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RESUMO

JORGE, Rogério Oliveira. Caracterizagdo de azeites virgem extra “gourmet” varietais
e “blends” comercializados no mercado do Rio Grande do Sul. 2010. 103 f. Tese
(Doutorado) — Programa de P6s Graduacao em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

O Brasil nao possui até o momento producdo comercial de azeite de oliva,
sua demanda interna é atendida pela importacdo do produto de paises europeus e
paises do cone sul tradicionalmente produtores e exportadores de azeite de oliva. O
mercado de azeite no Brasil tem crescido muito nos ultimos anos, somente no
periodo de 2004 a 2009 houve um aumento de 78%, ou seja, a importagédo anual
brasileira aumentou de 23 para 42 mil toneladas. Levando em consideragdo o
crescimento do consumo do azeite de oliva, e a constatacdo de uma alta incidéncia
de adulteracdo nos produtos comercializados, analises mais frequentes deste
produto no mercado, utilizando metodologias de analises que atendam as normas
vigentes da legislacdo brasileira, devem ser adotadas para um controle mais
eficiente. Para isto foram realizadas determinacdes de acidez, perdxidos, absorgcéo a
232 e 270 nm, estabilidade oxidativa, composi¢cao de acidos graxos, tocoferdis,
carotendides totais, clorofilas totais e fendis totais. Estas determinagdes foram
realizadas em doze marcas de azeite “virgem extra” comercializadas no Rio Grande
do Sul. Entre as marcas analisadas, quatro marcas apresentaram alteracbes
significativas na sua composicdo de acidos graxos que denotam indicio de
adulteragao, sendo também reprovadas para o consumo humano devido a seu
elevado indice de perdxidos. Com relacdo as analises de conteudo de tocoferdis,
carotendides totais, clorofilas totais e fendis totais, os azeites das diferentes marcas
analisadas nao apresentaram valores que denotassem qualquer problema no que
diz respeito a qualidade do produto. No que se refere a composi¢cao de acidos
graxos, tomando por base valores estabelecidos pelo COIl e pela atual legislagcéao
brasileira, os azeites das doze marcas analisadas encontraram-se fora dos padrdes

exigidos para comercializagao.
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ABSTRACT

JORGE, Rogério Oliveira. Caracterizagdo de azeites virgem extra “gourmet” varietais
e “blends” comercializados no mercado do Rio Grande do Sul. 2010. 103 f. Tese
(Doutorado) — Programa de P6s Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Brazil does not yet have any commercial production of olive oil, its domestic demand
is met through product importation from European and Southern Cone countries, that
traditionally produce and export olive oil. The olive oil market in Brazil has grown
considerably in recent years, only between the years of 2004 and 2009 there was an
increase in 78%, the annual Brazilian importation increased from 23 to 42 thousand
tons. Considering the increasing consumption of olive oil, and finding a high
incidence of adulteration in products sold here, more frequent reviews of this product
on the market, using analytical methods that meet the standards of Brazilian law,
must be adopted for a more efficient control. The acidity, peroxide value, absorption
at 232 and 270 nm, oxidative stability, fatty acid composition, tocopherols,
carotenoids, clorophylls and total phenols were performed. These measurements
were performed in twelve brands of olive oil "extra virgin" marketed in Rio Grande do
Sul. Among the olive oil brands tested, four olive oil brands showed significant
changes in its fatty acid profile that shows evidence of tampering, and also
disapproved for human consumption in compared to its high peroxide value.
Regarding the content of tocopherols, carotenoids, chlorophylls and total phenols,
the olive oil of all brands showed a value that denotes any problem with regard to
product quality. As regards the fatty acid profile, based on values established by the
IOC and by current Brazilian law, the olive oil of all twelve brands tested were outside

the standards required for marketing.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta dos efeitos benéficos da dieta mediterrédnea, o
consumo do azeite de oliva passou a ser popularizado. Varios indicios apontam que
0 azeite de oliva virgem extra possui propriedades antioxidantes, atuando contra o
envelhecimento, no combate ao mau colesterol, contra doengas cardiacas e até na
prevencdo de determinados tipos de cancer. Porém, muitos azeites que se
encontram disponiveis no mercado, embora se apresentem como puros, ndo podem
ser considerados “virgem extra” ou “extra virgem”, como é comumente denominado,
e nem sequer produzidos de forma a preservar a totalidade dos nutrientes

responsaveis pelos beneficios a saude (URSELL, 2001).

O Brasil nao possui até o momento produgao comercial de azeite de oliva, sua
demanda interna é atendida através da importacdo do produto de paises europeus e
paises do cone sul, que s&o tradicionais produtores e exportadores de azeite de
oliva. O mercado de azeite no Brasil tem crescido muito nos ultimos anos, somente
no periodo de 2004 a 2009 houve um aumento de 78%, ou seja, a importagao anual
brasileira aumentou de 23 para 42 mil toneladas (I00C, 2010c; CIVANTOS, 2008).

O azeite de oliva de melhor qualidade é denominado como virgem extra ou
extra virgem, o qual é obtido da primeira prensagem a frio da azeitona. Também por
prensagem sao obtidos azeites de qualidade pouco inferior ao azeite extra virgem,

mas comumente comercializados no mercado brasileiro, denominados de azeite
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virgem. Existem ainda os azeites de “orujo” ou “pomace oil", que sao obtidos pela
extragdo com solventes dos residuos da prensagem da azeitona, e por isto precisam
ser refinados para tornarem-se apropriados para o consumo humano. Dentre esta
variedade de azeites encontrados no mercado, estdo os azeites “gourmets” varietais,
0s quais apresentam qualidade superior por serem produzidos de forma mais
elaborada nos lagares, com a preocupagao de produgao de um azeite que mantenha
as caracteristicas proprias da cultivar processada e os chamados azeites “blends”
que sao azeites compostos pela mistura de duas ou mais cultivares, onde na maioria
das vezes a mistura é feita com o intuito de melhorar as caracteristicas fisico-

quimicas e sensoriais do azeite a ser embalado (APARICIO, 2003b).

O Conselho Oleicola Internacional (COIl) e a Comissao do Codex Alimentarius
(FAO/WHO, 2001) estabelecem critérios de qualidade e identidade para as
diferentes categorias de azeites de oliva. A legislag&o brasileira vigente para o azeite
de oliva é estipulada pela Resolugdo 482/99 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), a qual fornece subsidios para a aplicagdo de exigéncias legais,
contidas no Cdédigo de Defesa do Consumidor brasileiro e outras legislagdes
pertinentes, quanto a qualidade dos produtos, pois podem indicar descrigdes,
classificagdes improprias de qualidade e/ou adulteragbes do azeite de oliva
comercializado no Brasil (ANVISA, 1999).

Recentemente foi elaborada pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento uma instrugdo normativa (Portaria n°® 419), que visa estabelecer o
regulamento técnico dos azeites de oliva, o qual institui parametros que definem o
padrao oficial de classificacdo brasileira, com o0s requisitos de identidade e
qualidade, os quais estao baseados nos critérios internacionais de comercializagao
do produto. Nesta normativa, os aspectos de identidade sdo definidos de acordo
com a matéria-prima utilizada nos processos de obtencdo dos produtos, e a
qualidade esta ligada a questbes como percentual de acidez e indice de perdxidos,
0s quais sao indicativos determinantes do grau de deterioragao do produto (BRASIL,
2010).
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Os constituintes dos 6leos comestiveis podem ser agrupados dentro de duas
fragcbes, uma saponificavel, que representa em torno de 99% do conteudo, onde séo
encontrados majoritariamente triacilglicerdis; e outra insaponificavel, onde estédo
presentes compostos minoritarios, como os fendis, os quais contribuem para o sabor
e incrementam a estabilidade oxidativa dos 6leos (BARRANCO et al., 2004;

APARICIO e HARWOOD, 2003; MATIAS e LASTA, 2001; MARSICO, 1955).

Como principais indices de qualidade do azeite de oliva, podem ser citados o
teor de acidez, o indice de perdxidos e a absorbéancia na regido do ultravioleta a 232
e 270 nm.

Com a finalidade de auxiliar no diagnéstico da qualidade do azeite de oliva
comercializado no Rio Grande do Sul, foi realizada a analise do perfil de acidos
graxos, como ferramenta para diagnosticar possiveis indicios de adulteragdo destes
azeites, uma vez que diversos trabalhos conduzidos por Aued-Pimentel (2002) e
pelo Inmetro (2000), demonstram haver alto percentual de azeites de oliva

adulterados no mercado brasileiro.

Outras analises como estabilidade a oxidacdo, conteudo de tocoferdis,
conteudo de clorofilas totais, carotendides totais e polifendis totais foram realizadas
com o intuito de se obter maiores informagdes a respeito da qualidade do azeite

diagnosticado.

Assim, este estudo teve como objetivo fazer um levantamento sobre a
qualidade de azeites de oliva “gourmets” varietais e “blends” comercializados no Rio

Grande do Sul, evidenciando a qualidade do produto comercializado na regiao.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Introducéo histdrica

A origem da oliveira esta perdida no tempo, coincidindo e misturando-se com
a expansao das civilizagdes do Mediterraneo, que durante séculos governaram o
destino da humanidade e deixaram a sua marca na cultura ocidental.
A oliveira selvagem teve origem na Asia Menor, onde é extremamente abundante e
cresce em densas florestas. Esta planta parece ter se espalhado a partir da Siria até
a Grécia, embora outras hipoteses apontam para o Egito e Etidpia, ou a
determinadas zonas da Europa, como a sua regiao de origem (IOOC, 2010d).

No século 16 aC, os fenicios comegaram a divulgar as oliveiras nas llhas
gregas, e acabaram introduzindo-a em todo o continente grego entre os séculos 14 e
12 aC. Neste periodo ocorreu um crescimento de seu cultivo, passando a ter grande
importancia no século 4 aC, quando entdo sao conhecidos os primeiros decretos

regulando o plantio desta cultura (I0OOC, 2010c).

A partir do século 6 aC ocorreu a propagacéao da oliveira em todo os paises
do Mediterraneo, atingindo Tripoli, Tunisia e ilha da Sicilia. Destes locais é
introduzida para o sul da ltalia, onde o cultivo entdo se expande de norte a sul, da
Calabria a Liguria (I00C, 2010d).

Quando os romanos chegam na Africa do Norte, os berberes conheciam as
técnicas de enxertia das oliveiras selvagens, e a partir de entdo se desenvolve o

cultivo da oliveira em todos os territérios por eles ocupados.
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Os romanos continuaram com a expansao da oliveira para os paises
ribeirinhos do Mediterraneo, usando-a como uma arma pacifica em suas conquistas
para dominar estes povos. Foi introduzido em Marselha por volta de 600 aC e
espalhou de la para toda a Galia. A oliveira surge na Sardenha, na época romana,

enquanto na Cdrsega é dito ter sido introduzida apds a queda do império romano.

A olivicultura foi introduzida na Espanha durante a dominagao maritima dos
fenicios (1050 aC), mas nao se desenvolveu de forma notavel até a chegada do
dominio romano (45 aC). Apos a terceira guerra punica, os olivais ocupavam uma
grande extensdo da Bética, atual Andaluzia, espalhando-se em direcdo as areas
centrais e da costa mediterrania da Peninsula Ibérica, incluindo Portugal. Os arabes
levaram suas variedades para o sul de Espanha e influenciam de forma decisiva a
expansao do cultivo da oliveira, tanto que os vocabulos em espanhol “aceituna”
(azeitona) e “aceite” (azeite), e as palavras em portugués azeitona e azeite,

possuem raizes arabes (I00C, 2010d) .

Com a descoberta da América (1492) espalha—se o cultivo da oliveira além
dos paises da costa mediterranea. As primeiras arvores de oliveira foram
embarcadas em Sevilha para as Indias Ocidentais e posteriormente para o
continente americano. Em 1560, as oliveiras ja estavam sendo cultivadas no México,
e depois no Peru, Califérnia, Chile e Argentina, onde uma das plantas trazidas
durante a Conquista - a arvore “el viejo Arauco” vive até os dias de hoje (AYERZA;
SIBBETT, 2001).

Mais recentemente a oliveira continuou a se espalhar fora do mediterraneo,
sendo hoje cultivada em locais téo distantes de suas origens como a Africa do Sul,
Australia, Japdo e China (CIVANTOS, 2008).

2.2 Distribuicéo geografica da cultura da oliveira

O habitat da oliveira se concentra entre as latitudes 30° e 45° tanto no
hemisfério Sul como no hemisfério Norte, em regides climaticas do tipo
mediterraneo, caracterizado por um verao seco e quente. No hemisfério sul, os
olivais estdo sendo cultivados em latitudes mais tropicais com clima modificado pela
altitude (I0OC, 2010d).
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Para uma boa frutificagdo a planta tem necessidade de exposi¢ao durante o
inverno a temperaturas proximas a zero grau, que induzem ao repouso vegetativo,
podendo admitir até temperaturas inferiores a 10° abaixo de zero (BARRANCO;
FERNANDEZ-ESCOBAR; RALLO, 2004).

Muitos dos olivais existentes estdo implantados em zonas de escassa
qualidade intrinseca, desfavoravel para outros cultivos, situados em encostas onde a
erosao acaba por eliminar boa parte dos nutrientes do solo, ou mesmo em zonas de
baixa pluviometria. A rusticidade da oliveira permite que se desenvolva nestas
condigdes, porém quando tratadas como qualquer outra fruta as producgdes
aumentam em quantidade e qualidade (ALLALLOUT et al.,2009)

O patrimbnio oleicola existente atualmente é de aproximadamente 1 bilhdo de
oliveiras, ocupando uma superficie de aproximadamente 10 milhdes de hectares,
sendo 98% do total situado nos paises da costa do mediterraneo; 1,2% no
continente americano, 0,4% na Asia oriental e outros 0,4% na Oceania (I00C,
2010d).

A oliveira é uma oleacea perene, extremamente rustica, de longevidade
excepcional. A espécie doméstica pode alcangar mais de 20 metros de altura, possui
folhas estreitas e pequenas flores brancas. O fruto, a azeitona, € uma drupa tipica,
arredondada, de 15 a 30 milimetros de comprimento e 15 a 20 milimetros de
diametro, sendo muito carnosa em certas variedades. No verdo apresenta coloragao
verde e no outono vermelho-claro ou quase preta (BARRANCO; FERNANDEZ-
ESCOBAR; RALLO, 2004; PEIXOTO, 1973).

A azeitona é constituida por pericarpo e carogo. O pericarpo € composto pelo
epicarpo ou casca, pelo mesocarpo ou polpa e pelo endocarpo, que contém o
caroco. A polpa representa de 66 a 85% do peso do fruto, o endocarpo de 13 a 30%
e a casca de 1,5 a 3,5%. O carogo nao excede a 3% do peso do fruto. Cerca de 96 a
98% do total de 6leo da azeitona encontra-se no pericarpo e o restante, isto é, 2 a
4% encontra-se no carogo (RAPOPORT, 2004).

Alguns trabalhos relatam como a composi¢cao do 6leo pode ser influenciada
pela latitude. A quantidade de acido linoléico aumenta quando a temperatura
diminui, contrario ao que acontece com o acido oléico. Além disso, percebeu-se que

o conteudo de esterdis apresenta grandes flutuagdes. A concentracdo de beta-
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sitosterol, campesterol e estigmasterol decresce quando o clima se torna mais frio. A
composicao quimica do azeite de oliva também varia sob influéncia da altitude.
Oliveiras cultivadas proximas ao mar Mediterrdaneo produzem o6leos diferentes do
que aquelas cultivadas nos Alpes (BOSKOU, 1998; APARICIO; FERREIRO;
ALONSO, 1994).

2.3 Azeite de oliva

O azeite de oliva € o Oleo extraido da azeitona (Olea europaea Linné), que
quando obtido por sistemas de elaboracdo adequados e procedente de frutos
frescos de boa qualidade, sem defeitos nem alteragdes e com adequada maturagao,
possui excepcionais caracteristicas organolépticas, sendo praticamente o unico
entre os oleos que pode ser consumido cru, conservando integro o seu conteudo de
vitaminas, acidos graxos e outros componentes menores de elevada importancia
nutricional (ALBA, 2008; DI GIOVACCHINO et al., 2002; DI GOVACCHINO, 1998).

