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RESUM

Ha estat estudiada 'evolucié bioquimica de la matéria seca, greix, acids gras-
s 4 Sl i .
sos, esterols i dcid clorogénic en la garrofa (beina i llavor), des de I'aparici6 del fruit
fins a la recol-leccio.

Levolucié mostra una disminucié de la matéria seca en el verol i un incre-
ment en la maduracié. Hom estudia 'evolucié de la fraccié greixosa i especificament
dels icids lauric, mirfstic, palmitic, estedric, oleic, linoleic i linolénic. En I'insaponifi-
cable, no es detecta colesterol ni brassicasterol, i s’hi valora camposterol, estigmaste-
rol, Bsitosterol, a-5-avenasterol, o-7-esigmasterol 1 «-7-avenasterol. Lacid clorogenic
va disminuint a mesura que va madurant el fruit.

PARAULES CLAU: Garrofa, composicié i maduracié.

RESUMEN
Se ha estudiado la evolucién bioquimica de la materia seca, grasa, acidos gra-
sos, esteroles i 4cido clorogénico en la algarroba (vaina y semilla), desde la aparicion

del fruto hasta su recogida.

*Escola Superior d’Agricultura. Barcelona.
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La evolucién muestra una disminucién de la materia seca en el envero de
 lafraccién grasa y especificamente de los 4cidos ldurico, miristico, palmitico, esterari-
co, oleico, linoleico y linolénico. En el insaponificable, no se detecta colesterol ni bras-
sicasterol, y se valoran camposterol, estigmasterol, Bsitosterol, a-5-avenasterol,
ce7-estigmasterol y o7 avenasterol. El 4cido clorogénico va despareciendo a medida
que madura el fruto.

PALABRAS CLAVE: Algarroba, composicién y maduracién.

SUMMARY

The evolution of dry matter, fat content (with fatty acids composition), sterols
and chlorogenic acid in carobs beans (pods and seeds) during the growing and madura-
tion have been evaluated.

The dry matter is lowest at the start of the ripening and increase with it.
The evolution of fat content and specifically, lauric, myristic, palmitic, estearic, oleic,
linoleic and linoleic is described. In the insaponificable, cholesterol, brassicasterol were
not detected. Were found camposterol, stigmasterol, Bsitosterol, o-5-avenasterol,
ce7-stigmasterol and «-7-avenasterol. The chlorogenic acid is decreasing from the
start just the final point of the maduration.

KEYS WORDS: Carobs, composition and ripening.

1. INTRODUCCIO

Les garrofes sén el fruit del garrofer (Ceratonia siliqua). En els paisos medi-
terranis esta localitzat a la franja costanera. Espanya és el primer productor de garro-
fes del mén, i a Catalunya és un conreu de seci, dominant a cinc comarques (Baix
Ebre, Garraf, Montsia, Tarragonés i Baix Penedes) i ocupant en total unes 15.000 ha.
La seva utilitzaci6 ha estat la d’alimentar el bestiar, per bé que a la Segona Guerra
Mundial fou component d’alimentacié humana. A Eivissa i Portugal s’elaboren des-
til-lats i licors de garrofa; els paisos arabs I'han utilitzada per a fer confitures, gelats
1 xarops, com a endolcidor substitut de la mel i com a substitut del café.

Les garrofes sén constituides en un 90% per polpa i en un 10% per pinyol.
El component més apreciat del pinyol és I'endosperm, format per monogalactats, que
en dissoluci6 aquosa té una alta viscositat. Les gomes obtingudes sén molt utilitzades
en la industria alimentaria, com a espessidor (goma garrofi, E-410).

Els altres components del pinyol també tenen aprofitament, el germen com
a component proteic i el tagument per a obtenir carbé actiu i furfural. L'ds més tradi-
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cional de la beina ha estat per a 'alimentacié del bestiar; la farina de garrofa torrada
té un gran interés com a substitutiu dietétic del cacau.

Fent un estudi dels treballs publicats sobre la garrofa, hom en detecta I'exis-
téncia d’una série que estudien la composicié quimica i nutricional de la garrofa, dels
quals quatre n’han estudiat la composici6, només amb mostres recollides en la recol-lec-
cié final: Y. Vardar (10) va comparar tres tipus de varietats de garrofer analitzant-ne
humitat, cendres, sucres, proteines, greix, insaponificable, index de refraccié, index
de iode i icids grassos; del fruit; E. S. Calixto (3) en va determinar humitat, cendres,
greix, sucres, nitrogen, pectines, cel-lulosa, polifenols i minerals; les analisis foren dutes
a terme amb beina de garrofa. Aquest mateix autor va fer la determinacié del contin-
gut de sucres solubles, tanins, pectines i aminoacids de la polpa de garrofa. G. Caja
(2) va analitzar la composicié quimica d’unes mostres de garrofes de les quals havia
separat la llavor; en va determinar la matéria seca, la proteina, la fibra, el greix i les
cendres.

