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RESUMEN

Calorimetria diferencial de barrido. Influencia de la
composicion del aceite de oliva virgen en su perfil tér-
mico.

Muestras de aceite de las variedades ‘Arbequina’ y ‘Pi-
cual’, con diferentes contenidos en polifenoles, son analiza-
das mediante calorimetria diferencial de barrido a 1, 5y
10 'C/min de velocidad de enfriamiento y de calentamiento,
obteniéndose las diferencias entre duplicados mas bajas
cuando el andlisis se efectia a 5 C/min.

Se observa un efecto varietal importante (p < 0.05) en los
perfiles DSC de estos aceites; estas diferencias son mas apre-
ciables en los perfiles y valores de temperaturas de los picos
de transicion, obtenidos durante proceso de calentamiento.

También se observa que aceites con niveles medio-altos
en el contenido en polifenoles (>250 ppm) presentan dife-
rencias significativas (p < 0.05) entre valores de las tempe-
raturas de los picos de transicion.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de oliva virgen — Calorime-
tria diferencial de barrido — Polifenoles — Variedades.

SUMMARY

Differential scanning calorimetry. Influence of virgin
olive oil composition on its thermal profile.

Samples of olive oil from the cultivars ‘Arbequina’ and
‘Picual’, with different contents in polyphenols, were
analyzed by means of differential scanning calorimetry.
Three speeds of cooling/heating (1, 5 and 10 ‘C/min) were
analyzed with the differences between duplicates being
lowest when the analysis was carried out at 5 °C/min.

An important varietal effect (p <0.05) was observed in
the profiles DSC of these oils. These differences are more
valuable in the profiles and values of the temperatures of the
transition peaks, obtained during the melting process.

Oils with medium-high (> 250 ppm) levels of polyphenol
content showed a significant effect (p < 0.05) in the values of
the temperatures of the all transition peaks.

KEY-WORDS: Cultivars — Differential scanning
calorimetry — Poliphenols — Virgin olive oil.

1. INTRODUCCION

Como es conocido, la Calorimetria Diferencial
de Barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
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es una técnica de analisis térmico empleada en la
medida de temperaturas y flujos de calor asociados
tanto a transiciones de fases de la materia (cristali-
zacion, fusién y evaporacion) como a las reaccio-
nes quimicas de hidrdlisis y oxidacion, cuya evolu-
cién esta en funcion del tiempo y de la temperatura.

Esta técnica viene utilizandose desde hace va-
rias décadas en el sector de los aceites y grasas,
ya que el perfil térmico, obtenido mediante analisis
DSC, esta relacionado con muchas propiedades fi-
sicas y quimicas de estos productos.

Dentro de las aplicaciones dadas a la DSC se
puede destacar su utilizacion para la caracteriza-
cion de diferentes aceites de semillas a través de
sus perfiles térmicos DSC (Tan y Che Man, 2002;
Tan y Che Man, 2000; Nassu y Gogalves, 1999), el
estudio de la cinética de oxidacion y medida de la
estabilidad oxidativa de diversas grasas (Tan et al.,
2002; Rudnik et al., 2001; Adhvaryu et al., 2000; Si-
mon et al., 2000; Gupta y Jaworski, 1991), el estu-
dio de adulteraciones (Marikkar et al., 2002; Coni et
al., 1994), la determinacién de componentes pola-
res en aceites sometidos a altas temperaturas (Tan
y Che Man, 1999), y la identificaciéon de la proce-
dencia de semillas (Dyszel y Pettit, 1990).

La particular forma de obtencién del aceite de
oliva virgen, hace que este aceite, cuando es de ca-
lidad (Virgen Extra o Virgen), sea, practicamente, el
unico aceite de gran produccion que puede consu-
mirse directamente sin necesidad obligada de pa-
sar por refinacion. Esto proporciona al aceite de oli-
va virgen de calidad una consideracion de zumo de
fruto, obtenido de forma natural (Mataix y Martinez
de Victoria, 1988).