As diferentes variedades de azeitonas, pela composicdo quimica do perfil de
acidos graxos dos frutos, podem ser separadas em quatro grupos, cuja classificagao
se estabelece em funcdo da relacdo observada entre os acidos graxos
monoinsaturados (oléico e palmitoléico), poliinsaturados (linoléico e linolénico) e o
contetido de 4cido palmitico (GOMEZ-RICO et al., 2008; RALLO et al., 2004):

grupo I: variedades caracterizadas por apresentarem azeites com conteudo muito
alto de acido oléico, baixos teores de acido linoléico e palmitico, e uma relagao
monoinsaturados/poliinsaturados superior a 11%. Como exemplo citam-se as

variedades Canetera, 1-55 e Picual;

grupo ll: variedades caracterizadas por apresentarem azeites com teores de acido
palmitico e oléico de médio a alto, conteudo médio de acido linoléico e uma relagao
monoinsaturados/poliinsaturados entre 6% a 11%. Como exemplos deste grupo
citam-se as variedades Arbosana, Farga, Grossal Vimbodi, Hojiblanca, [-50,

Joanenca, Llumeta, Manzanilla de Sevilla, Marfil, Menya e Verdiell;
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grupo lll: variedades caracterizadas por apresentarem azeites com conteudo de
meédio a alto de acido palmitico e linoléico, e conteudo meédio a baixo de acido oléico.
A relacdo de monoinsaturados/poliinsaturados encontra-se entre 4% a 6%. Citam-
se, como exemplo deste grupo, as variedades Arbequina, Argudell, Becarut,

Corbella, Curivell, Empeltre, Fulla de Salze, Morrut, Palomar, Sevillenca e Verdal,

grupo IV: variedades caracterizadas por apresentarem azeites claramente
desequilibrados, com um conteudo muito alto de acido linoléico e palmitico,
conteudo muito baixo de acido oléico e uma relacdco  de
monoinsaturados/poliinsaturados inferior a 4%. Como exemplos deste grupo, podem

ser citadas as variedades Blanqueta e Villalonga.

Observa-se que nenhuma variedade reune todas as caracteristicas
desejaveis. Frutos relativamente pequenos; grande susceptibilidade a doencgas; e
elevada resisténcia ao desprendimento, o que dificulta a colheita mecanizada; séo

as caracteristicas mais comuns que prejudicam a difusdo das novas variedades.
2.4 Elaboracéo do azeite de oliva

A colheita da azeitona destinada a extragcdo do azeite deve ser realizada
antes de apresentar-se completamente madura, num periodo proprio, por
proporcionar um azeite de melhor qualidade, tanto do ponto de vista das
caracteristicas sensoriais como de alguns indices fisico-quimicos de qualidade. Com
isso, a producdo do azeite de oliva comega com a selecdo das azeitonas, que
devem ser firmes e n&o apresentar nenhum dano fisico, pois n&o adianta dominar a
técnica de producdo de azeite se a extracdo se faz com frutos imperfeitos, que
resultam num produto de qualidade inferior. E praticamente impossivel mascarar o
sabor de um azeite obtido de frutos ruins (ALBA, 2008, FERNANDEZ-BOLANOS et
al., 2006).

As etapas de elaboragcdo do azeite de oliva, segundo Uceda et al. (2006),

incluem:

a) operagdes prévias: recepc¢ao do fruto, caracterizagdo do fruto, adequacédo da

azeitona, limpeza, lavagem e armazenamento do fruto;
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b) preparo da pasta: moagem e batimento;

c) separagao das fases solidas e liquidas: prensagem e centrifugacao (sistema de

duas fases e sistema de trés fases);
d) separagao de fases liquidas: decantagao natural e centrifugacao;
e) armazenamento e maturagdo do azeite.

Estes passos envolvem a produgao de azeite natural, sem que haja processo
quimico algum. Trata-se de uma tarefa dificil, demorada e pouco rentavel, pois, para
cada 5 kg de azeitonas, produz-se, em média, apenas 1 litro de azeite (GIL —RIBES
et al., 2004; BARRANCO; TORO; RALLO, 1998).

A principal diferenga entre as denominagbes “azeite” e “6leo” e, no caso,
“azeite de oliva” e “0leo de sementes”, esta relacionada as origens: no primeiro caso,
a extracao se faz dos frutos, enquanto que nas sementes, o 6leo é extraido com a
utilizacao de solventes. Os azeites provenientes das oliveiras sao obtidos mediante
a pressao fisica dos frutos, sem o uso de produtos quimicos. Assim, o azeite de oliva
pode ser considerado um produto natural, de alta qualidade, um verdadeiro sumo de
fruta, diante da imensa maioria de 6leos vegetais que sao extraidos de sementes
oleaginosas moidas e que requerem o uso de solventes (LUCHETTI, 2003;
BOSKOU,1998).

Tanto a polpa como a semente da oliveira contém material lipidico, e tanto o
O0leo da semente como o da polpa do fruto da oliveira sdo semelhantes em
composi¢cao em acidos graxos (UCEDA; HERMOSO; AGUILLERA, 2008).

A elaboragao do azeite de oliva apresentou apenas pequenas variagdes até a
década de 70, sendo realizada através do sistema tradicional de prensas e
capachos. A partir deste periodo foi introduzido o sistema continuo de trés fases, no
qual é realizado a centrifugagao de pastas mediante a substituicdo das prensas pela
centrifuga horizontal ou decanter. Este sistema apresenta as vantagens basicas de
maior simplicidade mecanica, obteng¢ao continua do azeite e menor necessidade de

mao de obra.
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Em principios dos anos 90, foi introduzido um novo sistema de centrifugagao
de duas fases, embasado em pequena modificagdo no decanter, originando um
subproduto, “alperujo”, que substitui os subprodutos tradicionais, “alpechin” (agua de
vegetacdo) e “orujo” (bagago), do sistema de extracdo de trés fases. Este novo

sistema permite menor consumo de agua e de energia.

2.5 Composicao do azeite de oliva

O azeite de oliva é composto em sua maior parte (98,5% a 99,5%) pela
chamada fragdo saponificavel, que €& constituida pelos triglicerideos, ésteres de
glicerina com acidos graxos e os acidos graxos livres. Os &acidos graxos
predominantes sao formados por 18 atomos de carbono, que podem estar unidos
entre si por ligagdes simples, denominados de acidos graxos saturados, ou estarem
unidos por ligagdes simples e uma dupla, acidos graxos monoinsaturados, ou
também estarem unidos por trés ligagdes duplas, denominados de acidos graxos
poliinsaturados. No entanto, o acido graxo predominante no azeite de oliva € o acido
oléico, que & monoinsaturado (I0OOC, 2010c; GIMENO et al., 2002).

A outra fragdo de azeite de oliva, denominada de insaponificavel, embora
sendo uma fragdo menor, € formada por varios compostos e apresenta grande
importancia do ponto de vista biolégico. O conteudo de clorofila, que € responsavel
pela cor verde, e o conteudo de carotendides, que é responsavel pela pigmentagao
amarelada, determinam a coloracédo de cada azeite. Os componentes volateis desta
fracdo, embora nao interfiram diretamente na cor, influenciam no odor e no sabor
dos azeites. Os polifendis sado responsaveis em parte pelo sabor, porém sua
natureza antioxidante determinam de maneira decisiva a estabilidade do azeite, ou
seja sua conservagdo e sua resisténcia aos fendmenos degenerativos
(CONSTANTE, 2006).

A polpa das azeitonas contém, na sua maioria, compostos fendlicos
hidrossoluveis. No entanto, o azeite contém apenas pequena quantidade de fendis.
A classe dos fendis inclui uma série de substancias diferentes, de que fazem parte

os compostos fendlicos simples, como o acido vanilico, acido galico, acido cumarico,
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acido caféico, tirosol e hidroxitirosol. O teor de compostos fendlicos no azeite
depende da forma de cultura e do grau de maturagao dos frutos. Como exemplo, a
concentragdo de hidroxitirosol, tirosol e luteolina é tanto maior quanto maior for o
grau de maturidade das azeitonas, enquanto que o teor total em compostos
fendlicos e de alfa-tocoferol reduz com o grau de maturidade (HARWOOQOD;
SANCHEZ, 2003). A intensidade do amargor do azeite de oliva tem sido atribuida a
presenca dos compostos fendlicos (GARCIA, et al., 2001).

O azeite contém também alfa-tocoferol, que dentre os tocoferdis, € o que
apresenta a mais elevada atividade da vitamina E, em quantidades que variam entre
1,2 e 43 mg/100g. Outros tocoferdis (3 e y) estdo presentes apenas em pequenas
quantidades. Os componentes secundarios do azeite ndo apresentam apenas um
efeito benéfico sobre a saude, como também desempenham um papel importante na
estabilidade do azeite. Diversos pesquisadores afirmam que independentemente da
quantidade de compostos fendlicos contidos no azeite extra virgem, estes
compostos estdo altamente relacionados com a sua estabilidade (BLEKAS;
TSIMIDOU; BOSKOU, 1995).

A qualidade do azeite de oliva é afetada por varios fatores, tais como técnicas
agrondmicas, estagcdo do ano, estado sanitario das oliveiras, estadio de maturagao,
sistema de colheita e transporte, método e tempo da estocagem e tecnologias de
processamento. A preservagao da qualidade depende das condicdes adotadas para
estocar o produto e do tempo da estocagem. Os azeites de qualidade elevada sao
obtidos de azeitonas frescas, sadias e colhidas no ponto 6timo de maturacéo.
Entretanto, o meio ambiente e a variedade da azeitona sao os fatores que
basicamente mais afetam a tipicidade do produto (BARRANCO, 2004; RALLO;
CUEVAS, 2004; GIOVACCHINO, 2003).

No entanto, dentro de uma mesma espécie o conteudo e a composicio
destes componentes podem variar devido as condigdes agrondmicas e climaticas, a
qualidade do fruto ou da semente, ao sistema de extragcdo do 6leo e aos processos
de refino. Também durante a estocagem do Oleo, reagdes de hidrolise, de
esterificacdo e de oxidagao podem originar alteragdes nos compostos majoritarios e
minoritarios do produto (CERT; MOREDA; PEREZ-CAMINO, 2000).
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O azeite de oliva virgem obtido pela primeira prensagem a frio mantém
grande quantidade dos compostos antioxidantes e de compostos que caracterizam
seu aroma. Varios estudos tém sugerido que os antioxidantes presentes no azeite
de oliva virgem, além de contribuirem para sua estabilidade oxidativa, protegem
contra o cancer e aterosclerose. (LUNA; MORALES; APARICIO, 2006; SANCHEZ;
SALAS, 2003; SANCHOS; BOTA; DE CASTRO, 2002).

Atualmente, gracas a pesquisadores como Gurr (2003), conhecemos os
efeitos benéficos do consumo de azeite de oliva na saude humana. Neste momento
nao parece que haja duvida alguma acerca da relagéo entre os niveis de colesterol e
a possibilidade de sofrer um infarto coronario. Tanto é assim que todas as medidas
recomendadas para prevenir a enfermidade se baseiam fundamentalmente na
diminuicéo do nivel de colesterol por métodos dietéticos (MARTINEZ DE VICTORIA;
MANAS, 2008; VARELA; RUIZ-ROSO, 2003).

2.6 Producdo mundial do azeite de oliva

Segundo o Conselho Oleicola Internacional (COl), atualmente a area plantada
mundialmente com oliveiras € de 10 milhdes de hectares. A producdo mundial
encontra-se em torno de 16 milhdes de toneladas, sendo a Espanha o maior
produtor, com 38% do total produzido, seguida da Italia e Grécia, com 20% e 11%,
respectivamente. A producdo mundial de azeite de oliva atingiu, em 2009, um
volume de 2,7 milhdes de toneladas. A azeitona e o azeite movimentam,
anualmente, cerca de US$ 2,5 bilhdes, sendo que o azeite representa 98% deste
valor. Espanha, Italia e Tunisia sdo os maiores exportadores de azeite de oliva e,

juntos, respondem por quase 80% das exportagdes do produto (I0OC, 2010c).

A Comunidade Européia é dominante no setor de producao de azeite de oliva;
até a década de 1970 ocupava o terceiro lugar na produgdo mundial de azeite, com
uma quantia de 425.000 toneladas. Em 1981, apds a inclusdo da Grécia na
Comunidade, passou para cerca da metade do total produzido no mundo. Em 1986,
depois da adesado da Espanha e Portugal, a Comunidade se tornou referéncia no
mercado, atingindo 80% da produ¢ao mundial. Na década de 1990 a produgéo de

azeite de oliva pela Comunidade Européia foi de mais de 51% (I0OOC, 2010c).
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2.7 Consumo do azeite de oliva

Embora o azeite de oliva ocupe somente 3% da quantia de dleos vegetais
comestiveis disponiveis no mercado mundial, ele é tradicionalmente o 6leo mais
utilizado na sua area de producgao. Desde 1990, entretanto, uma quantia significativa

de azeite de oliva tem sido consumida em areas n&o produtoras (I0OC, 2010c).

Com um consumo de mais de 254.000 toneladas, os Estados Unidos
tornaram-se o terceiro maior mercado consumidor de azeite de oliva, ficando atras
somente de Espanha e Itdlia. Ha também um consumo apreciavel na Australia,
Japao, Canada e Brasil, com consumo anual em torno de 17.000 a 42.000 toneladas
(I100C, 2010c).

O percentual de venda do azeite de oliva virgem extra em relagao as vendas
de azeite de oliva vem crescendo anualmente, ocupando 37% no Brasil e Australia,
50% no Japéo, 54% nos Estados Unidos e 61% no Canada (I00OC, 2010c).

Nos trés ultimos anos, os paises membros da Comunidade Européia (CE) que
ocupam os primeiros lugares nos setores de producdo e exportagdo de azeite de
oliva sdo Espanha, Italia e Grécia. Os maiores importadores mundiais sdo Estados
Unidos, que possui uma posicdo de destaque, Italia e Brasil, e os que mais

consomem sao Espanha, Italia, Estados Unidos e Grécia (I00C, 2010c).

2.8 Producéao do azeite de oliva no Brasil

Tanto a azeitona quanto o azeite de oliva sao presencga constante na mesa
dos brasileiros, o que justifica sua posicao no mercado mundial; o Brasil € o 3° maior
pais importador de azeite de oliva e o 2° maior importador de azeitona de mesa do

mundo.

O Brasil ndo possui, até o momento, produ¢cdo comercial de azeite de oliva e
sua demanda interna é atendida através da importagdo do produto de paises
europeus e paises do mercosul tradicionalmente produtores e exportadores de
azeite de oliva. O mercado de azeite no Brasil tem crescido muito nos ultimos anos.

Somente entre os anos de 2004 e 2009 houve um aumento de 78%, ou seja, a
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importacdo anual brasileira cresceu de 23 para 42 mil toneladas (IOOC, 2010c;
CIVANTOS, 2008; CONAB, 2007).

No Brasil os primeiros plantios de oliveira em escala comercial estdo
localizados no estado de Minas Gerais. Atualmente os maiores plantios de oliveira
no pais estdo nos estados de Minas Gerais e Rio Grande do Sul. A area total
implantada nestes dois estados atinge 600 hectares, sendo que muitas destas areas
estado entrando em producéo. Porém, ainda pode-se considerar que o Brasil importa

100% do volume total consumido de azeite de oliva e azeitona de mesa no pais.

2.9 Classificacao do azeite de oliva

A qualidade do azeite de oliva pode ser influenciada por varios fatores, tais
como: variedade da oliveira, condi¢bes climaticas e do solo, praticas de cultivo,
estagio de maturacdo das azeitonas, infestagdo por pragas, tempo de
processamento das olivas apds a colheita, entre outros. Por exemplo, azeitonas
colhidas e logo processadas produzem 6leo com aroma e sabor de melhor
qualidade, com baixa acidez e coloracdo mais esverdeada do que o 6leo obtido de

olivas processadas apos um longo periodo de armazenamento.