Levolucié del fruit al llarg del procés de formacié i maduracié, tan sols I'estu-
dien dos autors: W, N. L. Davies (4) va comparar dues varietats de garrofer (barrejant-
hi la llavor i la beina) per a determinar sucres, humitat, greix, proteines, fibra i cen-
dres. K. Mitrakos (7) va analitzar les substancies fendliques i llurs canvis durant la madu-
raci6 a la llavor de garrofes.

De tots els estudis, tan sols Y. Vardar (10) fa anilisis per separat de llavor
i beina en el punt de la maduracio.

A la vista de tot aixd que hem exposat es troba una manca d’informaci6
en Destudi de la composicié del fruit del garrofer en el seu desenvolupament, madura-
cib i posterior emmagatzematge; sobretot quan s’analitzen aquests parametres per sepa-
rat a la llavor i a la beina. Dins aquesta falta d’informaci6, no hi ha cap estudi que
determini el contingut d’esterols, ni I'evolucié de I'icid clorogenic; sols Y. Vardar (10)
va analitzar-ne els Acids grassos en el punt final de la maduracié.

2. PLANTEJAMENT

Per tant, veient la manca de dades sistemitiques sobre el contingut en acid
clorogenic, acids grassos 1 esterols al llarg de la formacié i maduracié del fruit, ens
hem plantejat d’estudiar I'evolucié dels referits components des de la aparici6 visible
del fruit i al llarg del seu cicle biologic, incloent-hi un cert temps d’emmagatzamatge.
Des del moment en qué és fisicament possible, han estat separats beina i llavor, 1 ha
estat seguida l'evolucié dels parimetres en cada cas particular.
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3. METODOLOGIA
3.1. Presa de mostres i preparacié

Les mostres per a realitzar aquest treball sén garrofes originaries d’una finca
del terme de Sant Pere de Ribes, a la comarca del Garraf.

La varietat de garrofer (Ceratonia siliqua) utilitzada és la «banya de cabra,
que pertany a una varietat de flor femenina denominada a Catalunya «catxes». Les
mostres foren recollides durant el cicle de creixement del fruit, amb un total de 8 mos-
tres; d’aquestes, la primera fou obtinguda quan va comengar a aparéixer el fruit, i des-
prés van ésser recollides en els estadis més importants del desenvolupament com és
el verol, la maduracié, la recol-leccié i la post-maduracié; també hom va agafar-ne
una altra mostra quan feia 8 mesos que eren al magatzem.

Una vegada recollides les mostres, hom les trenca a trossos petits i a partir
de la quarta mostra se separa la llavor de la beina. Es guarden en pots hermétics a
la nevera a-20° C fins que hom en rep I"iltima mostra. Després sén dessecades a l'estufa
a 37° C perque perdin la humitat i es puguin triturar bé; una vegada moltes totes
les mostres, es col-loquen a I'estufa a 105° C durant unes hores fins a sequedat total.
Sobre aquesta matéria seca hom duu a terme les determinacions analitiques.

3.2. Meétodes d’anilisis
Humitat

«Determinacié quantitativa de la humitat i matéries volitils. Métode de des-
secaci6 per calor, segons la norma UNE 64.015 de pinsos compostos i primeres mate-
ries. (6).

Greix

«Determinaci6 quantitativa del greix brut o extracte eteril», segons la norma
UNE 64.021 de pinsos compostos i primeres matéries. (6)

Acids grassos per cromatografia de gasos

«Determinacié d’icids grassos per cromatografia de gasos», segons norma
UNE 55-037-73. (6) La columna utilitzada és del 10% DEGS-chromosorb WAW 80/100
en les condicions de treball descrites per M C. Segalés. (9) La composici6 dels acids
grassos ha estat deduida utilitzant patrons interns, que van permetre de fixar amb segu-
retat els pics corresponents al palmitic, I'esteiric i l'oleic.

Insaponificable

«Determinacié de I'insaponificable», segons norma UNE 30.305 de substan-
cles greixoses. (6)
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Esterols

«Determinacié d’acids grassos per cromatografia gasosa», segons norma UNE
55.019-73. (6) Ha estat utilitzada una columna de 3% SE-30 supercoport 100/120,
en les condicions de treball descrites per M. C. Segalés. (9) La composici6 dels esterols
ha estat deduida per mitjd de patrons interns.