La calidad de este producto depende de su
composicién y ésta puede verse influenciada por
diversos factores que van desde los agrondémicos,
como la variedad, que pueden afectar a su compo-
sicién intrinseca, a los industriales, derivados del
proceso de elaboracion, que afectan principalmen-
te a parametros de calidad (Uceda y Hermoso,
1998), por lo que es razonable pensar que estos
pueden tener su reflejo en una modificacién de cier-
tas caracteristicas de los aceites, habitualmente
analizadas mediante DSC, como son: el punto de
congelacion y el punto de fusion.
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Uno de los grupos de componentes, caracteris-
ticos en los aceites de oliva virgen, son los polife-
noles con valores que oscilan ampliamente entre
50 — 1000 ppm dependiendo de la variedad, estado
del fruto y factores industriales de elaboracion. El
aceite de oliva virgen de calidad, presenta un ele-
vado contenido de estos compuestos (Vazquez et
al., 1973; Uceda y Hermoso, 1997) y confieren al
aceite una serie de propiedades quimicas, senso-
riales y nutricionales que han originado un interés
reciente en el estudio de la influencia de estos com-
ponentes en las propiedades fisico-quimicas y or-
ganolépticas del aceite de oliva virgen.

El objetivo de este trabajo es, en primer lugar,
establecer las condiciones 6ptimas de trabajo de la
DSC para su utilizacion con este tipo de aceite ve-
getal, empleando muestras genuinas y, en segundo
lugar, analizar los efectos, que la variedad junto a
los componentes menores que se eliminaran por
lavados del aceite con agua, principalmente polife-
noles, tienen sobre los perfiles DSC y parametros
por ésta determinados.

2. MATERIALY METODOS
2.1. Muestras de aceite

Se han utilizado muestras de aceite de oliva pro-
cedentes de dos variedades de olivo (Olea euro-
paea L.) cultivadas en el campo de experimenta-
cion del Centro, localizado en Mengibar (Jaén):
‘Arbequina‘(Ar) y ‘Picual ‘(Pi). Para este estudio, se
ha utilizado una muestra de cada variedad.

El aceite ha sido obtenido en laboratorio, a par-
tir de aceitunas recogidas directamente del arbol,
mediante el sistema ABENCOR (Martinez-Suarez
et al.,1975), en el cual, la aceituna se muele me-
diante un molino de martillos y la masa originada
se bate a 28 ‘C durante 30 minutos sin adicién de
coadyuvante de extraccion (talco o agua). Inmedia-
tamente, la masa batida es centrifugada durante 4
minutos, a la misma temperatura de batido. El acei-
te separado es recogido en una probeta y dejado
reposar hasta decantacion. Finalmente, el aceite
decantado es filtrado y almacenado a —25 °C has-
ta el momento de su andlisis.

Para obtener diferentes niveles de contenido en
compuestos polifendlicos en los aceites, una frac-
cion de éstos es sometida a un lavado con agua.
500 g de aceite original es sometido a una extrac-
cion liquido-liquido, repetida durante cuatro veces,
con agua a 30 'C y una relacion 1:1. Los aceites ex-
traidos son finalmente filtrados a través de filtro de
tipo jarabe con sulfato sédico para eliminar el resto
de agua. Estos aceites constituyen las muestras de
bajo contenido en polifenoles y otros componentes
del aceite solubles en agua.

2.2. Determinaciones analiticas
2.2.1. Composicion en dcidos grasos

Los ésteres metilicos de los acidos grasos, pre-
parados mediante transmetilacion basica en calien-
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te con metilato sodico seguida de metilacion acida
con metanol sulfurico. Los ésteres metilicos se ana-
lizan en un equipo cromatografico Perkin-Elmer Au-
tosystem (Perkin-Elmer LTD) dotado con una co-
lumna capilar de silice fundida BPX-70 de 25m X
0.25mm d.i y 0.25um de diametro de particula
(SGE Scientific Pty Ltd. Australia), utilizando helio
como gas portador. La temperatura del horno fue
de 190 'C (isoterma). El inyector (tipo split/split-
tless) y el detector de ionizacién de llama (FID) se
mantuvieron a 250 ‘C. Se inyectd, mediante siste-
ma automatico, un volumen de 0.5u.L.

Los resultados se expresan como porcentaje de
area normalizada, para los principales acidos gra-
sos: Palmitico (C16:0), Palmitoleico (C16:1), Estea-
rico (C18:0), Oleico (C18:1), Linoleico (C18:2) y Li-
nolénico (C18:3) (CEE 2568/91).