O azeite de oliva de melhor qualidade é denominado como virgem extra ou
extra virgem, o qual é obtido da primeira prensagem a frio da azeitona. Também por
prensagem sao obtidos azeites de qualidade inferior, mas comumente
comercializados no mercado brasileiro, denominados de azeite virgem. Existem
ainda os azeites de “orujo” ou “pomace oil", que sdo obtidos pela extragcdo com
solventes dos residuos da prensagem da azeitona, e por isto necessitam serem
refinados para tornar-se apropriado para o consumo humano. Dentre esta variedade
de azeites encontrados no mercado, estdo os azeites “gourmets” varietais, os quais
apresentam qualidade superior por serem produzidos de forma mais elaborada nos
lagares, com a preocupacdo de producdo de um azeite que mantenha as
caracteristicas proprias da cultivar processada (APARICIO; HARWOOD, 2003).
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O Conselho Oleicola Internacional (COIl) e a Comissao do Codex Alimentarius
(FAO/WHO, 2001) estabelecem critérios de qualidade e identidade para as
diferentes categorias de azeites de oliva. A legislag&o brasileira vigente para o azeite
de oliva é estipulada pela Resolugdo 482/99 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), a qual fornece subsidios para a aplicagao de exigéncias legais,
contidas no Cdédigo de Defesa do Consumidor brasileiro e outras legislagdes
pertinentes, quanto a qualidade dos produtos, pois podem indicar descrigdes,
classificagdes improprias de qualidade e/ou adulteragbes do azeite de oliva
comercializado no Brasil (ANVISA, 1999).

Recentemente foi elaborada pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento uma instrugdo normativa (Portaria n® 419), visando estabelecer o
regulamento técnico dos azeites de oliva, que define o padrao oficial de classificagao
brasileira, com os requisitos de identidade e qualidade, os quais estdo baseados nos
critérios internacionais de comercializacdo do produto. Nesta normativa, os aspectos
de identidade sao definidos de acordo com a matéria-prima utilizada nos processos
de obtencgéo dos produtos e a qualidade esta ligada a questdes como percentual de
acidez e indice de perdxidos, os quais sao indicativos determinantes do grau de
deterioracao do produto (BRASIL, 2010).

Segundo esta instrucdo normativa do MAPA (BRASIL, 2010), os azeites séo

classificados nas categorias:

e Azeite de Oliva Virgem Extra: azeite de oliva virgem obtido do fruto da oliveira
unicamente por processos mecanicos ou outros meios fisicos, sob controle de
temperatura, mantendo-se a natureza do produto sem se levar a deterioracao,
possuindo acidez livre de no maximo 0,8%, expressa em acido oléico, cujas demais
caracteristicas correspondam as estipuladas para esta categoria;

e Azeite de Oliva Virgem: azeite de oliva virgem obtido do fruto da oliveira
unicamente por processos mecanicos ou outros meios fisicos, sob controle de
temperatura, mantendo-se a natureza do produto sem se levar a deterioragdo, com
acidez livre de no maximo 2,0%, expressa em acido oléico, cujas demais

caracteristicas correspondam as estipuladas para esta categoria;
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e Azeite de Oliva Virgem Comum: azeite de oliva virgem com acidez livre de no
maximo 3,3%, expressa em acido oléico, cujas demais caracteristicas correspondam
as estipuladas para esta categoria;
e Azeite de oliva refinado: azeite de oliva obtido de azeites de oliva virgens
mediante técnicas de refino que nao provoquem alteragdes na estrutura glicérica
inicial, com acidez livre de no maximo 0,3%, expressa em acido oléico, cujas demais
caracteristicas correspondam as estipuladas para esta categoria;
e Azeite de Oliva: azeite constituido pela mistura de azeite de oliva refinado e
azeites de oliva virgens aptos para o consumo humano, com acidez livre de no
maximo 1,0%, expressa em acido oléico, cujas demais caracteristicas correspondam

as estipuladas para esta categoria.

2.10 Critérios de qualidade e pureza do azeite de oliva

Segundo Cert (1995), o controle analitico das gorduras vegetais tem como
finalidade determinar as caracteristicas principais de qualidade, pureza e residuos
estranhos. A qualidade determina as categorias dos azeites e, a pureza garante a
auséncia de misturas do azeite com outros 6leos, como consequéncia de uma
contaminacgao acidental durante o processo de extracdo, envase ou transporte, ou
de uma pratica fraudulenta derivada da diferenca de precos entre os 6leos. Os
residuos que geralmente se controlam sdo os restos de tratamentos agricolas nas
plantagdes (praguicidas e herbicidas), os produtos empregados na obtengdo dos
Oleos (solventes, contaminantes da agua), contaminantes ambientais e substancias

naturais de carater toxico presentes no vegetal de onde se extrai o éleo.

De acordo com trés organizagdes internacionais (Conselho Oleicola
Internacional - COI, Unido Européia - EU e Codex Alimentarius Commission), os
parametros de qualidade e pureza para o azeite de oliva incluem: acidez, indice de
peréxidos, absor¢cédo de luz ultravioleta (K270 e K232), analise sensorial, conteudo
de tocoferdis e fendis, pigmentos, composicdo em acidos graxos, presenga de
isbmeros trans, esterois, eritrodiol e uvaol, ceras, trilinoleina e triglicerideos ECN 42,

estigmastadienos e esterenos (CERT, 1995).
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A fracao insaponificavel do azeite de oliva ndo excede mais que 2% do total
do d6leo e é constituida de compostos minoritarios. Incluem nesta fragcdo muitas
substéncias com natureza e estrutura quimica bastante diferente, o que leva a
considera-la como impressdo digital para os Oleos. Desta forma, a matéria
insaponificavel € de grande utilidade na autenticagdo ou caracterizagdo das
variedades de azeites de oliva virgem ou na identificagdo de suas origens
geograficas (BORTOLOMEAZZI, et al., 2001).

A determinacao dos constituintes minoritarios € essencial para a avaliagcédo
analitica de qualidade, origem, método de extragdo, processo de refino e possivel
adulteragao dos 6leos vegetais. Os principais grupos de compostos que compdem a
fracdo insaponificavel dos oleos vegetais sao: alcodis graxos, ésteres de cera,
hidrocarbonetos, tocoferdis, tocotriendis, esterdis, compostos fendlicos, volateis,
pigmentos, compostos gliceridicos minoritarios e acidos triterpénicos (APARICIO,
2003 a).

Dentre os principais componentes da matéria insaponificavel do azeite de
oliva encontram-se: tocoferois, predominando o alfa-tocoferol; os esterdis, sendo o
beta-sitosterol e o avenasterol os principais; os compostos fendlicos e flavondides;
pigmentos, como clorofilas e carotenos, e os compostos volateis responsaveis pelo
aroma de azeite de oliva virgem (VAZ-FREIRE; GOUVEIA; FREITAS, 2008;
CONSTANTE, 2006).

A aplicabilidade de um método analitico para caracterizar um 6leo vegetal
esta baseada na identificacdo daqueles componentes que expressam uma ligagcao
com sua origem e atributos de qualidade do dleo. Entretanto, isto € uma tarefa dificil
porque a fragdo insaponificavel contém varias classes de compostos com ampla
faixa de polaridade, diferentes concentragdes e estrutura quimica variada. Por isso,
os métodos requerem geralmente o isolamento e a determinagdo dos micro
constituintes por meio de varios processos de separagao, identificacdo e
quantificagdo (BACCOURI et al., 2008; BAETEN et al., 2003; CERT; MOREDA,;
PEREZ-CAMINO, 2000).
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2.10.1 Acidez

Um dos fatores que influencia na qualidade do azeite de oliva é a acidez. O
conteudo de acidez depende de varios fatores, como por exemplo, as pragas a que
a oliveira esteve exposta, do clima e da manipulacdo das azeitonas, do processo de
producao e armazenamento do azeite, entre outros (FIGUERES et al., 1997; TOUS
et al., 1998). Qualquer injuria induzida na azeitona durante a colheita, transporte e
estocagem pré-processamento, por exemplo, originam danos nos tecidos que
facilitam a agdo das lipases, as quais degradam os triacilglicerdis pela hidrdlise,
liberando acidos graxos livres e, consequentemente, induzindo ao aumento da
acidez (UCEDA et al., 2006; TOUS et al., 1997; PEIXOTO et al, 1998).

A quantidade de acidos graxos livres € um importante indice de qualidade,
sendo utilizado como critério determinante na classificacdo do azeite de oliva dentro
das varias categorias comerciais do produto. A determinagédo do conteudo de acidos
graxos livres foi introduzida no principio do século passado como critério de
classificagdo, sendo expresso em porcentagem de acido oléico (BOSKOU, 1998;
AUED-PIMENTEL et al., 2008).

O grau de acidez n&o tem relacéo direta com o sabor do azeite de oliva,
segundo a regulamentagcdo do Conselho Oleicola Internacional (COI) e outros
conselhos, como a Resolugao n° 22/77 e o Codex Alimentarius (MORETTO; FETT,
1998; PEIXOTO et al., 1998; WALKYRIA et al., 1976). O azeite de oliva proprio para
o0 consumo humano deve apresentar uma acidez, de acordo com a classificacdo do

mesmo, que pode ser, no maximo, de 3,3% (PEIXOTO et al., 1998).

2.10.2 indice de Peroxidos

O indice de peroxidos fornece um indicio do grau de oxidagao inicial do azeite
de oliva. Estes peroxidos organicos ou produtos provenientes do estagio inicial da
oxidagao da gordura, devido a agao do oxigénio, atuam sobre o iodeto de potassio,
proporcionando a medida do conteudo de oxigénio reativo, expresso em

miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de azeite. O limite do indice de
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peréxido para que o azeite de oliva seja considerado préprio para o consumo
humano é de 20 megq. de 0, ativo. kg™ (MORETTO; FETT, 1998).

O indice de peroxidos, da mesma forma que o teor de acidez, também é
utilizado como critério de classificacdo. As papilas humanas sdo muito sensiveis a
alguns compostos oriundos do processo de oxidagao, de forma que sao necessarias
apenas pequenas quantidades destes compostos para alterar o sabor do azeite
(ANGEROSA; LANZA; MARSILIO, 1996; SALVADOR et al.,2000; APARICIO,
2003a).

2.10.3 Absorbancia no ultravioleta

Um dos critérios de qualidade utilizado pelo Conselho Oleicola Internacional
(CQl) para a determinagao da autenticidade do azeite de oliva ou para verificagdo de
sua qualidade, baseia-se nos métodos espectrofotométricos na regido do
ultravioleta. Elevados coeficientes de extingdo na regidao do ultravioleta se deve a
oxidacdo ou ao desdobramento de produtos formados durante o armazenamento do
azeite, ou também podem ser decorrentes de alteragcbes ocorridas durante o
processo de refino, indicando a presenca de azeite ou de 6leo refinado na amostra
analisada (BOSKOU, 1998; AGUILERA et al., 2005).

2.10.4 Estabilidade a oxidacao

A determinagcdo da estabilidade oxidativa baseada no aumento da
condutividade elétrica foi originalmente desenvolvida por Hadorn & Zurcher (1974),
utilizando o equipamento denominado Rancimat 617. Neste aparelho, o fluxo de ar
passa através do 6leo (mantido sob aquecimento em temperatura que varia de 100 a
140°C), depois borbulha em agua deionizada, arrastando os acidos carboxilicos
volateis (principalmente acido férmico), gerados do processo de oxidagdo, que se

solubilizam, aumentando a condutividade elétrica da agua.

A estabilidade oxidativa de um azeite é definida como o tempo necessario
para o O0leo comecar a mostrar sinais de rancificagao, sendo o resultado expresso

em horas. Depende das caracteristicas proprias do azeite (grau de insaturagao, teor
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de antioxidantes, estado de oxidacdo, etc.) e varia segundo as condi¢gdes de
temperatura, luz, contato com o oxigénio, qualidade e tamanho dos recepientes, etc,
a que esteja submetida a sua conservacéo ( GOMEZ-ALONSO et al., 2007).

O Rancimat 617 (Brinkmann Instruments, Inc.) foi o primeiro equipamento a
utilizar a medida de condutividade elétrica para determinar o periodo de indugao.
Atualmente, o modelo comercializado € o Rancimat 679 (Metrohm-Herisau,

Switzerland).

O estudo da variabilidade experimental do periodo de inducdo no Rancimat foi
realizado por Rauen-Miguel et al. (1989), com dleo de soja e variagao na quantidade
de amostra (2,5 e 5 g), no fluxo de ar (10, 15 e 20 L/h), e temperatura (110, 120, 130
e 140 °C). Estes autores observaram que a temperatura foi o parametro mais
importante em relag&o a variabilidade do periodo de indugdo. A menor variabilidade

experimental foi obtida a 130 e 140 °C, fluxo de ar de 10 L/h e 5 g de amostra.

Ensaio colaborativo de determinacdo de estabilidade oxidativa no Rancimat
617 (Metrohm-Herisau, Switzerland) foi realizado em 11 laboratérios da Holanda e
da Inglaterra. As condi¢des utilizadas foram de 2,5 gramas de amostra, fluxo de ar
de 18 a 20 L/h e temperatura de 100 °C, para os Oleos de colza e palma. O
coeficiente de variagdo obtido foi menor que 8% (WOESTENBURG; ZAALBERG,
1986).

2.10.5 Composicao de acidos graxos

O conhecimento da composi¢cao de acidos graxos do azeite de oliva, tanto
qualitativa quanto quantitativamente, tem sido um tema de grande interesse devido a
sua importancia na descrigao e detecgado de possiveis adulteragdes deste (POIANA;
MINCIONE, 2004).

Os acidos graxos, salvo em algumas excecbes, sdo 0s componentes
fundamentais e majoritarios do azeite. Ndo se encontram normalmente como acidos
graxos livres, normalmente os acidos graxos estdo formando ésteres, habitualmente
com a glicerina, para dar lugar aos glicéridos (mono, di e triacilglicerois) e

fosfatideos. Também podem formar ésteres com alcodis graxos de estrutura linear
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(ceras) ou terpénica (ésteres de terpenos e ésteres de esterdis) (BECKER, et al.,
2005; APARICIO, HARWOOD, 2003; AMELIO; RIZZO; VARAZINI, 1993).

Os acidos graxos componentes dos triacilglicerdis sao os constituintes mais
importantes do azeite, sendo responsaveis pelos seus efeitos benéficos para a
saude, sobretudo devido ao valor elevado da razdo acidos monoinsaturados/acidos
poliinsaturados. A composi¢cdo em acidos graxos depende da zona de produgao,
latitude, clima, variedade da azeitona e o seu estagio de maturagao, sendo os acidos
oléico, linoléico e palmitico os acidos graxos mais abundantes no azeite (CUNHA, et
al, 2006; BELTRAN, et al., 2004; PEREIRA, et al., 2002).

2.10.6 Tocoferois

Os tocoferdis possuem um papel biolégico importante como antioxidantes
naturais, contribuindo para a estabilidade do azeite de oliva. Os tocoferdis,
juntamente com os tocotriendis, constituem um grupo de substancias designadas
coletivamente por vitamina E. Os tocotriendis distinguem-se dos tocoferdis pela
presenca de trés insaturacdes na cadeia lateral. Na natureza existem 4 tocoferois e
4 tocotrienois, em ambos os casos designados por alfa, beta, gama e delta, que
diferem entre si pelo numero e posi¢cédo do grupo metil no anel aromatico (HUANG,;
FRANKEL; GERMAN, 1994).