Acid clorogeénic

«Determinacié de "icid clorogénic per espectrofotometria», segons els méto-

des d’analisis de PAOAC. (1)

4. RESULTATS

Els resultats obtinguts referent a 'evolucié de matéria seca, greix (sobre m.s.)
i Acid clorogénic (sobre m.s.), en el desenvolupament del fruit es poden veure a la
Taula I. A partir de la quarta mostra hom pogue separar la llavor de la beina, i els
valors analitics sén donats per separat.

A la Taula Il hom déna Pevolucié de la composici6 de la fracci6 greixosa
saponificable.

A la Taula Il hom déna el percentatge d’insaponificable i el contingut d'este-
rols a les mostres referenciades; tan sols es van poder analitzar tres mostres, a causa
del petit contingut de greix, i només fou possible de determinar-ne els esterols a la
beina en el verol, i a la llavor i a la beina en 'emmagatzematge.

5. DISCUSSIO 1 CONCLUSIONS

De lestudi dels resultats obtinguts sobre matéria seca (Taula 1 i Fig. 1), es
dedueix que des del moment de Paparicié6 del fruit fins al verol, hi ha una disminucio
de la matéria seca, probablement lligada a la construcci6 del teixit de la mateixa garrofa.

Entre el verol i la maduracié, hi ha un creixement significatiu de la matéria
seca, fins a arribar a valors habituals de producte acabat. El valor de la matéria seca
apareix com un indicador analitic clar de maduracié; aquest fet ja ha estat recollit,
molt recentment, a la Norma ISO 7907. (5)

Davies (4) va fer Iestudi de la humitat de les garrofes, des de I'aparicié fins

a la maduracié, barrejant la llavor i la beina; I'evolucio que té la matéria seca en els
seus resultats és similar a la que hem trobat.
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La diferenciacié entre beina i llavor es pot comengar a fer a partir dels 100
dies de I'aparicié del fruit; hom pot veure que, dels 5 punts al llarg de I'evolucié en
queé s’ha separat la llavor i la beina, sempre la beina té menys matéria seca que la lla-
vor. Aquests resultats estan d’acord amb els que va trobar Vardar (10) en la humitat
de tres varietats de garrofes recollides en la maduracié, en les quals va analitzar la lla-
vor i la beina per separat. Una possible explicacié d’aquest fet és el molt més alt con-
tingut de sucres en la beina, que augmenta la capacitat de retencié d’aigua.

A la Taula 11 a la Fig. 2 hi ha expressats els resultats referents al contingut
de greix sobre matéria seca. L'evolucié del contingut en acids grassos s’incrementa
des de I'aparici6 del fruit fins el verol, i després es redueix significativament en la madu-
raci6. En el moment que es pot separar la llavor i la beina, hom comprova que la
disminuci6 del contingut de greix a la llavor té lloc en una fase posterior, en la post-
maduracié. Aquesta etapa de disminucié del contingut de greix pot explicar-se per
la utilitzacié d’aquest en reaccions biosintétiques involucrades en la maduraci6. Es
evident que el contingut de greix és un indicatiu (igual que la matéria seca, perd de
diferent signe) dels canvis bioquimics que sofreix el fruit del garrofer (Ceratonia sili-
gua) del verol a la maduracio.

Les dades de I'evolucié bioquimica del greix durant 'emmagatzematge, mos-
tren un augment del contingut de greix tant en la llavor com en la beina. Aquest fet
no ha estat descrit per cap autor, perd no és una novetat de dir que, durant emma-
gatzematge, algunes organitzacions vegetals poden incrementar el contingut de greixos,
a causa de la preséncia de tot el grup enzimaitic involucrat; un fendmen similar va
trovar Mondy (8) en patates de la varietat Pontiac.

El perfil global de I'evolucié del contingut en greix que ha estat obtingut
esta d’acord amb lestudi de Davies, (4) que va seguir I'evolucié de dues varietats de
garrofes durant la maduraci6. Vardar (10) amb el seu estudi separant llavors i beina,
confirma les dades trobades; hi ha molt més greix en la llavor que en la beina, sobre-
tot a partir de la maduracio.

Dins P'estudi dels greixos ha estat duta a terme I'anilisi del contingut d’acids
grassos, valors que es troben expressats a la Taula 2. Hom ha estudiat I'evolucié de
cada acid individualment durant el creixement del fruit. S'observa que el lauric, el
miristic i el linolénic tenen una disminucié en el contingut al llarg del temps. El lino-
leic, el palmitic, i I'esteric es mantenen per un igual durant tota 'evolucid; i, per Gltim,
el contingut d’oleic s’incrementa.

