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INTRODUZIONE

La qualita dell'olio vergine di oliva (VOO) & correlata alle sue proprieta sensoriali e nutrizionali, alla sta-
bilita ossidativa e alla sua conservazione. L'ossidazione del VOO porta alla formazione di sostanze
sgradevoli, alla degradazione dei suoi antiossidanti bioattivi e all'accumulo di composti di degradazione,
causando la perdita delle sue qualita sensoriali e salutari, del suo valore economico e dell'accettazione
da parte dei consumatori [1]. La resistenza del VOO all'ossidazione dipende dalla sua composizione
chimica e dalla sua esposizione a fattori pro-ossidanti come ossigeno, luce e temperatura. La stabilita
del VOO durante la conservazione € stata studiata mediante un approccio metabolomico non mirato
basato sull'impronta digitale 'H-NMR e sul riconoscimento del modello che simula le normali condizioni
di conservazione durante la sua commercializzazione.

RISULTATI

Un set rappresentativo di VOO che copriva l'intera gamma di possibili composizioni chimiche & stato
esposto alla luce (500 lux per 12 ore/giorno) a 25°C per 12 mesi o conservato al buio a 25°C, 30°C e
35°C per 24 mesi. L'analisi multivariata dei dati ottenuti dagli spettri 'H-NMR dei campioni di VOO ha
fornito modelli di classificazione utili per valutare la freschezza di VOO (Tabella 1), per verificarne I'e-
sposizione alla luce durante la conservazione (Tabella 1l), nonché modelli di regressione per determi-
narne il tempo di conservazione (Tabella lll) e provvisoriamente la data di scadenza (Tabella IV).

Tabella | - Modelli PLS-DA per discriminare gli oli di oliva in base alla loro freschezza.!

Modello PLS-DA | Dati | PLS-comp Boundary Class? Codiceclasse | n p %R | %P-CV %P-EV
Karo Tutti 4 0.6663 non-fresco 0 137 | 0.22 82 80

fresco 1 483 | 0.78 81 80 100
Fenoli totali Tutti 4 0.5261 non-fresco 0 226 | 0.36 89 85

fresco 1 394 | 0.64 85 82 89
(E,E)-2,4- Tutti 5 0.6248 non-fresco 0 175 | 0.28 90 84
decadienale fresco 1 445 | 0.72 83 82 100
Karo Luce 5 0.5186 non-fresco 0 104 | 040 96 91

fresco 1 156 | 0.60 90 87 100
Fenoli totali Luce 4 0.5205 non-fresco 0 103 | 0.40 87 83

fresco 1 157 | 0.60 88 84 94
(E)-2-decenale Luce 3 0.5720 non-fresco 0 119 | 046 89 85

fresco 1 141 0.54 84 84 100
Karo Buio 3 0.6205 non-fresco 0 91 0.24 90 86

fresco 1 289 | 0.76 88 84 100
Fenoli totali Buio 2 0.5993 non-fresco 0 126 | 0.33 89 85

fresco 1 254 | 0.67 83 81 78
(E,E)-2,4- Buio 5 0.5718 non-fresco 0 126 | 0.33 94 86
decadienale fresco 1 254 | 0.67 91 89 100

1Abbreviazioni: n, numero di campioni; PLS-comp, numero di componenti PLS selezionati; p, probabilita a priori; %R, % di capacita di rico-
noscimento; %P-CV, % di capacita di previsione nella validazione incrociata (effettuata 3 volte); %P-EV, % di capacita di previsione nella
validazione esterna.

2Criteri di freschezza: K270<0,220 in VOO fresco conservato alla luce o K270<0,190 in VOO fresco al buio; contenuto totale di fenoli >250
mg/kg in VOO fresco; Contenuto di (E)-2-decenale <410 ug/kg in VOO fresco (soglia del difetto di rancido); contenuto di (E,E)-2,4-
decadienale <354 pg/kg in VOO fresco (soglia del difetto di rancido).
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Tabella Il - Modelli PLS-DA per discriminare gli oli di oliva in base alla loro esposizione a condizioni di luce o buio!