No azeite de oliva o alfa-tocoferol representa aproximadamente 90-95% do
teor de tocoferois totais; os tocoferdis beta e gama encontram-se abaixo dos 10% e
o delta em proporgdes ainda mais baixos. O teor de tocoferdis, contudo, depende
muito da cultivar, portanto, diversos trabalhos com azeites apresentam uma ampla
gama de concentragbes (BOSKOU, 1998). Psomiadou et al. (2000), ao analisarem o
teor de alfa tocoferol de 90 amostras de azeite virgem de diferentes cultivares e
regides da Grécia, durante trés safras consecutivas, concluiram que mais de 60%
das amostras continham valores superiores a 200 mg.Kg™ de alfa-tocoferol, variando
os valores extremos entre 98 e 370 mg.Kg™'. Estes valores sdo muito superiores aos
referidos por Andrikopoulos et al. (1989), que oscilavam entre 81 e 142 mg.Kg™', com
um valor médio de 113 mg.Kg™". Os primeiros autores quantificaram ainda o beta-

tocoferol e 0 gama-tocoferol, variando as concentragdes entre 0 e 9 e entre 0 e 40
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mg.Kg™', respectivamente, sendo o valor médio de delta-tocoferol de 4 mg.Kg™.
Psomiadou et al. (2003) encontraram nas 52 amostras de azeite da cultivar

Koroneiki, um teor médio de 262 mg.Kg™' de alfa-tocoferol.

Em diversos trabalhos de autores italianos referentes as amostras de azeite
daquele pais, também se faz referéncia a teores médios de alfa-tocoferol muito
variaveis, compreendidos entre 55 e 315 mg.Kg'1 (CONTE et al., 1993; FEDELI;
CORTESI, 1993; ESTI et al., 1996; MANZI et al., 1998). Mais recentemente, Ranalli
et al. (2004) em um estudo de quatro cultivares (Leccino, Dritta, Coratina e Carolea)
registraram valores de tocoferdis totais (somatdrio dos valores de alfa, beta e gama-
tocoferois) entre 143 e 285 mg.Kg™. Cerretani et al. (2006) em diferentes cultivares
da Sardenha (cvs. Bosana, Carolea, Nocellara del Belice, entre outras) encontraram

teores de tocoferdis totais entre 212 e 377 mg.Kg™.

Na Espanha, para azeites da cultivar Arbequina, foram encontrados teores de
alfa-tocoferol de 230 mg.Kg™ (JIMENEZ; HERMOSO;UCEDA, 1995). Em azeites da
cultivar Cornicabra, o teor de alfa-tocoferol oscilou entre 55 e 234 mg.Kg™', com um
valor médio de 157 mg.Kg™', apresentando apenas 5% dos azeites analisados um
teor inferior a 100 mg.Kg™" (SALVADOR et al., 1998, 2003). Em um estudo com duas
variedades de procedéncia espanhola (cvs. Hojiblanca e Picual) verificaram-se
concentracdes médias de 187 mg.Kg' de alfa-tocoferol, 1,5 mg.Kg"' de beta-
tocoferol e 11 mg.Kg™ de gama-tocoferol para o azeite da cultivar Hojiblanca e 208
mg.Kg™' de alfa-tocoferol, 1,5 mg.Kg"' de beta-tocoferol e 15 mg.Kg"' de gama-
tocoferol para o azeite da cultivar Picual (APARICIO et al., 1999). Em estudo recente
de Pardo et al. (2007) com azeites monovarietais foi encontrado teores médios de
tocoferois totais de 190 mg.Kg™' para a cultivar Picual, 206 mg.Kg™ para a cultivar
Cornicabra, 210 mg.Kg™" para a cultivar Manzanilla e 250 mg.Kg™” para a cultivar

Arbequina.

Além da influencia da cultivar, também a localizagéo geografica contribui para
as oscilagdes nos teores de tocoferdis, como mostraram os resultados do estudo
realizado por Aguilera et al. (2005). Neste estudo verificou-se que duas cultivares de

origem italiana (cvs. Frantoio e Leccino) produzidas em duas regides da Espanha
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(Jaén e Cdrdoba) apresentaram teores médios de tocoferdis muito distintos. Para a
cultivar Frantoio obtiveram-se valores de 148 mg.Kg”' e 275 mg.Kg" de alfa-
tocoferol, 2 mg.Kg™" e 2,8 mg.Kg™ de beta-tocoferol e de 0,75 e 8 mg.Kg™' de gama-

tocoferol, para as regides de Jaen e Cérdoba, respectivamente.

De forma geral quando se comparam azeites virgens de diferentes origens, os
azeites de origem grega sao o0s que apresentam a concentragdo mais elevada de

alfa-tocoferol.

Alguns autores sugerem que a determinacdo do teor de tocoferdis e
tocotriendis seja um parametro importante para detectar a adulteragdo do azeite com
outros 6leos (DIONISI et al., 1995). Por exemplo, enquanto no azeite sdo raros os
estudos que relatam a presenca de tocotriendis, a excegdo de Agramount et al.
(1997) que em azeites da regido de Tarragona relatam a presencga de beta e gama
tocotriendis e de Benitez-Sanchez et al. (2003) que relatam em azeites da cultivar
Picholine de Marrocos a presenga de alfa, beta e gama-tocotrienol, no dleo de
palma, a presenca de quatro isbmeros de tocoferdis € uma constante, o que pode

servir como referencial de autenticidade.

A composicao de tocoferdis e tocotriendis por si s6 ndo permite o controle de
qualidade do azeite, mas pode, contudo, juntamente com a avaliacdo dos outros
parametros ser bastante util (DHIFI et al., 2004). A interpretacdo de dados na
avaliagdo da qualidade de azeites pode ser perniciosamente influenciada por
diversos fatores. Portanto, € fundamental que se proceda de maneira criteriosa a
caracterizacao qualitativa e quantitativa do maior niumero de parametros. S6 assim
se poderao tracar os perfis quimicos caracteristicos do azeite e recolher dados que
possam vir a ser uteis para outros estudos, como por exemplo, a avaliagao de

adulteragdes.
2.10.7 Pigmentos

A cor do azeite de oliva virgem vai desde o verde (escuro a claro) ao dourado
ou amarelo, e é considerado um parametro importante da qualidade, enumerando-se

como um dos atributos para avaliar o azeite. Esta coloragao se deve ao conteudo de
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pigmentos presentes nos azeites e dependem da variedade e do grau de maturagao
do fruto. Alguns pigmentos estdo envolvidos nos mecanismos de auto-oxidacéo e na
foto-oxidagdo (MOYANO et al., 2008; GIUFFRIDA et al., 2007).

Os pigmentos podem ser divididos em dois grupos, quais sejam as clorofilas e
os carotendides. Cada estagio de maturagdo da azeitona possui limites
determinados de concentragdo de pigmentos. Quando os frutos sdo verdes, as
clorofilas e os carotendides estdo agrupados no cloroplasto em uma relagéo de 5:1.
Estudos realizados nas variedades Hojiblanca e Manzanilla tem demonstrado que a
propor¢do dos pigmentos cloroplasticos é idéntica para ambas variedades e se
mantém inalterada até o momento em que entram em acido as antocianinas
(TSIMIDOU;BOSKOU, 1998).

O conteudo de clorofila em azeites de oliva varia entre 1 a 20 ppm (BOSKOU,
1998). A clorofila em plantas verdes consiste em duas formas, clorofilas a e b. A
clorofila a difere da clorofila b por apresentar na posicédo 3 do grupo tetrapirrolico o
radical - CH3 (metil) no lugar do -CHO (aldeido).

Segundo Chiaviaro et al. (2008) a concentragdo de clorofilas nos azeites

depende:

e Do sistema empregado na extragao: na extragdo por centrifugacdo encontramos
um maior teor de clorofilas quando comparado ao sistema de extracdo por
prensagem;

e Da maturacio dos frutos: o conteudo de clorofilas € superior no primeiro periodo
de colheita que ao final do periodo de colheita, onde sera maior o conteudo de
xantofilas.

Nos primeiros estagios de colheita da azeitona, predominam as clorofilas,
porém ao final do periodo de colheita a concentragcdo deste pigmento € diminuida a
tdo somente algumas poucas partes por milhdo, assim como, durante o
processamento industrial de extracdo do azeite de oliva ha a degradagéo parcial das
clorofilas e carotendides, sendo maior a destruicdo de clorofilas que a de

carotenodides.
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O contetdo de carotendides do azeite varia de 1 a 20 mg.Kg™', estando na

dependéncia de fatores como:

e Sistema de extragdo empregado (a concentragcdo de carotendides € maior no
sistema que utiliza centrifugacéao);

e Sistema de moagem das azeitonas (tem-se observado diferengcas entre as
mesmas variedades quando se utilizam diferentes, moinhos, martelos fixos ou

moveis).

2.10.8 Polifendis totais

A fracéo fendlica do azeite de oliva consiste em uma mescla heterogénea de
componentes presentes no mesocarpo da azeitona e que ndo estdo em nenhum
outro Oleo vegetal. Sao considerados como uma parte importante do sistema
quimico de defesa do fruto. E atribuido a eles diversas fungdes, dentre as quais a
sua atividade antimicrobiana e a proteg¢ao frente ao dano oxidativo ao limitar os
efitos da luz UV (KIRITSAKIS; CHRISTIE, 2003; MORALES; TSIMIDOU, 2003;
GOMEZ-ALONSO; SALVADOR; FREGAPANE, 2002).

Estes compostos afetam a estabilidade frente a oxidagao, sabor e aroma do
azeite obtido do fruto, sendo identificados como os principais responsaveis pelas
propriedades antioxidantes do azeite de oliva virgem extra. Por outra parte, os
polifendis também contribuem nas propriedades sensoriais dos azeites de oliva
virgens, participando assim dos atributos positivos que permitem a classificacdo dos
azeites através de um painel de avaliadores. Estdo relacionados com a
adstringéncia e o amargor, sabor caracteristico dos azeites obtidos de azeitonas
verdes ou em “envero” (MORALES; PRZYBYLSKI, 2003).

A concentragao de fendis totais varia entre 50 e 200 mg/Kg de azeite, porém
se pode encontrar azeites com conteudos de até 1000 mg/Kg. Os niveis de
polifendis sdo muito variaveis, uma vez que dependem de um grande numero de

fatores, tais como:

¢ Grau de maturacgao do fruto;
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e Sistema de extragdo empregado: os azeites obtidos através de um sistema de
centrifugagédo continua, contem menos polifendis que os azeites obtidos por outros
sistemas;
e Variaveis que intervém no processo de extragdo no lagar: diferenciais na
maquinaria de moagem, tempos de contato do azeite com a agua no processo de
extracdo, volume total de agua, etc;
e Processo de filtragao;
e Variaveis climatoldgicas e agrondmicas do cultivo ou safra;
e Variedade da azeitona.

Durante a maturagao do fruto ou durante o processamento das azeitonas, tem
lugar uma série de reagdes quimicas e enzimaticas, que dao lugar ao surgimento de
fendis livres. Estes, apesar de apresentarem carater polar, sdo retidos no azeite em
quantidades pequenas. Diversas enzimas endogenas ativam-se durante o
tratamento, tais como a polifenoloxidase (PPO), peroxidase (POD) e a lipooxigenase
(LPO) (CONSTANTE, 2006). As enzimas polifenoloxidase e peroxidase catalisam a
oxidacdo de fendis durante o processo de batecdo (VAZQUEZ RONCERO; JANER
del VALLE, 1973; VAZQUEZ RONCERO; MAESTRO DURAN; GRACIANI
CONSTANTE, 1971).

A quantidade de agua utilizada durante o processo de extracao, afeta a sua
concentragdo. Quando a quantidade de agua € grande, sdo separados mais
polifendis do azeite. Isto ocorre porque a agua produz uma solubilizagdo dos tecidos,
ou mais particularmente pela separagdo das substancias coloidais (proteinas e

polissacarideos), que ligam estes compostos.

Os azeites produzidos em sistemas de duas fases, ndo empregam agua
quente, ndo possuem agua de descarte, assim, apresentam concentracbes mais

altas em compostos fendlicos, tornando-os mais estaveis a autoxidagao.

2.11 Legislacao do azeite de oliva

A Resolucao n° 482 da ANVISA, de 23 de setembro de 1999, republicada em
20 de junho de 2000, que regulamenta o setor de O6leos vegetais comestiveis

comercializados no pais estabelece limites maximos e minimos para alguns
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parametros fisico-quimicos e compostos presentes nos 6leos, responsaveis pela sua
identidade, qualidade e pureza. Estes limites devem ser seguidos e utilizados como
parametros durante as avaliagdes quimicas e fisico-quimicas dos 6leos realizadas
pelos laboratérios de vigilancia, valendo também para a classificagdo dos diferentes
tipos de azeite de oliva (ANVISA , 1999).

Os principais parametros de qualidade considerados na nova legislagcéao
brasileira (BRASIL, 2010) para azeite de oliva, para classificacdo do azeite nas
diferentes categorias séo: acidez livre; indice de peréxidos e extingdo especifica no
ultravioleta (Tabela 2, em anexo). Quanto aos limites de tolerancia para identidade
de azeites de oliva, o principal parametro de identidade considerado na legislagéo a
entrar em vigor ainda no ano de 2010 é a composi¢cdo em acidos graxos (Anexo C)

que esta baseado na legislacdo do Conselho Oleicola Internacional (I0OOC, 2010c).

2.12 Adulteracéo do azeite de oliva

Antoniassi et al. (1998) e Antoniosi Filho, Carrilho e Langas (1993) relatam
que em azeite de oliva podem ocorrer dois tipos de adulteragdo: adicdo de outros
Oleos vegetais e mistura de azeite de oliva virgem e o6leos de oliva refinados de

qualidades distintas.

O elevado valor de mercado do azeite de oliva favorece certas praticas
fraudulentas, que visam a obtencdo de maiores lucros por parte dos produtores ou
enlatadores deste tipo de o6leo (DUCAUZE, 2006; CERCACI; RODRIGUEZ-
ESTRADA; LERCKER, 2003; AUED-PIMENTEL, 1991).

O azeite de oliva tem sido alvo de diversos tipos de adulteragao, que incluem
a adicdo de outros Oleos vegetais de baixo valor comercial, Oleos vegetais
parcialmente hidrogenados, Oleos vegetais submetidos a remocgédo de esterois
(desterolizados), 6leos reesterificados, ou até mesmo azeite de oliva refinado, obtido
de frutos avariados ou da extracdo com solventes da torta residual de prensagem
das olivas (PEIXOTO; SANTANA; ABRANTES, 1998).

A presencga de 6leos de qualidade inferior no azeite de oliva extra virgem

geralmente reflete em parametros fisicos e quimicos, tais como K 232-270, o indice
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de peroxido e a razao de trans-2-hexenal/ hexanal, bem como nas avaliacbes
sensoriais. A autenticacdo e a deteccdo da adulteracdo do azeite de oliva
normalmente sdo baseadas na técnica de cromatografia, incluindo a cromatografia
gasosa de alta resolugao e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (FRAGAKI et al,
2005; ANDRIKOPOULOS; GIANNAKIS; TZAMTZIS, 2001).

A complexidade que envolve a composi¢cao dos diferentes tipos de azeite de
oliva, bem como as consequéncias dos processos de refino, hidrogenacao e
reesterificacdo torna a deteccdo da adulteragdo, muitas vezes, um problema de
dificil solugdo. Por isso, varios indices sao recomendados para a verificagdo da
pureza do azeite de oliva (PEIXOTO; SANTANA; ABRANTES, 1998).

Em 1989, Lanzon, Cert e Albi desenvolveram um método analitico sensivel
para detectar pequenas quantidades de azeite de oliva refinado em azeite de oliva
virgem. O método baseava-se na deteccao de estigmasta-3,5- dieno, substancia que
se forma a partir da desidratacdo do beta-sitosterol como consequéncia do

tratamento térmico favorecido pelas terras clarificantes durante o refino.

Estigmasta-3,5-dieno e outros compostos originarios da desidratacdo dos
esterdis sdo produzidos durante o processo de refino, principalmente nas etapas de
clarificacdo e desodorizagao. Logo, eles ndo devem estar presentes em azeite de
oliva virgem. A presenga destes compostos em azeites declarados virgem
representa fraude por mistura com 6leos refinados (AMELIO; RIZZO; VARAZINI,
1998; DOBARGANES; CERT; DIEFFENBACHER, 1999; AMELOTTI, 1985).