2.2.2. Composicion en triacilgliceroles

La composicion en triacilgliceroles es determi-
nada por analisis directo del aceite de oliva virgen,
disuelto en acetona al 1%, mediante cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC) en un equipo
Perkin-Elmer (Perkin-Elmer Ltd) dotado de una
bomba isocratica, un horno de termostatizacion de
la columna y un refractometro diferencial. La co-
lumna utilizada fue de fase reversa RP-18 de 250
mm de longitud y 4.6 mm de diametro interno, re-
llena de Spherisorb ODS-2 de 5 mm de tamafio de
particula (Merck). La separacion se realizo utilizan-
do como fase movil Acetona:Acetonitrilo (55:45 v/v)
a un flujo de 1.5 mL/min y una temperatura de co-
lumna de 40 'C.

Los resultados se expresan como porcentaje de
area normalizada respecto a los triacilgliceroles ob-
tenidos en las condiciones de analisis HPLC (CEE
2568/91).

2.2.3. Contenido en polifenoles totales

Los compuestos fendlicos se han evaluado me-
diante espectrometria a 725 nm por medida de la
absorcidn producida, en medio basico con reactivo
de Folin-Ciocalteau, por los extractos hidroalcohdli-
cos obtenidos al tratar tres veces una solucién de
aceite-hexano con metanol-agua (60:40). Los resul-
tados se han expresado en mg kg™ de &cido cafei-
co (Vazquez et al., 1973).

2.3. Analisis DSC

Para el anadlisis térmico de las muestras se ha
utilizado un calorimetro diferencial de barrido DSC-
SOQ de Shimadzu (Shimadzu Corporation, Japdn).

Las muestras de aceite, entre 10 — 14 mg, han
sido pesadas con precision de = 0.002 mg en un
crisol de aluminio que se coloca en el calorimetro,
donde se deja estabilizar en corriente de nitrégeno
(a 20 mL/min.) durante 10 minutos a temperatura
ambiente. Como referencia se utiliza un crisol de
aluminio vacio de la misma capacidad.
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Las muestras son sometidas a procesos de
congelacion y de fusion bajo tres programas de
temperatura diferentes consistente en: calenta-
miento de las muestras desde la temperatura am-
biente hasta los 50 ‘C, bajo una corriente de nitré-
geno a 20 mL/min., isoterma a esta temperatura
durante 5 minutos e inicio de las rampas de enfria-
miento desde los 50°C a —80 'C con velocidades
de 1, 5y 10 'C/min; isoterma a —80 ‘C durante 5
minutos e inicio de las rampas de calentamiento a
1, 5y 10 ‘C/min., hasta los 50 ‘C, momento en que
finaliza el andlisis.

Se han recogido los datos de flujo de calor, en
mW, en funcién del tiempo y de la temperatura, a
partir de los cuales se han obtenido los valores de
las temperaturas de los picos de transicion: Pry p,,
de la temperatura de inicio: T,y t,; y de la tempera-
tura de finalizacion:T, y t.; de las transiciones du-
rante la evolucion de los procesos de congelacion y
fusion, respectivamente.

Durante cada uno de estos procesos se define
el inicio y fin de la transicién como el punto de tem-
peratura al cual la extrapolacién de la linea base y
la extrapolacidon de la pendiente en el estado de
transicién se cortan.

2.4. Analisis estadisticos

Los datos son analizados aplicando el analisis
de la varianza de una via mediante el software Sta-
tistix 7.0 (Analytical Software). Para determinar la
significancia entre las medias, a nivel de p <0.05,
se utiliza el test de Tukey.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de los aceites

En la Tabla 1, se exponen los datos de la com-
posicién en acidos grasos y contenido en polifeno-
les totales de las muestras de aceite de oliva virgen
empleadas en el trabajo.

Como puede observarse en dicha tabla, las dos
variedades empleadas presentan unos perfiles de
acidos grasos muy diferenciados, siendo el aceite
de la variedad Picual el de mayor contenido en &ci-
do oleico, con mas de un 80% y menor contenido

en linoleico, inferior al 3%, frente a los valores pro-
porcionados por el aceite de la variedad Arbequina
con valores por debajo del 70%, para el acido olei-
co y por encima del 10%, para el linoleico.

Respecto a los compuestos polifendlicos, los va-
lores mas elevados en cada variedad corresponde
a los aceites originales, antes de ser sometidos al
proceso de lavado, mientras que los valores meno-
res pertenecen a los mismos aceites tras el proce-
so de extraccion liquido-liquido a que son someti-
dos para reducir el contenido de estos compuestos.
Los valores de polifenoles de los aceites originales
se situan dentro de lo que puede considerarse ha-
bitual, para estas variedades, en aceites de princi-
pios de campahfa (Beltran G, 2000), siendo los va-
lores mas altos los de la variedad Picual. El proceso
de lavado consigue reducir los contenidos entre un
60 — 75%, obteniéndose, para cada variedad, dife-
rentes niveles de polifenoles bajo una misma es-
tructura gliceridica.