Modello PLS-DA Dati PLS-comp Boundary Classe Codice classe n p %R %P
Esposizione Tutti 3 0.5106 buio 0 360 0.58 92 91
luce 1 260 0.42 95 94

1Abbreviazioni: n, numero di campioni; PLS-comp, numero di componenti PLS selezionati; p, probabilita a priori; %R, % di capacita di rico-
noscimento; %P, % di capacita di previsione in validazione incrociata (effettuata 3 volte).

Tabella Ill - Modelli PLS-R per determinare il tempo di conservazione di un VOO tenuto a 25°C alla luce o a diverse tempera-
ture (25°C, 30°C e 35°C) al buio!

Modello PLS-R? Dati® n | PLScomp | Real | Rval | RMSEP | | YItYLidYI?):jeI 4| '"]fﬁ;;’:;': (‘;'sﬁ/f)"
E‘n'\q"f(%“kets X)vs (L(;*Cé nes) | 57| 8 0966 | 0953 | 1.1 0,895 0.084
e s | 20| 5 0946 | 0926 | 28 227 021
et | ) 80 | 4 0941 | 0886 | 38 3.03 0.52
et ) 80 5 0958 | 0925 | 31 261 0.39

1Abbreviazioni: n, numero di campioni; PLS-comp, numero di componenti PLS; R-cal, coefficiente di correlazione in calibrazione; R-val,
coefficiente di correlazione in validazione; RMSEP, errore quadratico medio nella previsione; 3 volte la convalida incrociata.

2Matrice X = intensita normalizzate dei bucket NRM; Matrice Y = tempo di conservazione (mese).

3Campioni utilizzati per costruire il modello.

Tabella IV - Modelli PLS-R per determinare la data di scadenza di un VOO conservato alla luce a 25°C?

Modello PLS-R? Dati® n | PLS<comp | Real | Rwal | RSEP | | Yax::;f‘vzlre d cor']’;lt:;‘:;':’(;s'% )
NMR buckets (X)vs | Luce 2 2 0933 | 0841 | 071 059 0.18
time (Y) (tempo 0)

1Abbreviazioni: n, numero di campioni utilizzati per costruire il modello; PLS-comp, numero di componenti PLS; R-cal, coefficiente di correla-
zione in calibrazione; R-val, coefficiente di correlazione in validazione; RMSEP, errore quadratico medio nella previsione; validazione incro-
ciata leave-one-out.

2Matrice X = intensita normalizzate dei bucket NRM; Matrice Y = tempo (mese) superamento del valore di soglia di Kz7o.

3Campioni utilizzati per costruire il modello.

Questi modelli predittivi hanno evidenziato i composti responsabili dei cambiamenti nella composizione
di VOO dovuti alla degradazmne idrolitica e ossidativa che ha luogo durante la sua conservazione. La
comparsa di segnali H di idroperossidi (prodotti di ossidazione primari) e la diminuzione di quei segnali
presenti nel VOO fresco a causa di composti fenolici, acidi grassi, squalene e (E)-2-esenale nativo
hanno rivelato la sua degradazione ossidativa. L'emergere di segnali 'H a bassa intensita di aldeidi sa-
ture ha messo in luce come il processo di ossidazione secondaria iniziasse a bassa velocita e resa. La
diminuzione dei segnali 'H di trigliceridi e sn-1,2-digliceridi e I'aumento di sn-1,3-digliceridi indicava la
degrada2|one idrolitica e l'isomerizzazione dei diacilgliceroli. Tuttavia, nessuno dei segnali presenti nel-
lo spettro 'H-NMR dei VOO al tempo zero risultava scomparso durante la conservazione per oltre un
anno alla luce e due anni al buio. Questi risultati, da un lato, avvalorano l'elevata stabilita ossidativa del
VOO a temperature moderate e alla luce, e smentiscono eventuali alterazioni significative che potreb-
bero rendere pericoloso il suo consumo. D'altra parte, questo studio ha confermato come la luce e
l'aumento della temperatura incrementino la degradazione del VOO durante la sua conservazione. Per-
tanto, I'uso di imballaggi che proteggano i VOO dalla luce (ad es. bottiglie di vetro scuro), lo spazio di
testa minimo e il controllo della temperatura durante il trasporto, la distribuzione e lo stoccaggio, sono
altamente raccomandati per garantire la qualita dalla produzione al consumo.
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