A Comissao Européia regulamenta que o limite maximo de estigmastadienos
em amostras de azeite de oliva virgem seja de 0,15 mg. Kg ' e amostras de azeite

de oliva submetidas ao refino esta na faixa de 2 — 45 mg. Kg .

Segundo Mariani e Venturini (1997), a determinacdo da fragao esterdlica é
utilizada para distinguir os diferentes 6leos que podem estar presentes em misturas.
Entretanto, esta mesma fragcdo pode ser destruida por algumas tecnologias,
dificultando o reconhecimento dos diferentes 6leos. Um bom exemplo é o éleo de
girassol com alto conteudo em acido oléico adicionado ao azeite de oliva. Ambos

possuem uma composicdo em acidos graxos muito semelhante, enquanto a
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composicao esterdlica €& consideravelmente diferente. Porém, com a
desesterolizagao do 6leo de girassol, estas diferengcas desaparecem, tornando este
Oleo praticamente n&o identificavel no azeite de oliva. Esta fraude, vista da
disponibilidade de dleo de girassol “alto oléico” nos paises da Comunidade Européia
e na Argentina, € facil de ser executada e, portanto, deve ser monitorada pelos
paises importadores (CONTINAS et al., 2008).

As fraudes geralmente sao feitas de modo que se tornem nao detectaveis
pelos métodos de controle convencionais, como por exemplo, a determinacdo da
composicdo em acidos graxos. Como a faixa de acido oléico € grande, a
concentragdo do 6leo adicionado é ajustada de tal forma que a concentragdo dos
acidos graxos no 6leo resultante esteja dentro dos limites estabelecidos para azeite
de oliva. A determinagao de 6leo de avela em azeite de oliva é uma questdo de
interesse, por ele ser um adulterante dificil de ser detectado nas concentragdes de
interesse (5 — 20%). Isto se deve principalmente ao fato de que o conteudo de
alguns compostos em 6leos adulterados pode estar em alguns casos dentro dos
limites estabelecidos para azeite de oliva genuino (BLANCH, et al,. 2000). A
composi¢cdo em acidos graxos da avela é muito semelhante a do azeite de oliva,
sendo que o acido oléico e acido linoléico s&o os principais acidos graxos em ambos
os oOleos. Além disso, fica dificil fazer a distingdo com base na composicdo em
acidos graxos devido a certos fatores como clima e origem geografica (PARCERISA,
et al., 2000; APARICIO; MORALES; ALONSO, 1997).

Segundo Gamazo-Vazquez, Garcia-Falcon e Simal-Gandara (2003), a
contaminacgao acidental do azeite de oliva pode ocorrer durante o envase, etapa na
qual a linha de processo de engarrafamento pode trazer residuos de outros 6leos
vegetais engarrafados anteriormente. Os autores descrevem um procedimento
quimico e instrumental baseado na determinagéo dos ésteres metilicos dos acidos
graxos por cromatografia em fase gasosa com deteccdo em espectrometria de
massa, para detecgédo e quantificacdo de outros 6leos vegetais presentes no azeite

de oliva, a fim de diagnosticar se a contaminag¢ao ocorreu na linha de envase.

A deteccao, especialmente a determinacdo de baixos niveis de adulteracéo

(abaixo de 10%) é um problema analitico. A maioria dos métodos para detecgéo de
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misturas em dOleos sdo baseados na medida dos produtos da desesterolizacido em
azeite de oliva (TARANDJIISKA; MAREKOV, 1998).

O azeite de oliva é a principio adulterado com outros 6leos vegetais mais
baratos. Os 6leos mais utilizados para este proposito sdo os de milho, amendoim,
algodao, girassol, soja e de semente de papoula (KIRITSAKIS;CHRISTIE, 2003;
GORDON; COVELL; KIRSCH, 2001).



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Foram adquiridos no mercado 49 distintos azeites de oliva virgem extra
varietais e blends, procedentes de diferentes origens (Espanha, Italia, Grécia, Chile,
Argentina e Uruguai). Desta amostragem foram selecionados dois azeites de cada
um destes seis paises de origem, sendo selecionado de cada pais, um azeite blend

e um azeite varietal (gourmet).

No total foram analisadas doze amostras de azeites. Os azeites varietais
foram escolhidos levando em consideragdo as variedades tradicionalmente
produzidas nestes diferentes locais, ou seja, da Espanha, a variedade Manzanilla;
da Italia, a variedade Frantoio; da Grécia, variedade Koroneiki; do Chile, variedade
Frantoio; da Argentina, variedade Arauco; e do Uruguai, a variedade Picual. Todos
os azeites escolhidos sdo tradicionalmente comercializados no estado do Rio
Grande do Sul e foram produzidos e embalados nos paises de origem, os quais
foram adquiridos em diferentes pontos de venda (supermercados) em distintas
cidades do Rio Grande do Sul. Todas as amostras estavam acondicionadas em
embalagens de 500 mL de vidro ambar, expostas no ponto de venda sob iluminagéo
durante o expediente e temperatura ambiente, sendo todos os azeites produzidos na

safra 2009. Foram selecionadas aleatoriamente duas embalagens de 500 mL de
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cada origem, marca e lote de embalagem, perfazendo um total de 24 embalagens de
500 mL. As amostras foram armazenadas no laboratério, sob temperatura de
congelamento de -18°C, sendo apds descongeladas em geladeira, homogeneizadas
e entdo retirado uma aliquota de cada umas das embalagens (500 mL) de azeites

das diferentes origens. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

3.2 PadrBes para cromatografia

Para as analises dos tocoferdis os padrdes utilizados foram & -Tocoferol e vy -
Tocoferol (Sigma, na pureza de 90% e maior ou igual a 96%, respectivamente) e a-

Tocoferol (Merck de pureza 99%).

Para os acidos graxos utilizou-se uma mistura contendo os acidos caprdico,
caprilico, caprico, caproléico, laurico, dodecendico, miristico, miristoléico, palmitico,
palmitoleico, margarico, heptadecendico, estearico, oléico, linoléico, linolénico,
araquidico, gadoléico, eicosadiendico, eicosatriendico, eicosatetrandico, behénico,
erucico, docosadiendico, docosatriendico, tetraendico, lignocérico e nervénico

(Sigma).

3.3 Sistema cromatografico

Para a determinac&o dos tocoferdis foi utilizado um sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia-HPLC (SHIMADZU) constituido por médulo de mistura dos
solventes LC-10ATyp, desgaseificador FCV-10ALyp, bomba reodine DGU-14,,
sistema de controle SCL-10Ayp, forno da coluna CTO-10ASyp, e amostrador
automatico SIL-10AF. Utilizou-se uma coluna de separacdo analitica de fase
reversa, Nova-Pak C18 (3,9 cm x 150mm x 4um). Utilizou-se o detector de
fluorescéncia para a identificacdo dos tocoferdis. Os dados foram processados com

o uso do software Class-VP.

Os acidos graxos foram analisados em cromatografo gasoso-CG (Shimadzu
GC-14B), provido com detector FID, com coluna capilar CP Sil 88 (J&W Scientific) de

dimensao 50m x 0,250 mm, revestida por filme 0,25 ym, com fase liquida DB-225.
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Os dados foram processados com auxilio do software Glass-GC 10. As amostras

foram injetadas manualmente com seringa (Perkin Elmer) de capacidade de 10 pl.

3.4 Métodos

3.4.1 Teor de acidez

O azeite foi pesado e dissolvido em solugao de éter etilico:alcool etilico (2:1,
v/v) na proporcao de azeite:solvente de 1:10 (p/v). O volume de solvente utilizado foi
de 25 mL, apds adicionou-se fenolftaleina e titulou-se com KOH 0,1 N, segundo

metodologia da AOCS (1992). Os resultados foram expressos em % de &cido oléico.

3.4.2 indice de Per6xidos

Cinco gramas de amostra foram dissolvidas em 30 mL de solugdo acido
acético:cloroférmio (3:2, v/v); apds agitar, foi adicionado 0,5 mL de solugéo saturada
de iodeto de potassio e colocado no escuro por 1 minuto agitando ocasionalmente a
solugdo. Em seguida adicionou-se 30 mL de agua destilada e 0,5 mL de solugéo de
amido 1%, e logo apos titulou-se com tiossulfato de sédio 0,1 N até a perda da
coloracdo azulada, segundo metodologia da AOCS (1992). Os resultados foram

expressos em meq. O,. Kg'1 amostra.

3.4.3 Determinacao da absorcéo especificaa 232 e 270 nm

Pesou-se 25 mg de azeite de oliva e dissolveu-se em 25 mL de n-Hexano
(hplc grade), logo apds levou-se ao espectrofotdmetro, onde utilizou-se a cubeta de
cristal. A absorcdo da solucdo foi determinada a 232 e 270 nm, usando como
referéncia o solvente puro. A extingdo especifica K' %o , refere-se a absorcéo de
uma solugdo a 1% do d6leo no solvente, numa espessura de 1 cm e é
convencionalmente indicada por K., de acordo com método COI/T.20/Doc. N°19
(I100C, 2010b).
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3.4.4 Estabilidade Oxidativa
As analises foram realizadas em um equipamento Rancimat, modelo 743, da
Metrohm, seguindo a metodologia descrita na norma EN 14112. Para tanto,
aproximadamente 3,0 g de azeite de oliva foram inseridos em frascos apropriados os
quais foram aquecidos no equipamento Rancimat, na temperatura previamente

programada (110°C) e fluxo de ar constante de 10 L/h.

Ao final do ensaio, o periodo de inducéo foi calculado automaticamente pelo
software acoplado ao equipamento. O ensaio de estabilidade oxidativa foi realizado,

em duplicata. Os resultados foram expressos em horas.

3.4.5 Conteudo de Tocoferdis
Pesou-se 75 mg de azeite de oliva em baldo volumétrico de 5SmL e completou-

se o volume com isopropanol. O extrato foi transferido para tubos “eppendorf”,
centrifugou-se nas condi¢des de 9.000 rpm por 6 minutos, utilizando-se o
sobrenadante para a avaliagdo dos tocoferdis por cromatografia liquida. As
condigdes cromatograficas para a analise dos tocoferdis foi realizada de acordo com

a metodologia descrita por Pestana et al. (2008).

Utilizou-se o detector fluorescéncia com excitagcdo de 290 nm e emissao a
330 nm, a fase movel inicial foi constituida por acetonitrila:metanol:isopropanol na
propor¢gdo 50:40:10 (v/v/v) por 10 minutos; alterando-se linearmente para
acetonitrila:metanol:isopropanol (30:65:5, v/v/v) até atingir 12 minutos; e retornando
linearmente para a fase movel inicial até 15 minutos de analise. Utilizou-se fluxo
constante de 1 mL min™'. Para realizar a identificacdo e quantificacdo dos tocoferois,
utilizou-se curva de calibragdo com os padrdes respectivos. Os resultados foram

expressos em mg.Kg™.



3.4.6 Composicdo de acidos graxos

A composigao de acidos graxos dos o6leos foi determinada por cromatografia
em fase gasosa. A conversédo dos acidos graxos em ésteres metilicos foi realizada
conforme método descrito por Hartman & Lago (1973). Condi¢cdes cromatograficas:
temperatura da coluna 200° C, split na razdo de 1:50, temperatura do injetor 250° C,
temperatura do detector 300° C, fluxo da fase movel 1 mL/min. Os acidos graxos
foram identificados através da comparagao dos tempos de retencdo dos padrbes
puros de ésteres metilicos de acidos graxos. A quantificagdo foi feita através da
porcentagem da area do pico em relacdo a area total. Os resultados foram

expressos em area percentual relativa.

3.4.7 Determinacao de carotendides totais

Pesou-se 2,5 gramas de azeite de oliva e dissolveu-se em 10 mL de solugao
isooctano:etanol (3:1, v/v). Logo apos levou-se a diluicdo ao espectrofotdmetro, onde
utilizou-se a cubeta de cristal. A absor¢do da solucédo foi determinada a 450 nm,
usando como referéncia o solvente puro, segundo metodolgia descrita por Zambiazi

(1997). Os resultados foram expressos em mg.Kg™.

3.4.8 Determinagéao de clorofilas totais

Pesou-se 7,5 gramas de azeite de oliva e dissolveu-se em 25 mL de
ciclohexano. Logo apos levou-se ao espectrofotdmetro, onde utilizou-se a cubeta de
cristal. A absorcio da solucdo foi determinada a 670 nm, usando como referéncia o
solvente puro, segundo metodolgia descrita por Zambiazi (1997). Os resultados

foram expressos em mg.Kg™.

3.4.9 Determinacdao de fendis totais

Para obtencao do extrato, pesou-se uma amostra de 10 gramas de azeite de

oliva, sendo a fragao fendlica isolada através da extragdo da solugao do azeite em
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hexano com a solugao de H,O:Metanol (60:40, v/v) por trés vezes. O teor de fenodis
totais foi determinado através da adi¢cao do reagente Folin-Ciocalteau, onde em uma
amostra de 1,0 mL de extrato foi adicionado 10 mL de H>O e 0,5 mL de reagente
Folin-Ciocalteau, deixando reagir por 3 minutos, apos adicionou-se 1,5 mL de
Carbonato de Sdédio 20%. Apds 2 horas foi realizada a leitura de absorbancia da
amostra em espectrofotdbmetro, utilizando o comprimento de onda de 765 nm, sendo
o resultado expresso em mg de acido caféico por kg de 6leo, conforme metodologia

descrita por Vazquez Roncero; Janer del Valle; Janer del Valle (1973).

3.4.10 Anédlise estatistica

A andlise estatistica foi realizada através da analise de variancia (ANOVA), e
comparagdo de médias pelo teste de Tukey, ambos ao nivel de 5% de
probabilidade, através do programa Statistica 7.0 (STATSOFT, 1998).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para as analises das variaveis estudadas neste trabalho, foram tomados por
base os limites estabelecidos para a categoria de azeite de oliva virgem extra,
elaborada pelo Conselho Oleicola Internacional, descrito na “Norma comercial
aplicavel para azeites de oliva e para azeites de bagago de oliva” (COI/T.15/NC n°
3/Rev. 4, 2009) (IOOC, 2010b), (Anexo B), a qual serve de base para a legislagao
brasileira que esta sendo elaborada pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento.

4.1 Teor de acidez

Os acidos graxos participam maijoritariamente na composi¢cao dos mono, di e
triglicerideos, que sao os principais componentes de 6leos e gorduras. Uma grande
quantidade desses compostos nas formas livre indica que o produto passou por
processos de hidrdlise ou fermentagdo, alterando a concentragcdo de ions
hidrogénio, ou seja, o alimento estd em processo de deterioragdo, tornando o

produto mais acido.

Portanto, o elevado teor de acidez indica que o0 6leo ou gordura passou por
quebras em sua cadeia lipidica, liberando seus constituintes principais (acidos
graxos), por isso, o calculo da acidez € de extrema importancia na avaliagdo do
estado de deterioragcdo de alimentos que contenham lipidios em sua composicao,

avaliando o estado de rancidez hidrolitica no qual o 6leo/gordura se encontra.



51

Pelos teores de acidez das amostras (Tabela 1) constatou-se que os azeites
virgem extra “gourmet” da variedade Arauco de origem argentina (Marca C) e o
azeite virgem extra “blend” de origem italiana (Marca F), apresentaram valores
superiores ao limite maximo tolerado para esta categoria que é de 0,8% em acido
oléico (Anexo B), determinando um percentual de 16,7% do total de amostras
analisadas como fora de padrao para a categoria virgem extra. As demais amostras
analisadas apresentaram teores de acidez inferiores ao limite tolerado para a
categoria virgem extra, ressaltando que o azeite virgem extra “‘gourmet” da
variedade Frantoio, de origem italiana (Marca E), o azeite virgem extra “blend” de
origem chilena (Marca J), o azeite virgem extra “gourmet” da variedade Picual, de
origem uruguaia (Marca K) e o azeite virgem extra “blend” de origem uruguaia
(Marca L) apresentaram valores bem inferiores as demais amostras, o que pode
denotar azeite obtido de azeitonas de melhor qualidade ou sob melhores condi¢cdes

de processamento.
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Tabela 1. Valores de acidez (% acido oléico) encontrados nas amostras de azeite de
oliva virgem extra.