Respecto a los acidos grasos, estos se distribu-
yen en los diferentes triacilgliceroles que se reflejan
en la Tabla 2 y a partir de los cuales se observan,
también, importantes diferencias entre estas dos va-
riedades. Los dos principales triacilgliceroles de los
aceites de la variedad Picual son la trioleina (OOO)
y la dioleilpalmitina (OOP), con valores del orden del
52% y del 26%, respectivamente. En la variedad Ar-
bequina, junto a estos dos triacilgliceroles, adquieren
importancia otros triacilgliceroles con acido linoleico
en su estructura como la dioleil-linoleina(OOL), pal-
mitil-oleil-linoleina (POL) y oleil-dilinoleina (OLL), con
valores del 17%, 10.6% y 4%, respectivamente. La
presencia de mayor contenido en palmitico en los
aceites de la variedad Arbequina, también se deja
notar por el incremento en el contenido de triacilgli-
ceroles con este acido graso saturado. De hecho, es-
ta variedad es la que presenta el mayor porcentaje
de triacilgliceroles mono y disaturados.

3.2. Efecto de la velocidad de enfriamiento
y contenido en polifenoles en las
caracteristicas de las curvas de
cristalizacion del aceite de oliva virgen.

Las curvas de flujo de calor obtenidas a diferen-
tes velocidades del proceso de enfriamiento, en el

Tabla 1
Caracterizacion de las muestras de aceite de oliva virgen. Composicion en acidos grasos
(% de area normalizada) y contenido en polifenoles totales. ArSL, arbequina sin lavar;
ArL, arbequina lavada; PiSL, Picual sin lavar; PiL, Picual lavada.

Polifenoles totales

Variedad Acidos grasos (% relativo) (mg kg™ A. Cafeico)
P Po S (o) L Ln
ArSL 15.35 1.57 1.77 69.22 10.57 0.45 153
ArL 14.99 1.51 1.80 69.56 10.57 0.46 36
PiSL 11.30 0.85 2.88 80.68 2.95 0.54 521
PiL 11.23 0.85 2.90 80.79 2.93 0.52 191

(P, palmitico; Po, palmitoleico; S, estedrico; O, oleico; L, linoleico; Ln, linolénico.)
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Tabla 2
Composicion en trigliacilgliceroles
de las muestras de aceite de oliva virgen,
dispuestas segun su orden de elucién
mediante HPLC, de acuerdo con su numero
de carbonos equivalentes (ECN).
Resultados en porcentaje normalizado.

ACEITES**

Triglicéridos*  ArSL Ar PiSL PiL
ECN 42

LLL e e —_— —_—

OLLn e e _— R

PLLn e  — —_— —_—
ECN44

OLL 3.9 4.4 1.4 1.4

PLL 1.6 1.8

POLnN e e —_— —_—
ECN 46

OoOoL 16.8 17.8 8.2 8.7

POL 10.6 10.7 2.7 2.7

PPL 1.5 1.2 _ —
ECN48

000 324 33.2 52.5 52.9

OOP 24.6 23.8 26.1 25.2

PPO 51 4.0 2.6 2.2
ECN 50

SO0 2.7 2.4 5.6 5.8

POS 0.9 0.7 1.0 1.1
ENC52

SOS —_— —_— —_— —_—
Ms 39.5 38.6 34.3 33.7
Ds 7.5 5.9 3.5 3.3
Ti 53.1 55.5 62.1 62.9

*ECN = N- 2i; N= nimero de atomos de carbono de los &cidos grasos del
trigliacilglicerol; i= nimero de instauraciones del trigliacilglicerol. Ms, por-
centaje de trigliacilgliceroles monosaturados. Ds, porcentaje de trigliacil-
gliceroles disaturados. Ti, porcentaje de trigliacilgliceroles triinsaturados.).
** Nomenclatura de los aceites igual que en Tabla 1.

paso desde los 50 a los —80 ‘C, presentan una evo-
lucién respecto de la temperatura tal y como se re-
fleja en las Figuras 1y 2. A partir de estas curvas
DSC se observa, en primer lugar, la presencia de
una gran transformacion exotérmica que ocurre a ba-
jas temperaturas, cuya intensidad y valor depende,
principalmente, de la velocidad con que se conduce
el proceso de cristalizacion. En la Tabla 3, se presen-
tan los valores de estos picos de temperatura.