Si estudiem les diferéncies relatives d’acids grassos, entre beina i llavor es tro-
ben diferéncies significatives en palmitic, estedric i oleic (vegeu Fig. 3). Cal destacar
la situacié relativa oposada entre beina i llavor en els acids esteiric i oleic, tenint en
compte que la diferéncia amb ells és el doble enllag insaturat, pot suposar un equilibri
especific saturacié/insaturacié per els icids grassos Cyg entre beina i llavor.
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A la Taula 3 hi ha reflectits els valors de I'insaponificable i esterols; en aquest
cas la manca de dades impedeix de donar-hi una interpretaci6 evolutiva. Cal remarcar,
perd, I'abséncia (en els limits de deteccié possibles) de colesterol i brassicasterol; el
valor maxim d’insaponificable és en el verol, i la diferéncia és significativa en I'emma-
gatzematge final entre llavor i beina en tots els components estudiats.

Les dades d’evolucié de ’icid clorogénic expressades a la Taula 11 a la Fig.
4, ens mostren una disminucié total sobre el seu contingut, des de I'aparici6 del fruit
fins a la postmaduraci6, mentre que es manté constant en I'emmagatzematge. Aquesta
evolucié de I"acid clorogénic, estudiada aqui per primera vegada, és coherent amb la
bioquimica de la maduracié dels fruits, en els quals I'icid clorogenic és un compost
destructura polifendlica que tendeix a desaparéixer durant la maduracié.

LIS § Fraccid % Maréria % Greix % Ac. Clorogénic
Mostra|  Situacid | Dies | g diada seca (M.S.) (M.S.)
1 |Inici fruit 0 Fruit sencer 57,25 0,8156 0,00822
2 53 Fruit sencer 41,33 0,8714 0,00701
3 93 Fruit sencer 22,15 0,8863 0,00579
4 Verol 154 Llavor 38,06 1,3641 0,00297
Beina 26,88 1,2663 0,00397
5 |Maduracid 185 Llavor 82,82 1,2734 0,00225
Beina 81,78 0,5083 0,00253
6 |Recolleccid 216 Llavor 84,68 1,4335 0,00234
Beina 79,76 0,5653 0,00237
7 |Postmaduracid 246 Llavor 84,87 0,6467 0,00154
Beina 82,73 0,4295 0,00180
8 |Emmagat- 484 Llavor 91,84 1,2236 0,00272
zematge Beina 89,36 0,5946 0,00201

Taula 1. Evolucié de matéria seca, greix (m.s.) i acid clorogénic (m.s.) en el desenvolu-
pament del fruit de la Ceratonia siliqua (garrofer).
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Figura 1. Evoluci6 de la matéria seca de la beina i llavor de la Ceratonia Siliqua (gar-
rofer) al llarg del temps de maduracié.
(V) verol; (M) maduracid; (R) recol-leccid; (P) postmaduracié; (MG) emmagatzematge.
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MOSTRA 4 8
SITUACIO Verol Emmagatzematge
Dies 154 484
Fraccid estudiada Beina Llavor Beina
% Insaponificable 9,742 4,868 7,538
% Colesterol no det. no det. no det.
% Brassicasterol no det. no det. no det.
% Camposterol 0,27 319 0,38
% Estigmasterol 4,43 12,06 4,93
% B-Sitosterol 79,98 84,75 88,37
a-5-Avenasterol
% «-7-Estigmasterol 15,81 A 6,32
a-7-Avenasterol

Taula 3. Contingut d’insaponificable i d’esterols en diferents punts del desenvolupa-
ment del fruit de la Ceratonia siliqua (garrofer).
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Figura 2. Evolucié del greix (m.s.) de la beina i la llavor del fruit de la Ceratonia Sili-
gua (garrofer) al llarg del temps de maduracié.
(V) verol; (M) maduracié; (R); recol-leccié; (P) postmaduracio; (MG) emmagatzematge.
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Figura 3. Evolucié dels acids palmitic, estearic i oleic en la fraccié greixosa saponifica-
ble de la beina i la llavor de la Ceratonia siliqua (garrofer) al llarg del temps de
maduracié.

(V) verol; (M) maduracid; (R) recol-leccié; (P) postmaduracié; (MG) emmagatzematge.
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Figura 4. Evolucié de I"icid clorogénic de la beina i la llavor del fruit de la Ceratonia
siliqua (garrofer) al llarg del temps de la maduracié.
(V) verol; (M) maduracié; (R) recol-leccid; (P) postmaduracio; (MG) emmagatzematge.
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