Amostras’ Acidez (% &c. Oléico)
Marca A 0,74 ¢
Marca B 0,424
Marca C 0,87y
Marca D 0,50 of
Marca E 0,29,
Marca F 1,01 4
Marca G 0,55 4e
Marca H 0,65 ¢4
Marca | 0,65 ¢4
Marca J 0,33 gn
Marca K 0,261
Marca L 0,32 4n

Valores seguidos por letras minusculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia pelo
teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina

“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

Os valores obtidos nas determinacdes de acidez apresentaram-se similares
aos dados reportados nas analises realizadas pelo Instituto Adolfo Lutz da
Secretaria de Estado da Saude de Sdo Paulo, Laboratorio Oficial da Agéncia
Nacional de Saude, no estado de Sao Paulo, por solicitacdo do Inmetro, que
analisou 20 marcas diferentes de azeites de oliva comercializadas no mercado
paulista, onde os teores de acidez oscilaram entre 0,21 e 1,35% de acido oléico.

Porém do total de amostras analisadas, 9 amostras apresentaram teor de acidez
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acima de 0,8%, perfazendo um percentual de 45,0% das amostras como fora de
padrdao para a categoria virgem extra (INMETRO, 2000). Da mesma forma
apresentaram-se similares aos dados encontrados por DUGO et al. (2004) que
analisando 82 amostras de azeites de oliva de distintas variedades encontraram

teores de acidez que variaram entre 0,14 e 1,50% de acido oléico.

4.2 indice de peréxidos

O indice de peroxidos expressa os miliequivalentes de oxigénio ativo por
quilograma de azeite, fornecendo uma indicagcdo sobre a formacdo de
hidroperéxidos, sendo uma das medidas mais diretas da fase inicial de oxidagao dos
lipidios. Este indice, da mesma forma que o teor de acidez, também é utilizado como
critério de classificacao dos azeites. As papilas humanas sdo muito sensiveis a
alguns compostos oriundos do processo de oxidagédo de forma que sdo necessarias
apenas pequenas quantidades destes compostos para alterar o sabor do azeite
(ANGEROSA; LANZA; MARSILIO, 1996; SALVADOR et al.,2000; APARICIO;
HARWOOD, 2003).

Comparando-se os indices de perdxidos das amostras analisadas (Tabela 2)
ao limite de tolerancia para a categoria azeite virgem extra (Anexo B), que € de 20
meq O,/Kg, pode-se verificar que quatro amostras de azeites, mais especificamente
os azeites virgem extra “gourmet” da variedade Arauco, de origem argentina (Marca
C), azeite virgem “blend” de origem argentina (Marca D), azeite virgem “blend” de
origem italiana (Marca F) e o azeite virgem “blend” de origem grega (Marca H)
apresentaram indices de peroxidos superiores ao limite de tolerancia para a
categoria “azeite de oliva virgem extra”, demonstrando que estes azeites se
encontram em estagio avancado de oxidagcdo. As demais amostras analisadas
apresentaram indice de peroxidos inferiores ao limite tolerado para a categoria

“virgem extra”.
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Tabela 2. Valores de perdxidos (meq. O,/Kg) presentes nas amostras de azeite de
oliva virgem extra.

Amostras’ indice de Peréxidos (meq. O2/Kg)
Marca A 14,44 4
Marca B 12,68 ef
Marca C 20,19 ap
Marca D 20,41 4
Marca E 18,92 pc
Marca F 21,49 4
Marca G 13,59 ¢
Marca H 2215,
Marca | 15,05 ge
Marca J 16,92 g
Marca K 9,69
Marca L 9,354

Valores seguidos por letras mindsculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina

“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

Os azeites de origem uruguaia (Marcas K e L) foram os que apresentaram os
menores valores de indice de peroxidos e de acidez. No entanto, nao foi verificada
uma correlacao direta entre as duas determinagcdes, como pode ser visualizado na
amostra do azeite de origem italiana (Marca E), que apresentou um valor baixo de
acidez (0,29% de ac. oléico) e um valor alto de indice de perdxidos (18,92 meq
O./Kq). Estas diferengas se justificam, uma vez que o indice de acidez consiste no
percentual de acidos graxos livres encontrados no azeite e o indice de peroxidos

fornece uma indicacdo sobre a formagdao de hidroperoxidos, sendo uma das
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medidas mais diretas da fase inicial de oxidagao, portanto ndo ha uma correlacao
direta entre estas duas determinagdes, porque as reagdes quimicas que geram

estes produtos sao diferentes.

4.3 Determinacdo da absorcao especifica a 232 e 270 nm

A determinacéo de coeficientes de absorgao especificos (extingdo especifica)
na regido ultravioleta auxilia na determinacdo da qualidade do azeite de oliva. A
analise espectrofotométrica no ultravioleta pode proporcionar indicacbes sobre a
qualidade do azeite, seu estado de conservacao e as modificagdes induzidas pelos
processos tecnoldgicos (KIRITSAKIS; CHRISTIE, 2003; BIANCHI et al., 2003).

As absorgdes determinadas nos comprimentos de onda de 232 e 270 nm,
deve-se a presenga de dienos e trienos conjugados, que sdo produtos secundarios
do processo de oxidagcao. Os valores destas absor¢coes sdo expressos na extingdo

- %
especifica Eqgm'

(extingdo de uma solugdo de 6leo a 1% em solvente, em uma
espessura de 1 cm) que se expressa convencionalmente como K, também

denominado coeficiente de extingao.

Pelos dados de absorcbes relativas a 232 e 270 nm encontrados nas
amostras de azeite de oliva (Tabela 3), pode-se observar que duas amostras de
azeite, mais especificamente os azeites virgem extra “gourmet” da variedade Arauco
e 0 azeite virgem extra “blend”, ambos de origem argentina (Marcas C e D,
respectivamente), apresentaram valores muito superiores ao limite de tolerancia
para a categoria virgem extra e virgem (Anexo B), onde com relagdo a absorgéo a
232 nm é de no maximo 2,50, para a categoria “azeites de oliva virgem extra” e de
no maximo 2,60, para a categoria “azeite de oliva virgem”. A mesma tendéncia foi
observada na absorg&o a 270 nm, onde o limite maximo para azeites de oliva virgem
extra é de 0,22 e de 0,25 para azeites de oliva virgem, o que desqualifica as duas
marcas, uma vez que com base nestes dados estes azeites ndo podem ser
classificados como “azeite de oliva virgem extra” ou até mesmo como “azeite de

oliva virgem”, ou seja ndo poderiam estar classificados como azeite virgem.
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As demais amostras analisadas apresentaram valores de absorcdo a 232 e 270
nm, condizentes com os limites maximos de tolerancia para a categoria “virgem

extra”.

Vale salientar que elevados coeficientes de extingdo na regido do
ultravioleta se deve a oxidagc&do ou ao desdobramento de produtos formados durante
o0 armazenamento do azeite ou, também, podem ser decorrentes de alteracbes
ocorridas durante o processo de refino, indicando a presenca de azeite ou de dleo
refinado na amostra analisada, o que torna a interpretacéo de resultados bastante
dificil (BOSKOU, 1998; AGUILERA et al., 2005).
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Tabela 3. Absorcgdes relativas a 232 e 270 nm presentes nas amostras de azeite de
oliva virgem extra.

Amostras’ K 232nm” K270nm™
Marca A 2,47 0,20 peq
Marca B 2,50 0,17 bed
Marca C 3,54 , 0,40 ,
Marca D 3,58 4 0,34 ,
Marca E 2,48 0,12 4
Marca F 2,37 be 0,13 ¢4
Marca G 1,93 bed 0,21 pe
Marca H 248, 0,22 ,,
Marca | 2,05 ped 0,21 pe
Marca J 2,12 ¢ 0,14
Marca K 1,42 4 0,20 pe
Marca L 1,76 cq 0,17 bed

Valores seguidos por letras minusculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina
“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

Da mesma forma que na relacéo entre indice de perdxidos e teor de acidez,
nao houve relacéo direta entre o teor de acidez e a absorgao especifica a 232 e 270
nm, como esperado. Porém, observou-se uma relagao entre os valores encontrados
de indice de perdxidos e os valores de absorbancia, como pode ser verificado nas
amostras de azeite de origem argentina (Marcas C e D) que apresentaram os
valores mais altos de absorbéncia a 232 (3,54 e 3,58, respectivamente), bem como

os valores de indice de perdxidos destas mesmas amostras (Marcas C e D) estao
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entre os mais altos valores encontrados (20,19 meq O,. Kg™' e 20,41 meq O, Kg™),

respectivamente.

4.4 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa € um parametro importante para a avaliagdo da
qualidade dos d6leos e gorduras, uma vez que fornece uma boa estimativa da
susceptibilidade dos mesmos para a degeneragao auto-oxidativa, que nos azeites de
oliva virgens conduzem fundamentalmente & sua rancificacdo (GUTIERREZ
ROSALES, 1989).

A estabilidade oxidativa de um azeite é definida como o tempo necessario
para o] oleo comecar a mostrar sinais de rancificacao.
Depende das caracteristicas proprias do azeite (insaturacgao,
teor de antioxidantes, estado de oxidagao, etc.) e varia segundo as condi¢des de
temperatura, luz, contato com o oxigénio, qualidade e tamanho dos recepientes, etc,
a que esteja submetida a sua conservacio ( GOMEZ-ALONSO et al., 2007).

Com base nos dados da Tabela 4, pode-se observar um comportamento
muito variavel de todas as marcas, porém observa-se uma maior estabilidade do
azeite virgem extra “gourmet” da variedade Picual, de origem uruguaia (Marca K),
que apresentou uma estabilidade estatisticamente superior as demais. Por outro
lado, o azeite virgem extra “blend”, de origem argentina (marca D), apresentou o

menor periodo de indugao.
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Tabela 4. Valores da estabilidade oxidativa (horas) das amostras de azeite de oliva
virgem extra.

Amostras Estabilidade (horas)
Marca A 23,88 ¢4
Marca B 23,47 ¢
Marca C 13,75
Marca D 9,04
Marca E 20,86 ¢
Marca F 13,60 ;
Marca G 24,80 ¢
Marca H 15,41 1,
Marca | 20,59 ¢
Marca J 26,03 p
Marca K 42,44 ,
Marca L 17,16 4

Valores seguidos por letras mindsculas iguais na mesma coluna ndo diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina
“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

Nota-se uma relacdo direta entre a estabilidade verificada no Rancimat, o
indice de perdxidos das amostras e os valores de absorcao especifica. Notadamente
quatro marcas de azeites, 0 azeite virgem extra “gourmet” da variedade Arauco de
origem argentina (Marca C), o azeite virgem “blend” de origem argentina (Marca D),
0 azeite virgem “blend” de origem italiana (Marca F) e o azeite virgem “blend” de
origem grega (Marca H), apresentaram as menores estabilidades a oxidagéo (Tabela
4) e também os valores mais elevados de indice de peroxidos (Tabela 2), bem
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como a ocorréncia de altos valores de absorbancia especifica a 232 nm (Tabela 3),
denotando a presenca de produtos secundarios de oxidagcdo (dienos conjugados).
Vale salientar que os azeites virgem extra “gourmet” da variedade Arauco de origem
argentina (Marca C), o azeite virgem “blend” de origem argentina (Marca D),
apresentaram valores de absor¢gao especifica a 232 nm (3,54 e 3,58,
respectivamente) valores estes que excederam os limites tolerados para as
categoria virgem extra e virgem (Anexo B). O alto valor do indice de perdxido
demonstra maior susceptibilidade a oxidagao, o que foi comprovado pela resisténcia

a oxidacao no teste do Rancimat.

Nao foi encontrada relacao entre os valores de estabilidade oxidativa e o teor
de acidez dos distintos azeites analisados, a exemplo do azeite “blend” de origem
argentina (Marca D), que apresentou a menor estabilidade oxidativa e apresentou
um teor de acidez de 0,50 % de acido oléico, embora o azeite varietal de origem
uruguaia (Marca K) tenha apresentado o menor teor de acidez (0,26% de acido
oléico) e a maior estabilidade oxidativa (42,44 horas) dentre todos azeites

analisados.

Os valores obtidos nas determinagcdes de estabilidade a oxidagao
apresentaram similaridade aos dados reportados nas analises realizadas por
Krichene et al. (2010) e Gémez-Alonso et al. (2007), que trabalharam com diferentes
amostras comercias de azeite de oliva virgem de diferentes variedades e origens,
comercializadas no mercado espanhol, encontrando valores de estabilidade muito

variaveis, entre 21,3 a 43,5 horas.

4.5 Composicao de acidos graxos

O conhecimento da composi¢cao de acidos graxos do azeite de oliva, tanto
qualitativa quanto quantitativamente, é de grande interesse devido a sua importancia

na descricdo e detecgao de possiveis adulteragdes.

Os acidos graxos presentes no azeite de oliva sdo: miristico (C14:0); palmitico
(C16:0); palmitoleico (C16:1); heptadecandico (C17:0); heptadecendico (C17:1);
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estearico (C18:0); oléico (C18:1); linoléico (C18:2); linolénico (C18:3), araquidico
(C20:0); eicosendico (C20:1); Behénico (C22:0) e Lignocérico (C24:0) (KIRITSAKIS;
CHRISTIE, 2003). Os limites aceitos pela legislacdo para estes acidos graxos no

azeite de oliva virgem podem ser verificados no Anexo C.

A composicdo de acidos graxos difere de uma amostra para outra,
dependendo da zona de producéo do azeite de oliva, sendo os fatores principais que
afetam esta composicao a latitude, condicbes edafoclimaticas, variedade e grau de
maturagao da azeitona colhida (BOSKOU, 1998).

Pelo cromatograma tipico do perfil de acidos graxos das amostras de
azeites virgem extra (Figura 1), observa-se a identificagdo de 13 picos,

correspondentes aos acidos graxos maijoritarios presente nas amostras.
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Figura 1. Cromatograma que representa o perfil de acidos graxos do azeite de oliva
virgem “gourmet” da variedade Manzanilla, de origem espanhola (amostra A).
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Observou-se diferencas importantes entre 0s azeites procedentes de
diferentes cultivares e condigbes edafoclimaticas, que se refletem em alguns
conceitos de identidade e qualidade (Tabela 5). As condi¢cdes edafoclimaticas, em
geral apresentam pequena influéncia sobre a composicdo de acidos graxos dos
azeites de uma mesma cultivar, salvo em condi¢cbes extremas, onde pode existir
forte incidéncia, sobretudo em variedades denominadas “pouco plasticas”, onde o
meio pode chegar a alterar notavelmente a composicdo de acidos graxos. Em
algumas variedades a composicdo do azeite pode variar desde 52% até 74% de
acido oléico em funcéo das condi¢cdes de latitude e clima (TOUS; ROMERO; PLANA,
1998).



Tabela 5. Perfil de acidos graxos (area % relativa) presentes nas amostras de azeites virgem extra.