A mayor velocidad de enfriamiento, el pico de
temperatura de la principal transformaciéon exotér-
mica se desplaza hacia temperaturas mas bajas.
Por otro lado se observa, también, que las curvas
DSC obtenidas a la velocidad mas baja estan mas
suavizadas que las obtenidas a las otras dos velo-
cidades. Tan and Che Man (2002) indican que, a
bajas velocidades, el aceite tiene mas tiempo para
alcanzar el equilibrio térmico necesario para que la
congelacion se efectie sin grandes transiciones
térmicas, de ahi que la intensidad del pico de tem-
peratura sea menor a esta velocidad. A mayores
velocidades de enfriamiento aparecen en las cur-
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ExD +———mAeg

-75 -58 -36 M5 L

Figura 1
Curvas de congelacién DSC, obtenidas a diferentes
velocidades de enfriamiento, de aceites de la variedad
Arbequina con diferentes contenidos de polifenoles. A) Aceite
original, ArSL. B) Aceite lavado, ArL. Rampas: 1 °C/min.
5 °C/min, —; 10 °C/min, — — —. Eje de ordenadas en °C.

vas DSC mas manifestaciones exotérmicas. El ini-
cio de la congelacion del aceite (T,) se manifiesta
gréficamente a las velocidades de 5y 10 ‘C/min, de
cuyas curvas se deduce que hay un inicio de ésta a
partir de los —14 y —16 'C, respectivamente y a
partir de los cuales los aceites se van congelando
gradual y paulatinamente, con una manifestacién
exotérmica mas o menos constante, hasta alcanzar
la congelacién completa, manifestada ésta por una
gran cesion de calor que es registrada mediante el
pico de transformacion exotérmica.

EX0 4 miMg

-75 -66 -35 18 5

EXD #—— Wi

-74 -58 -3 -15 g

Figura 2
Curvas de congelacién DSC, obtenidas a diferentes
velocidades de enfriamiento, de aceites de la variedad Picual
con diferentes contenidos de polifenoles. A) Aceite original,
PiSL. B) Aceite lavado, PiL. Identificacion de las curvas
como en Figura 1. Eje de ordenadas en °C.
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Tabla 3
Datos de temperatura, en °C, del pico de temperatura exotérmico (P, y del inicio y fin de la transicion
(To y T.) en las curvas de congelacion DSC de las Figuras 1y 2.

Temperaturas (°C)

Rampas

Muestras (°C/min) Onset(T,) Transicion 1(P,)* Endset(T,)
Media+=SD C.V.(%) Media+SD C.V.(%) Media+=SD C.V.(%)
ArSL 1 —33.7+0.7 2.0 —37.0x0.4 1.0 —-41.6=*0.2 0.4
5 —-14.5+0.4 2.5 —47.9+0.9 C 1.8 -60.6%0.1 0.2
10 —-16.1+0.3 1.7 —56.8+0.1 0.1 —-71.2+1.3 1.8
ArL 1 —33.6+1.8 5.3 —37.7%x1.3 34 —43.1*x0.5 1.2
5 —14.1+0.2 1.4 —47.9+0.2 C 05 —61.2x01 0.2
10 -15.9+0.3 2.0 -56.7+0.5 0.8 -71.8x15 2.1
PiSL 1 —27.8+0.4 1.4 —28.8+£0.2 0.8 —34.3*13 3.7
5 —14.9+0.1 1.2 —-37.5£0.3 A 0.8 —51.6*0.5 1.0
10 —16.4+0.4 2.6 —45.9+0.1 0.2 —68.3*x0.7 1.1
PiL 1 —29.2+0.4 1.2 —29.7x0.4 1.5 —-354*0.7 2.0
5 —16.0+0.1 0.7 —39.6£0.2 B 05 —-51.4*x04 0.8
10 —17.0x0.5 2.7 —445+3.3 35 —65.0£3.0 4.6

(Letras diferentes indican diferencias significativas a p = 0.05.)

