 1 62 38
45 1 55 45
50 1 47,5 52,5
55 1 0 100
60 1 0 100
61 1 95 5
71 1 95 5
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Anexo 5. Graficos de medias para Acidez Libre.
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Figura 20. Graficos de medias y diferencias significativas entre estados de

maduracion para Acidez Libre en localidad de Limari, variedad Koroneiki (A) y
Arbequina (B).
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Figura 21. Graficos de medias y diferencias significativas entre variedades para

Acidez Libre en localidad de Limari, E2 (A), E5 (B), E6 (C) y E7 (D).
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Figura 22. Grafico de medias y diferencias significativas entre variedades para Acidez
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Anexo 6. Gréaficos de medias para indice de Peroxidos.
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Figura 24. Graficos de medias y diferencias significativas entre estados de maduracién
para Indice de Perdxidos en localidad de Limari, variedad Koroneiki (A) y Arbosana (B).
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Figura 25. Graficos de medias y diferencias significativas entre variedades para indice
de Peroxidos en localidad de Limari, E3 (A), E4 (B), E5 (C) y E7 (D).
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A.Koroneiki Molina. Medias y dif.significativas
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Figura 26. Graficos de medias y diferencias significativas entre estados de maduracion
para Indice de Peroxidos en localidad de Molina, variedad Koroneiki (A), Arbequina (B)

y Arbosana (C).
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Figura 27. Graficos de medias y diferencias significativas entre variedades para indice
de Peroxidos en localidad de Molina, E2 (A), E3 (B) y E5 (C).
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Figura 28. Graficos de medias y diferencias significativas entre latitudes para indice de
Perboxidos en Koroneiki E2 (A), Arbequina E3 (B), Arbequina E4, Arbequina EB6,
Arbosana E2 y Arbosana E3.

Anexo 7. Escala Color Gardner.
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Figura 29. Escala de color Gardner. Los colores van desde blanco agua (Gardner 1) a
través de amarillo a marrén (Gardner 18), (Paul N. Gardner Company, Inc, 2016).
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