MARCAS
AMOSTRAS A B C D E F G H | J K L
Miristico C14:0 002g 0,14 058c 0,06ef 0,11ef 088b 0,36d 102a 0,07fg 0,09e 0,10ef 0,13
Palmitico C16:0 15,07 n 13,19 26,10c 21,03d 16,97g 30,44 19,56e 28,55b 13,071 14,281 17,21f 19,58 ¢
Palmitoleico C16:1 1,199¢f 061ij 142c 207a 134d 086g 059 066nh 067h 082g 128e 157>
Heptadecano6icoC17:0 0,18 cd 0,07fgh 0,23bc 0,07fgh 0,03h 0,30a 0,13de 0,25ab 0,09efg 0,11ef 0,05gh 0,11 ef
HeptadecendicoC17:1 0,27 a 0,07 def 0,05ef 0,97b 0,06def 0,04f 0,04f 0,06def 0,983bc 0,17b 0,10cde 0,11 cd
Estearico C18:0 527i 6,83f 14,28¢c 564nh 582g 1891a 11,154 17,75b 508 4,73m 4,861 8,05
Oléico C18:1 69,3d 72,75p 49,211 53,85h 66,77e¢ 44,151 63,44f 47,66 7289a 72,71b 7210c 62,12g¢
Linoleico C18:2 717c¢ 511g 6,95d 1566a 7,67b 3,33i  3,80n 2,781 6,51e 578f 3,09 717¢c
Linolénico C18:3 0,85b 0,65de 040g 093a 061e 0,18nh 0,22nh 0,23h 0,70cd 0,73c 0,62e 0,50f
Araquidico C20:0 040a 040a 040ab 0,32c¢c 0,36bc 0,36bc 0,40ab 0,45a 045a 036bc 0,32c¢c 0,32¢
Eicosendico C20:1 0,06f 0,12cde 0,21b 0,10def 0,10def 0,22ab 0,17bc 0,27a 0,09ef 0,09 ef 0,13 cde 0,15 cd
Behénico C22:0 0,16 ab 0,07 cde 0,08 cde 0,04e 0,12bc 0,20a 0,06de 0,16 ab 0,09cde 0,05e 0,11 bcd 0,07 cde
Lignocérico C24:0 0,06cd 0,00e 0,09bc 0,08 bcd 0,04 cde 0,12ab 0,08 bcd 0,97a 0,16a 0,07 bcd 0,03de 0,12 ab
> Saturados 21,16i 20,70 41,76c  27,24i 23,459 51,21a 31,74d 48,350 19,01m 19,691 22,68h 28,38e
> Monoinsaturados 70,72d  73,55¢  50,89i 56,19n 68,27e 45,271 64,24t 48,65 73,78a 73,79a 73,61b  63,95¢
> Poliinsaturados 8,02¢c  5,76h 7,35¢ 16,59a  8,28b 3,511 4,02i  3,01m 7,21f 6,519 3,71] 7,67d

Valores seguidos por letras minusculas iguais na mesma linha ndo diferem entre si a 5% de significAncia pelo teste de Tukey (p< 0,05).
* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina “Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F:
Itdlia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”; Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L:

Uruguai “Blend”.
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O azeite virgem extra “gourmet” da variedade Arauco, de origem argentina
(Marca C), apresentou valores bastante alterados na proporgao relativa de acidos
graxos, apresentando um dos quatro menores teores de acido oléico (49.21%),
juntamente com o azeite virgem extra “blend” (53,85%) também de origem argentina
(Marca D), do azeite virgem extra “blend” (44.15%) de origem italiana (Marca F) e do
azeite virgem extra “blend” (47.66%) de origem grega (Marca H), dentre todas as
amostras analisadas. Nestas amostras, ocorreu um incremento na mesma proporgao
da reducgao no teor de acido oléico (C18:1), nos teores dos acidos estearico (C18:0),
palmitico (C16:0) e miristico (C14:0), estando os valores destes quatro acidos graxos
fora dos limites estabelecidos pelo Conselho Oleicola Internacional (COI/T.15/NC n°
3/Rev. 4, 2009) (I0OOC, 2010b) apresentados no Anexo C. O azeite virgem extra
“blend”, de origem italiana (Marca F) foi o que apresentou o maior teor de acidos

graxos saturados e o menor teor de acidos graxos monoinsaturados.

Os azeites virgem extra “blend” de origem espanhola (Marca B), o azeite
virgem extra “gourmet” da variedade Koroneiki de origem grega (Marca G) e o azeite
virgem extra “blend” de origem uruguaia (Marca L), apresentaram teores mais
elevados dos acidos estearico (C18:0) e miristico (C14:0), acarretando na
extrapolagdo do percentual destes dois acidos normalmente encontrados no azeite

de oliva (Anexo C).

O azeite virgem extra “gourmet” da variedade Manzanilla, de origem
espanhola (Marca A) apresentou o teor mais baixo de acido miristico (C14:0) dentre

todas as amostras analisadas.

Os azeites virgem extra “gourmet” da variedade Frantoio de origem italiana
(Marca E) e chilena (Marca |) apresentaram pequenas alteragbes nos teores de
acido estearico e de acido miristico, estando estes valores fora dos limites
estabelecidos pelo Conselho Oleicola Internacional como caracteristico do azeite de

oliva (Anexo C).

O azeite virgem extra “gourmet” da variedade Manzanilla, de origem
espanhola (Marca A) apresentou uma pequena alteragao do teor de acido estearico,

estando o valor encontrado acima do limite de tolerancia aceito para a categoria,
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fazendo com que o mesmo apenas por esta pequena alteragdo seja enquadrado

como fora de padrao para a categoria virgem extra.

Os azeites virgem extra “blend” de origem chilena (Marca J) e o azeite virgem
extra “gourmet” da variedade Picual de origem uruguaia (Marca K), apresentaram
pequenas alteragdes no teor de acido miristico, estando estes valores fora dos
limites estabelecidos pelo Conselho Oleicola Internacional como caracteristico do

azeite de oliva (Anexo C).

O azeite virgem extra “gourmet” da variedade Frantoio, de origem chilena
(Marca |) apresentou o teor mais alto de acido oléico (C18:1) e de acidos graxos
monoinsaturados dentre as 12 amostras analisadas, bem como apresentou o0 menor

teor de acido palmitico (C16:0) e de acidos graxos saturados.

Aparentemente todas as marcas analisadas apresentaram maiores teores de
acidos graxos saturados (miristico, palmitico e estearico) em conjunto ou
separadamente, em detrimento do menor teor de acido oléico presente nestes

azeites.

Cabe ressaltar que as alteracdes encontradas na composi¢cao dos azeites de
origem argentina (Marcas C e D), italiana (Marca F) e grega (Marca H), podem estar
associadas a uma possivel adulteracdo destes azeites, no entanto, ocorre a
possibilidade de alteragdo da propor¢cao dos acidos graxos do azeite de oliva, até
certos niveis, em fungao do grau inadequado de maturagdao da azeitona, conforme
citado por Boskou (1998).

Segundo Beltran et al. (2008) ao longo do processo de maturagao do fruto se
registram importantes alteragbes na composicdo dos acidos graxos do azeite de
oliva. Assim o conteudo de &cido palmitico decresce da mesma forma que o
conjunto de acidos graxos saturados durante o periodo de maturagdo. O acido oléico
que € o acido graxo majoritario no azeite de oliva (55-83%) apresenta uma evolugao
variavel, uma vez que pode permanecer constante ou mostrar um ligeiro incremento

em seu conteudo durante o processo de maturacédo da azeitona, enquanto o acido
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linoléico tende a aumentar seu percentual relativo ao longo do processo de

maturagao do fruto.

Com base nos dados encontrados pode-se observar um aumento no grau de
saturagdo e uma reducdo na proporgéo relativa dos acidos graxos caracteristicos
(oleico), como uma consequéncia da oxidagc&o ocorrida nos azeites analisados. Esta
relacdo pode ser observada nos azeites de origem argentina (Marcas C e D) e nos
azeites “blends” de origem italiana (Marca F) e grega (Marca H), que apresentam os
menores teores de acido oleico (Tabela 5) e também os menores valores de
estabilidade oxidativa (Tabela 4) e maiores valores de indice de peroxidos (Tabela 2)
dentre as amostras analisadas. Estudos realizados por Méndez e Falqué (2007),
analisando azeites de oliva virgem extra coletados em supermercados espanhdis e
estocados sob temperatura ambiente (20-22°C) em periodos de seis meses ou mais,
periodo este similar ao periodo de estocagem das doze amostras analisadas neste
estudo, tambem demonstraram um comportamento similar no decorrer do periodo de
armazenagem, onde no trabalho conduzido por Méndez e Falqué (2007), o grau de
insaturagdo tendeu a diminuir conforme o final do periodo de validade se
aproximava, relatando que apds seis meses de armazenagem houve um aumento
no grau de saturacdo e uma diminuicdo na concentracdo dos acidos graxos

caracteristicos (oleico) foi observado como consequéncia de sua oxidagao.
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4.6 Contelido de tocoferois

Os tocoferois sdo antioxidantes naturais que protegem o organismo frente ao

envelhecimento celular, processos oxidativos e doengas coronarias (GURR, 2003).

O azeite de oliva contem alfa-tocoferol em quantidades superiores do que
outros tocoferdis, estando em torno de 90% do teor total de tocoferdis, e seu
conteudo varia de 125 — 400 ppm, podendo ser utilizado para detectar a adulteragao
com Oleos de sementes ( KIRITSAKIS; CHRISTIE, 2003).

Devido a facilidade em doar hidrogénios, os tocoferdis sao excelentes
agentes antioxidantes naturais, conferindo estabilidade ao 6leo vegetal. Seu
conteudo € mais alto nos azeites virgens quando comparado com os demais tipos de
Oleos vegetais (BLEKAS; TSIMIDOU; BOSKOU, 1995).

A figura 2 representa o cromatograma tipico de separacgao e identificagao de
tocoferdis em azeite de oliva, no qual pode-se verificar que o método foi satisfatério
para a separacado e identificacdo de trés picos, correspondentes aos tocoferdis
presentes na amostra, apresentando picos simétricos e sem interferentes que

poderiam falsear o resultado.
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Figura 2. Cromatograma tipico da separagao dos tocoferdis em azeite de oliva
(azeite de oliva virgem extra “gourmet” da variedade Picual, de origem uruguaia), por
HPLC, com coluna de fase reversa e detector de fluorescéncia a 290 nm de

excitagao e de 330 nm de emissao.
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Os teores de alfa-tocoferol das amostras apresentaram valores superiores a
100 ppm (Tabela 6), o que qualifica neste aspecto os azeites analisados como

azeites de boa qualidade segundo Fedeli e Cortesi (1993).

Tabela 6. Contetido de tocoferdis (mg. Kg ™) presentes nas amostras de azeite de
oliva virgem extra.

Amostras’ gama-tocoferol alfa-tocoferol
Marca A 10,77 p 142,62 ¢
Marca B 13,24 , 291,31 pc
Marca C 13,33 4 246,64 4
Marca D 6,62 ¢ 307,79 ap
Marca E 6,70 ¢ 277,96 pe
Marca F 6,70 ¢ 301,08 ©e
Marca G 6,68 . 356,35 ;
Marca H 6,48 ¢ 262,33 bed
Marca | 6,44 . 167,42
Marca J 6,75 ¢ 249,86 g
Marca K 12,95 , 213,56 e
Marca L tragos 214,15 4

Valores seguidos por letras minusculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina
“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

O azeite de oliva que apresentou o teor mais elevado de alfa-tocoferol foi o

azeite virgem extra “gourmet” da variedade Koroneiki, de origem grega (Marca G),
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valendo observar que o azeite “blend” de mesma origem (Marca H), também se
destaca dentre os seis azeites que apresentaram os teores mais elevados de alfa-
tocoferol. Estes dados confirmam o relatado por Boskou (1998), o qual afirma que os
azeites de origem grega possuem maiores teores de alfa-tocoferol quando

comparados com azeites de outras partes do mundo.

Os azeites de oliva virgem extra “gourmet” das variedades manzanilla (Marca
A) e Frantoio (Marca 1), de origem espanhola e chilena, respectivamente, foram as
que apresentaram menores teores de alfa-tocoferol dentre todas as marcas

analisadas.

As variabilidades encontradas neste estudo podem estar relacionadas a
fatores como colheita, clima e processamento, os quais influenciam na concentragao
de tocoferdis. Um exemplo € a maior concentracdo de tocoferdis quando as
azeitonas sao colhidas na primeira fase de colheita em relagao as azeitonas colhidas
no final do periodo de colheita. Em contrapartida a biossintese dos tocoferois
continua depois da colheita, onde o azeite obtido de azeitonas moidas
imediatamente apds a colheita pode apresentar um conteddo muito menor de
tocoferdis que o azeite procedente das mesmas azeitonas que se deixem
armazenadas por 10 — 15 dias, antes da moagem (AGRAMONT et al., 1997). O teor
de alfa-tocoferol também é influenciado pelo regime de chuvas no decorrer da safra,
fazendo com que as azeitonas apresentem uma concentragao elevada durante anos
de seca (BELTRAN et al., 2010).

Com relacdo aos teores de gama-tocoferol apenas quatro azeites
apresentaram teores mais elevados, os azeites virgem extra “gourmet’” das
variedades Manzanilla de origem espanhola (Marca A), Arauco de origem argentina
(Marca C) e Picual de origem uruguaia (Marca K) e o azeite virgem extra “blend” de
origem argentina (Marca B). O restante das amostras, com excegdo do azeite
“blend” de origem uruguaia (Marca L), que ndo apresentou quantidade detectavel de

gama-tocoferol, ndo apresentaram diferenca significativa no teor deste composto.

Embora os tocoferdis sejam considerados antioxidantes naturais estudos

realizados por Marinova e Yanishlieva (1992) e confirmados por Blekas, Tsimidou e
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Boskou (1995), demonstram que a presenca de alfa-tocoferol ndo exerceu efeito
antioxidante durante o periodo de baixa acumulagdo de perdxido, que 0os mesmos

consideram até 25 meq. O, Kg™', podendo até mesmo ter um efeito pré-oxidante.

Pelos dados da Tabela 6, também n&o se observou uma relagao inversa entre
o conteudo de tocoferdis, indice de peroxidos e estabilidade oxidativa, onde
amostras com alto teor de tocoferdis apresentaram menor estabilidade oxidativa. Um
exemplo claro da ocorréncia desta relacdo pode ser verificado no azeite “blend” de
origem argentina (Marca D), que apresenta valores de absorbéncia a 232 nm de
3,58; indice de perdxido de 20,41 meq. Og,Kg'1; estabilidade oxidativa de apenas
9,04 horas e teor de alfa-tocoferol de 307,79 (mg. Kg ™).

4.7 Determinacao de carotendides totais

Os carotendides, juntamente com polifendis e tocoferdis possuem um papel
importante na estabilidade oxidativa do azeite.

No azeite de oliva virgem normalmente séo relatados teores de carotendides
de 1 a 10 mg. Kg . A fragdo de carotendides é formada basicamente por beta-
caroteno (5 a 15%) e luteina, perfazendo 30 a 60% do total de pigmentos
(MINGUEZ-MOSQUERA;GARRIDO-FERNANDEZ, 1989).

Rannalli (1992) relata que os azeites obtidos pelo sistema de centrifugagao
apresentam um conteudo maior de carotendides em comparacdo com os azeites
obtidos por percolacdo, ou mesmo quando se trabalha com diferentes tipos de

moagem.

Observando os dados apresentados na tabela 7, o azeite de oliva virgem
extra “blend” de origem chilena (Marca J) foi o que apresentou o maior teor de
carotendides, seguido dos azeites de oliva virgem extra “blend” de origem espanhola
(Marca B) e italiana (Marca F), e do azeite virgem extra “gourmet” da variedade

Koroneiki, de origem grega (Marca G).
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As demais amostras apresentaram teores de carotendides condizentes com
os teores normalmente encontrados em outras amostras de azeites conduzidas por
outros autores, como Minguez-Mosquera e Garrido-Fernandez (1989) e Morales e
Przybylski (2003).

Tabela 7. Contetdo de carotendides (mg. Kg ') das amostras de azeite de oliva
virgem extra.