Bajo el punto de vista de la técnica instrumental,
la velocidad de enfriamiento de 5°C/min, parece la
mas adecuada ya que a esta velocidad, las diferen-
cias entre duplicados, en los valores de temperatu-
ra de T, P y T, e indicadas mediante los corres-
pondientes coeficientes de variacion, son en
general los mas bajos y constantes, con valores
que van desde 0.2 al 2.5%, frente a los rangos de
04 — 53% y 0.1 — 4.6% de las rampas de 1y
10 ‘C/min, respectivamente. La eleccién de esta
rampa permite, a su vez, comparar curvas DSC ob-
tenidas por diferentes autores con otros tipos de
aceites vegetales, al ser la velocidad de cristaliza-
cion mas utilizada por éstos.

A partir de los datos proporcionados a esta ve-
locidad de enfriamiento, un andlisis de las medias
de las temperaturas del pico de transicion Py, indi-
ca la existencia de diferencias significativas en el
punto de congelacion, entre variedades y dentro de
la variedad Picual, entre muestras con diferente
contenido en polifenoles.

La presencia de acidos grasos poliinsaturados,
como C18:2 (L) y C18:3(Ln), produce un descenso
del punto de congelacion de los aceites (Tan y Che
Man, 2000). En los aceites analizados, la composi-
cion acidica de las variedades se diferencia, funda-
mentalmente, por su contenido en C18:1 y C18:2,
lo que condiciona su composicion triacilglicerdlica,
como se aprecia en la Tabla 2 y por tanto su com-
portamiento DSC. Asi, el aceite de la variedad Pi-
cual (tabla 3) congela a temperaturas mas eleva-
das, entre —28.8 a —45.9 'C para el aceite sin lavar
y —29.7 a —44.5 'C para el aceite lavado, segun la
rampa de trabajo, solidificandose completamente
antes que el aceite de la variedad Arbequina cuyos
picos de temperatura se situan a temperaturas mas
bajas, en torno a los —37.0 a —56.8 'C para el acei-
te sin lavar y —37.7 a —56.7 ‘C para los aceites la-
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vados. Este efecto varietal también se deja entrever
en las diferencias de temperatura entre el punto de
inicio de la transformacion T, y el punto final T,
menor para la variedad Picual que para la Arbequi-
na, lo que indica que es necesaria una mayor can-
tidad de energia para congelar completamente al
aceite de esta Ultima, que al de la variedad Picual,
de menor contenido en triacilgliceroles con Ln en
su estructura.

Respecto a los polifenoles y dentro de una mis-
ma estructura triacilglicerdlica, no tienen efecto sig-
nificativo cuando estos se encuentran a niveles ba-
jos, como ocurre en el caso de la variedad
Arbequina (tabla 3). Sin embargo, cuando estos se
encuentra en niveles medios-altos, como es el ca-
so de la variedad Picual, se pueden producir dife-
rencias significativas en los perfiles DSC de estos
aceites respecto de los que poseen niveles mas ba-
jos; en este caso, se observa que la presencia de
polifenoles en el aceite adelanta ligeramente su
punto de congelacion y el inicio del proceso de con-
gelacion; con valores de T,, para una rampa de tra-
bajo de 10 ‘C/min, de —27.8 C 'y —29.2 'C en los
aceites de la variedad Picual sin lavar y lavado, res-
pectivamente.

3.3. Efecto de la velocidad de calentamiento
y contenido en polifenoles en las
caracteristicas de las curvas DSC
de fusién del aceite de oliva virgen

Los perfiles caracteristicos de los termogramas
obtenidos mediante DSC en el proceso de fusién
desde los —80 C a los 50 'C, para las muestras
analizadas en este trabajo, se presentan en las Fi-
guras 3 y 4, a partir de las cuales se observa una
clara diferencia de comportamiento entre las dos
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milg —»ENDO

AT ENDO

Figura 3
Curvas de fusién DSC, obtenidas a diferentes velocidades
de enfriamiento, de aceites de la variedad Arbequina
con diferentes contenidos de polifenoles. A) Aceite original,
ArSL. B) Aceite lavado, ArL. Eje de ordenadas en °C.
Identificacion de las curvas como en Figura 1.

variedades durante este proceso de calentamiento.
Las muestras de la variedad Arbequina presentan
dos picos endotérmicos importantes, mientras que
las muestras de la variedad Picual presentan un pi-
co endotérmico principal y otro secundario solapa-
do a éste, configurando un pequefio hombro.

De manera similar a lo observado en el proceso
de congelacion, la velocidad con que se conduce el
proceso de fusion tiene una incidencia notable en el
perfil de las curvas y en la posicidn e intensidad de
las transformaciones endotérmicas registradas.
Asi, en las muestras de aceite de la variedad Pi-
cual, a 1 'C/min se observa dos transiciones endo-
térmicas alrededor de los —3.5y 6.0 'C, al aumen-
tar la velocidad de este proceso la primera
transformacion va creciendo en magnitud mas rapi-
damente que la segunda originando su difumina-
cién sobre la primera y manifestandose, finalmente,
como un pequefo hombro de ésta. En el caso del
aceite de la variedad Arbequina, las dos transfor-
maciones endotérmicas observadas a 1 ‘C/min, se
mantienen cuando se trabajan con velocidades
mas altas, si bien se produce una mejor definicién
de éstas. En general se aprecia que al incrementar
la velocidad del proceso de fusion, se produce un
aumento en la magnitud de las transformaciones y
un desplazamiento de los picos de temperatura ha-
cia temperaturas mas altas, si bien este desplaza-
miento es menos espectacular que en el caso del
proceso de congelacion.

En la Tabla 4 se detallan los valores de tempe-
ratura de estos picos ( py Y Pw), asi como del ini-
cio(t,) y fin de la transformacién(t,). De nuevo la
rampa de 5 ‘C/min es la que produce, en general,
coeficientes de variacién mas bajos y constantes,
con un rango entre 0.2 'y 12.1%, frente a los rangos
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Figura 4
Curvas de fusion DSC, obtenidas a diferentes velocidades
de enfriamiento, de aceites de la variedad Picual
con diferentes contenidos de polifenoles. A) Aceite original,
PiSL. B) Aceite lavado, PiL. Eje de ordenadas en °C.
Identificacion de las curvas como en Figura 1.

de 0.1-22.8% y 0.5-50.6% de las rampas 1 ‘C/miny
10 'C/min, respectivamente.

La influencia de la variedad se deja entrever cla-
ramente a partir de los perfiles DSC de estos acei-
tes. El analisis de las medias de los picos de tem-
peratura p,; Y Pe, €n la tabla 4, indica diferencias
significativas entre los valores obtenidos para las
muestras de Arbequina respecto de las muestras
de la variedad Picual y dentro de esta variedad,
aparecen diferencias significativas en los valores
de temperatura del segundo pico endotérmico se-
gun el contenido en polifenoles.

Utilizando los trazos obtenidos a 5 ‘C/min, se
observa como los picos de temperatura (p,) y el
punto de inicio de la transformacion (t,), aparecen a
temperaturas mas altas en los aceites con menor
contenido en acidos grasos poliinsaturados; asi, la
variedad Arbequina, de mayor contenido en C18:2
(10.57%) es la que empieza a fundir antes, con va-
lores de t,y p,, en torno a los —22 'Cy —6 C, res-
pectivamente, mientras que la variedad Picual ini-
cia este proceso alrededor de los —15 ‘C, con un
primer pico de transicion endotérmica a —1.6 'C,
aproximadamente. Esta primera transformacién en-
dotérmica se ve influenciada por el contenido de
triacilgliceroles triinsaturados y de la presencia, en
estos, del acido graso L. Los aceites de la variedad
Picual, con mayor contenido en trioleina (OOO),
presentan los valores del primer pico de tempera-
tura proximos a los que presenta la trioleina pura.
Che Man et al. (1999) obtienen para este triacilgli-
cerol puro un Unico pico endotérmico a 2,98 ‘C.

Por otro lado, los aceites de la variedad Arbe-
quina son los que poseen el mayor contenido en
triacilgliceroles disaturados, como puede apreciar-
se en la Tabla 2 y en los que la suma de los triacil-
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y final de la transicion (t.) de las curvas de fusion de las Figuras 3 y 4.

Tabla 4
Temperaturas , en °C, de los picos de temperatura (p) Y (pw), inicio de la transicion (t,)

Temperaturas (°C)