Amostras’ Carotendides (mg. Kg ™)
Marca A 6,62 q
Marca B 7,51
Marca C 5,63 ¢
Marca D 3,45
Marca E 6,49 4
Marca F 7,49
Marca G 7,46 ve
Marca H 5,67 ¢
Marca | 7,06 ¢
Marca J 8,37 4
Marca K 3,08 ¢
Marca L 2,094

Valores seguidos por letras minusculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina
“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

Nao foi verificada uma relagdo direta com o conteudo de carotendides e a
estabilidade oxidativa dos azeites. Mesmo levando em consideragdo um possivel

efeito sinérgico dos carotendides com os tocoferois, observa-se por exemplo que o
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azeite de oliva “blend” de origem italiana (Marca F) que apresentou teores altos de
carotendides e de alfa tocoferol (7,49 mg. Kg "' e de 301,08 mg. Kg

respectivamente), apresentou baixa estabilidade oxidativa (13,60 horas) (Tabela 4).

4.8 Determinacgéo de clorofilas totais

No azeite de oliva virgem sdo relatados teores de clorofilas de 1 a 24 mg.
Kg . A fracdo clorofilica é formada por clorofila a e b e seus derivados que néo
contém magnésio, feofitinas a e b. Os compostos maijoritarios consistem da clorofila
a com 4 -7% do total e a feofitina a, com 20 - 40% do total de pigmentos (MINGUEZ-
MOSQUERA,GARRIDO-FERNANDEZ  (1989), GANDUL-ROJAS; MINGUEZ
MOSQUERA (1996).

Pelos dados apresentados na tabela 8, verifica-se um maior teor de clorofila
nos azeites virgem extra “gourmet” (Marca G) e “blend” (Marca H) de origem grega,
e nos azeites virgem extra “gourmet” (Marca 1) e “blend” (Marca J) de origem chilena.
Isto pode estar associado decorrente do habito da colheita dos frutos de azeitona em
um estadio menos avancado de maturagao, que € de costume destes paises de

origem.

O contrario pode-se dizer dos azeites virgem extra “gourmet” (Marca C) e
“blend” (Marca D) de origem argentina, e nos azeites virgem extra “gourmet” (Marca
K) e “blend” (Marca L) de origem uruguaia. Nos paises produtores destes azeites,
tem-se por habito a colheita dos frutos de azeitona em um estadio mais avangado de

maturacao.

Ressalta-se que os teores de clorofila apresentados na tabela 8 para as
diferentes amostras de azeites analisados estao dentro dos valores normalmente
descritos por outros autores (MINGUEZ-MOSQUERA,GARRIDO-FERNANDEZ
(1989), GANDUL-ROJAS; MINGUEZ MOSQUERA (1996).
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Tabela 8. Contetido de clorofilas (mg. Kg ') das amostras de azeite de oliva virgem
extra.

Amostras’ Clorofilas (mg. Kg ™)
Marca A 7,20 ¢
Marca B 10,05 4
Marca C 9,99 4
Marca D 7,65 ¢
Marca E 8,12 ¢
Marca F 12,46 ¢
Marca G 16,24
Marca H 14,29
Marca | 12,36 ¢
Marca J 12,37 ¢
Marca K 3,22
Marca L 2,28 ¢

Valores seguidos por letras mindsculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina
“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

A estabilidade oxidativa do azeite de oliva é grandemente afetada pela
presenca de clorofila e seus derivados, principalmente quando em presenca de luz.
Varios autores tém demonstrado o efeito pro - oxidante das clorofilas e seus
derivados nos azeites de oliva e 6leos de soja e milho expostos a luz (MORALES;
PRZYBYLSKI, 2003).

Pelos dados da tabela 8 ndo se observa uma relagéo direta com o conteudo de

clorofilas e estabilidade oxidativa. Os azeites “blend” de origem italiana (Marca F)
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e de origem grega (Marca H), que apresentaram teores de clorofila de 12,46 mg. Kg
Te 14,29 mg. Kg ', respectivamente, também apresentaram baixa estabilidade
oxidativa (Tabela 4) e elevado indice de peroxidos (Tabela 2). Porém, os azeites
virgem extra “gourmet” de origem grega (Marca G) e os azeites virgem extra
“‘gourmet” (Marca I) e “blend” (Marca J) de origem chilena, apresentaram teores de
clorofilas similares aos azeites de origem italiana (Marca F) e de origem grega
(Marca H) e até mesmo superior ao conteudo do azeite virgem extra “gourmet” de
origem grega (Marca G) que apresenta teor de clorofila de 16,24 mg. Kg ' mas
mesmo assim estes azeites apresentaram maior estabilidade oxidativa e indices de

peroxidos inferiores aos azeites de Marcas “F” e “H”.

Quanto aos azeites virgem extra “gourmet” (Marca K) e “blend” (Marca L) de
origem uruguaia, foi possivel verificar que os dois azeites apresentaram teores
baixos e similares de clorofila (3,22 e 2,28 mg. Kg ", respectivamente), teores muito
similares de alfa-tocoferol (213,56 mg. Kg ' e 214,15 mg. Kg ) e valores baixos de
indice de peroxidos (9,69 meq. Oy/Kg e 9,35 meq. O,/Kg). Porém, estes azeites
apresentaram valores muito distintos em relagéo a estabilidade oxidativa, uma vez
que o azeite virgem extra “gourmet” (Marca K) apresentou a maior estabilidade
dentre todas as amostras (42,44 horas) e o azeite “blend” (Marca L) apresentou uma
estabilidade oxidativa de 17,16 horas. Com isto se observa que apenas o conteudo
de clorofila detectado neste estudo e a presenca de tocoferodis, ndo sdo os unicos
componentes responsaveis pela protecdo ou ativacdo da oxidagdo dos azeites.
Estes valores comprovam que o azeite virgem extra “gourmet” (Marca K), por ser um
azeite varietal da variedade Picual, € uma variedade reconhecida como de excelente
estabilidade a oxidacdo (BARRANCO, 2004). Salienta-se que todas as amostras de
azeites estavam acondicionadas em embalagens de vidro ambar, e com isto pode
ter reduzido o efeito da clorofila, que € notavel na presenca da luz, nao
apresentando relagdo de seu conteudo com o indice de peréxidos das amostras de

azeites.

Além da qualidade oxidativa, o conteudo total de clorofila € um importante
parametro, pois esta diretamente ligada a coloragdo do azeite, que é um atributo
basico para a avaliagdo da qualidade do azeite de oliva (SALVADOR et al., 2000).
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A coloracdo dos azeites passa por mudangas ao longo da colheita,
apresentando no inicio da colheita coloracdo verde de diversas tonalidades em
funcdo da variedade, alterando até o amarelo-ouro ao avancgar a colheita, como
consequéncia da reducao gradativa da relagéo clorofilas/carotenos (GARRIDO et al.,
1990).

Vale ressaltar que os teores de clorofilas apresentados na tabela 8 para os
diferentes azeites analisados estavam dentro dos valores normalmente encontrados
por outros autores (MINGUEZ-MOSQUERA,GARRIDO-FERNANDEZ (1989),
GANDUL-ROJAS; MINGUEZ MOSQUERA (1996).

4.9 Determinacao de fendis totais

Os teores de fendis no azeite de oliva, segundo Garcia et al. (2002) variam de

50 a 500 mg. Kg™' expressos em acido cafeico.

Dentre as marcas de azeite analisadas, o azeite virgem extra “gourmet” da
variedade Frantoio, de origem chilena (Marca 1), foi a que apresentou maior teor de

polifendis totais (Tabela 9).

Observa-se, que todos os azeites “gourmet” varietais apresentaram teores de
polifendis maiores que os encontrados nos azeites tipo “blend” de mesma origem.
Isto se explica, pois normalmente ha uma maior selegdo do fruto no momento do
processamento do azeite tipo “gourmet”, optando por frutos mais sadios e de ponto

de maturagdo mais homogéneo, evitando frutos demasiadamente maduros.
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Tabela 9. Contelido de Fenodis Totais (mg. Kg ') das amostras de azeite de oliva
virgem extra.

Amostras’ Fenois Totais (mg. Kg ™)
Marca A 184,14
Marca B 96,8 ;
Marca C 181,5¢
Marca D 100,9
Marca E 120,9 ¢
Marca F 118,44
Marca G 175,4 4
Marca H 128,4
Marca | 2473 4
Marca J 118,54
Marca K 108,9
Marca L 81,9

Valores seguidos por letras mindsculas iguais na mesma coluna nao diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste de Tukey (p< 0,05).

* Marca A: Espanha Varietal; Marca B: Espanha “Blend”; Marca C: Argentina Varietal; Marca D: Argentina

“Blend”; Marca E: Italia Varietal; Marca F: Italia “Blend”; Marca G: Grécia Varietal; Marca H: Grécia “Blend”;
Marca I: Chile Varietal; Marca J: Chile “Blend”; Marca K: Uruguai Varietal; Marca L: Uruguai “Blend”.

A grande variagcédo nos teores de polifendis encontrados se deve a diversos
fatores, como por exemplo, a variedade utilizada, o grau de maturagéo dos frutos, as
condigdes edafoclimaticas, o manejo de campo e as condigdes de processamento,
gue nas amostras analisadas neste estudo, possivelmente sdo muito variaveis face

as diferentes variedades de azeitonas utilizadas e as diferentes origens das marcas.
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Aparicio (2003a) e Angerosa (2003) relatam haver uma marcada incidéncia
do meio edafoclimatico, sobre o conteudo de polifendis totais, obtendo-se
azeites com caracteristicas sensoriais diferentes, uma vez que os polifendis sdo em

parte responsaveis pelo amargor dos azeites.

Os polifendis totais sdo compostos que protegem o organismo, em geral, dos
processos oxidativos e sdo responsaveis por alguns aspectos sensoriais do azeite
de oliva virgem, tais como o sabor amargo e a sensacgao picante. Entre suas fungdes
esta a de proteger os azeites das reagdes de auto-oxidagdo (UCEDA, HERMOSO;
AGUILERA, 2008).

Embora os polifendis sejam muito importantes para a estabilidade oxidativa
do azeite de oliva (TSIMIDOU; BOSKOU, 1998), de acordo com Uceda, Hermoso e
Aguilera (2008), somente o teor de polifendis totais nao justificam completamente a

estabilidade oxidativa do azeite de oliva.

Gutiérrez Gonzélez- Quijano et al. (1977) relatam que ndo existe, em geral,
uma correlagdo entre os polifendis totais e os chamados critérios objetivos de
qualidade, como é o caso do indice de acidez, indice de perdéxidos e a extincdo a
270 nm. Estes autores consideram de maior interesse relacionar o teor de polifendis
totais com as caracteristicas sensoriais, onde € possivel comprovar que existe uma
tendéncia a que azeites que possuam maiores teores de polifendis apresentem uma

maior qualidade.

Nao foi identificado uma relagcédo entre teores de fendis totais, estabilidade
oxidativa (Tabela 4) e indice de peroxidos (Tabela 2), uma vez que azeites como o
virgem extra “gourmet” de origem chilena (Marca 1), o de origem espanhola (Marca
A) e o de origem argentina (Marca C), os quais apresentaram os maiores teores de
fendis (Tabela 9) dentre as marcas analisadas, ndo apresentaram 0s maiores
valores de estabilidade oxidativa e sequer menores indices de peréxidos dentre as
amostras analisadas. Da mesma forma nao foi encontrado relagao entre a interagao
do conteudo de alfa-tocoferol, de fendis totais e da estabilidade oxidativa, pois tanto
0 azeite virgem extra “gourmet” de origem grega (Marca G) que apresentou o maior

valor do somatério fendis totais e de alfa-tocoferol, ndo apresentou a maior



78

estabilidade oxidativa, quanto o menor valor de estabilidade oxidativa encontrado no
azeite virgem extra “blend” de origem argentina (Marca D) nao foi o azeite que

apresentou o menor valor da interagao de alfa-tocoferol e de fendis totais.

Da mesma forma que nos casos anteriores, nao foi encontrado relagao entre
teores de fendis totais, clorofilas totais e estabilidade oxidativa, bem como da
interacao entre os teores de fenois totais, de alfa-tocoferol, teor de clorofila total e a

estabilidade oxidativa entre as marcas analisadas.



5 CONCLUSOES

Das doze marcas de azeite virgem extra analisadas, quatro marcas de azeite,
as marcas C e D, ambas de origem argentina, e as marcas F e H de origem italiana
e grega, respectivamente, apresentaram valores de estabilidade oxidativa e
peréxidos que denotam estagio avangado de oxidagédo e os tornam impréprios para

0 consumo humano.

No que diz respeito a acidez apenas as marcas C e F apresentaram valores

acima dos limites estabelecidos para a categoria virgem extra.

As marcas C e D de origem argentina apresentaram valores de absorgéo a
232 e 270 nm superiores ao limite permitido para os azeites de categoria “virgem

extra” e até mesmo da categoria “virgem”.

O perfil de acidos graxos das marcas C e D, ambas de origem argentina e as
marcas F e H de origem italiana e grega demonstram indicio de adulteragdo com

outro o6leo.

O perfil de acidos graxos das marcas C e F, de origem argentina e italiana,
respectivamente e das marcas G e H de origem grega, apresentaram alteragao

significativa no teor de acido estearico.
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No que se refere a composicédo de acidos graxos, tomando por base valores
estabelecidos pelo COIl e até mesmo pela atual legislagdo brasileira, todas as

amostras encontram-se fora dos padrdes exigidos para comercializagéo.

Com relagcao as analises de conteudo de tocoferdis, carotendides totais,
clorofilas totais e fendis totais, todas as marcas de azeite ndo apresentaram valores

que denotassem qualquer problema no que diz respeito a qualidade do produto.

Observou-se relagdes diretas entre o indice de perdxidos e os valores de
absorbancia especifica a 232 nm; entre os valores de estabilidade oxidativa, indice
de peroxidos e absorgcao especifica a 232 nm, bem como entre os teores de acido

oléico, estabilidade oxidativa e indice de peroxidos.

No que se refere a interagcdo entre o conteudo de fendis totais, clorofilas,
tocoferéis e a estabilidade oxidativa observada através do Rancimat, nao foi

encontrada relagao direta entre estes constituintes.
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Anexo A. Limites da concentracdo de esterdis no azeite de oliva virgem

estabelecidos pelo Conselho Oleicola Internacional (I00C, 2010 a)

ESTEROIS CONCENTRACAO
Colesterol <0,5%
Brasicasterol <0,1%
Campesterol <04 %
Estigmasterol <04 %
B-sitosterol - <93,0 %
o-7-Estigmastenol <0,5%

Esterois totais

> 1000 mg.Kg ™

(*) B-Sitosterol € a soma dos esterodis 85,23 estigmastadienol, clerosterol,-sitosterol, sitostanol, &-5-

avenasterol e 6-5,25 estigmastadienol.

Anexo B. Limites de tolerancia de acidez, indice de perdxidos e das absorcdes

relativas a 232 e 270 nm para azeites de oliva

Tipos Acidez |P* K 232nm~ 270nm’
(% ac. Oléico) (meq O./KQ)
Azeite de oliva virgem extra <0,8 <20,0 <2,50 <0,22
Azeite de oliva virgem <20 <20,0 <2,60 <0,25
Azeite de oliva <1,0 <15,0 * <0,90
Azeite de oliva refinado <0,3 <5,0 * <1,10
Oleo de bagaco de oliva <1,0 <15,0 * <1,70
Oleo de bagaco de oliva refinado <0,3 <5,0 * <2,00

FONTE: Portaria 419 (BRASIL, 2010);

*

indice de Peroxidos; ** Absorgao especifica a 232 nm; *** Absorcao especifica a 270 nm



Anexo C. Perfil de acidos graxos (area % relativa) do azeite de oliva.
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Nomenclatura Acido graxo g/100g
Miristico C14:0 <0,05
Palmitico C16:0 7,5-20,0

Palmitoléico C16:1 0,3-3,5

Heptadecanoico C17:0 <0,3
Heptadecenoico C17:1 <0,6
Estearico C18:0 0,5-5,0
Olgico C18:1 55,0 - 83,0
Linoléico c18:2 3,5-21,0
Linolénico C18:3 <09
Araquidico C20:0 <0,6
Eicosonoico C20:1 <04
Behénico C22:0 <0,2
Lignocérico C24:0 <0,2

FONTE: International Olive Oil Council (I0OC, 2010c)