Rampas

Muestras (°Clmin) Onset(t,) Transicion 1 (p,)* Transicién 2 (p,)* Endset(t,)
Media=SD  C.V.(%)  MediatSD C.V.(%)  Media+SD C.V.(%) MediaxSD C.V.(%
ArSL 1 -15.8+0.4 2.3 -9.3%0.3 2.9 8.1x0.2 24 10.5%0.1 1.1
5 -21.6+0.9 4.4 -6.9+00 B 02 7.8%0.2 2.0 12.8+0.3 2.0
10 —-26.8+0.8 3.1 -5.1+0.1 1.7 8.5=0.1 1.2 147204 2.5
ArL 1 -16.4+1.8 11.2 -8.8x0.7 75 -8.0x0.4 4.8 11.220.2 2.1
5 -22.7+0.8 3.7 -6.0£07 B 121 8.2+0.1 1.6 13.2%0.1 0.8
10 —-27.0£0.2 0.6 -4.1x06 13.6 8.6£0.5 5.7 15.9+0.3 2.2
PiSL 1 —-13.4x0.7 5.3 -3.6+0.1 24 6.1x0.0 0.5 14.6+3.3 22.8
5 -149+08 52 -13+01 A 37 6.7+0.2 3.1 14.420.3 23
10 -210£01 05 0.2+0.1 50.6 7.0+0.2 23 23.70.1 0.5
PiL 1 -124x04 3.4 -3.8£0.1 1.7 6.1£0.0 0.1 10.5+0.7 6.3
5 —-16.1+0.1 0.5 -19+01 A 74 5.6+0.1 1.1 13.4+0.2 1.4
10 —-20.2+3.0 15.0 -0.5x0.1 15.7 6.2+0.3 4.8 20.3£1.2 6.1

(Letras diferentes indican diferencias significativas a p = 0.05.)

gliceroles monosaturados: POL+POO vy disatura-
dos: PPL+PPO presenta un peso importante en su
composicion triacilgliceridica, siendo estos los més
implicados en la transformacion de fase que origina
el segundo pico de temperatura (py,), que toma va-
lores en estos aceites en torno a 8.0 'C, frente a los
6.0 'C a los que aparece un hombro en los aceites
de la variedad Picual. Che Man et al. (1999), en-
cuentran picos de temperatura de fusién entre
12.12y 15.05 ‘C, para la dioleilpalmitina (OOP). Es-
tos mismos autores (Tan y Che Man, 2000) en-
cuentran, para una muestra de aceite de oliva, dos
picos endotérmicos a —6.32 C y 2.21 ‘C. Perfiles
similares han sido obtenidos en trabajos prelimina-
res de aplicacion de la DSC en aceite de oliva (Ji-
ménez, 2003; Jiménez y Beltran, 2003), confirman-
do el efecto varietal observado en este trabajo.
Respecto al contenido en polifenoles, se obser-
va, de manera similar al proceso de congelacion, un
efecto significativo cuando estos se encuentran a ni-
veles medios-altos, como es el caso de los aceites
de la variedad Picual. En la variedad Arbequina no
se observa efecto alguno. En la variedad Picual, el
primer pico no muestra diferencias significativas
aunque presenta una tendencia similar a la del se-
gundo pico, donde si aparecen estas diferencias. La
presencia de polifenoles a niveles medios-altos re-
trasa el proceso de fusidn en los aceites analizados.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos, en las condiciones
desarrolladas en este trabajo para el aceite de oli-
va virgen, indican, de manera similar a lo obtenido
por Tan and Che Man (2002), una importante in-
fluencia de la velocidad con que se conducen los
procesos de congelacion y de fusién en este tipo de
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aceite sobre las caracteristicas de las curvas DSC
obtenidas, especialmente en cuanto a la posicion y
magnitud de las transformaciones endotérmicas y
exotérmicas registradas.

La eleccion de una rampa de trabajo adecuada
€s necesaria, pues, para poder llevar a cabo com-
paraciones entre distintos tipos de aceites de oliva
u otros tipos de grasas analizadas por diferentes
autores, eligiéndose la rampa de 5 "C/min por ser la
que produce resultados mas repetitivos.

Por otro lado, el perfil de las curvas DSC de los
aceites de oliva virgen depende, principalmente, de
la composicién en triacilgliceroles, siendo las cur-
vas obtenidas durante el proceso de fusion las que
permiten obtener una informacién mas diferenciada
entre variedades.

La presencia de componentes menores en el
aceite de oliva virgen, los polifenoles en este caso,
inciden ligeramente en la posicion de las transfor-
maciones producidas en cualquiera de los proce-
sos cuando se encuentran en unos niveles medios-
altos. Se observa que la descongelacion de los
aceites se efectua antes en aquellos con poca pre-
sencia de polifenoles.

En general, la calorimetria diferencial de barrido
puede constituirse en una técnica util y comple-
mentaria en la caracterizacion del aceite de oliva
virgen, siendo, ademas, una técnica rapida, no des-
tructiva, que no utiliza reactivos y perfectamente
automatizable.
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