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INTRODUCAO

A azeitona é o fruto da oliveira,
cujo nome cientifico &€ Oleo europae. A
oliveira € uma das plantas mais antigas
cultivadas pelo homem. A azeitona pode
ser comercializada na forma de conserva
para consumo em mesa (azeitonas verdes,
colhidas antes da maturacgéao e as azeitonas
pretas, quando totalmente maduras).
Do fruto da oliveira € extraido o azeite,
denominado azeite de oliva (PERCUSSI,
2007; OLIVEIRA, 2010).

O azeite de oliva é o produto obtido
somente do fruto da oliveira, por prensagem
mecanica, excluido todo e qualquer 6leo
obtido pelo uso de solvente, por processo
de reesterificacdo ou pela mistura com
outros 6leos, independentemente de suas

proporgcdes (BRASIL, 2012).

Data de aceite: 01/02/2024

Os arquedlogos  encontraram
evidéncias da oliveira de 60 mil anos,
porém ha registros que a 8000 a.C. a Siria
foi o primeiro produtor de azeite, sendo
entdo percorrido até a Peninsula Ibérica
em 1500 a.C. Em 5000 a.C. o antigo
Egito foi a primeira civilizacdo a realizar
regularmente a extracédo do azeite de oliva,
por meio de procedimentos mecéanicos
para iluminar templos e palacios. Em 3000
a. C. a extracdo do azeite de oliva chegou
a Palestina (LUCHETTI, 2003).

O azeite de oliva nédo era utilizado
para fim alimentar. Desde a Siria, os
cultivos dos campos de oliva se estendiam
por todo o Mediterraneo e com o decorrer
dos tempos os gregos foram os primeiros
a exportar o azeite de oliva (BLAZQUEZ,
2006; LUCHETTI, 2003).

O azeite de oliva antes de ser usado
na alimentacdo teve uma diversidade
de usos como: Bandagem das mudmias;
Isolante térmico para o corpo; Analgésico e
balsamo dos gladiadores, também utilizado
como remédio nas guerras; Hidratante;
Perfume; Prémios para os campdes dos
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jogos esportivos (azeite grego); lluminar lampadas dos templos e palacios; Protecéo contra
o frio.

Como produto de exportacéo, o azeite de oliva era trocado por mercadorias valiosas.
A oliva era considerada pelos gregos e romanos o principal cultivo do mediterrdneo. Em
400 a.C. o azeite tomou uma proporgao enorme.

Na segunda metade do século XX, uma pesquisa pioneira descobriu que o0 consumo
regular do produto na dieta alimentar ajuda a prevenir doengas cardiacas. A partir dai, os
pesquisadores da area da saude vém pesquisando o assunto, identificando um grande
nuamero de beneficios do azeite de oliva em relagéo a saude (OLIVEIRA, 2010).

O azeite de oliva possui elevados teores de &cido graxo monoinsaturado (4cido
oleico) e antioxidantes. Isso faz com que, consumidos com frequéncia, conferem beneficios
a saude humana. Devido a essas caracteristicas, o azeite de oliva é considerado para
a ciéncia como um alimento funcional, tendo forte expresséo nas industrias alimenticias
(BEVILACQUA, 2007).

Estudos comprovam que o consumo frequente do azeite de oliva proporciona varios
beneficios a salde do homem, ocorrendo assim menos prevaléncia de enfermidades
cerebrovasculares, cardiovasculares, obesidade, hipertenséo arterial, diabetes mellitus e
cancer (BENEDICO, 2002; BEVILACQUA, 2007).

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A oliveira

A oliveira (Olea europaea) comeca a frutificar entre o quinto e o décimo ano apés
o plantio, mas s6 alcanca o desenvolvimento apds vinte anos. Durante a antiguidade
classica, nenhuma outra arvore foi muito util, valiosa e importante e tdo venerada pelos
mediterrAneos como a oliveira. Era considerada simbolo de riqueza, paz, abundancia e
gléria para os povos (LUCHETTI, 2003; PERCUSSI, 2007).

Para se desenvolver bem, a oliveira exige verdes quentes e secos, invernos chuvosos
e ndo muito rigorosos. Por essa razao, a faixa climatica mais apropriada para o seu cultivo
€ a tipica do clima mediterraneo. A temperatura média ideal para seu desenvolvimento &
em torno de 20°C. As condig¢bes climaticas de uma determinada regiéo, caracterizada pela
interacéo destes fatores, sdo de grande importancia para o sucesso da cultura da oliveira,
pois elas irdo determinar os padroes de crescimento das plantas, sua area de distribuicao e
os limites para sua sobrevivéncia. O solo ideal € aquele que seja bem arejado e que possua
adubacéo correta, ocorrendo intervalos de adubacgéo orgénica e quimica (OLIVEIRA, 2006).

O Brasil produz azeite de oliva na regido de Maria de Fé, no Estado de Minas
Gerais. Esta regido apresenta condi¢des favoraveis para o cultivo de oliveiras. O municipio

de Maria de Fé apresenta um relevado com 88% como montanhoso. As temperaturas,
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durante o ano, apresentam uma média de 17°C, sendo a média das maximas de 23,3°C e
das minimas de 10°C (OLIVEIRA, 2006)

O cultivo da oliveira possui especial relevancia em todo o mundo, pelo fato do azeite
de oliva ser benéfico & saude humana, com comprovada eficacia na protecdo de varias
enfermidades, incluindo as cardiovasculares (OLIVEIRA, 2001). O fruto fresco da oliveira
contém grande quantidade de agua (40% a 45%), glicidios (10% a 20%) e 80% de lipidios
(BRUNETON, 1991).

Segundo PERCUSSI (2007), as oliveiras podem ser classificadas em trés grandes
tipos:

+  Para azeite, que produzem azeitonas pequenas, de polpa pouco espessa em
relacdo ao caroco. As variedades desse tipo devem ter rendimento constante

em quantidade e qualidade, com o peso do azeite obtido representado pelo
menos 17% do peso das azeitonas;

. Para mesa, para o consumo direto. As azeitonas devem ser de tamanho médio
a grande, com polpa espessa, tento rendimento de azeite inferior a 17%. Ha
espécies destinadas a produgéo de azeitonas verdes, ou seja, colhidas antes
do amadurecimento, e outras de azeitonas pretas, colhidas depois de comple-
tamente maduras;

+ Agqueles cujas azeitonas podem ser tanto para producéo de azeite e para con-
sumo direto, possuindo bom tamanho e polpa espessa, apresentando um ren-
dimento de azeite entre 18 e 20%.

Cronologia da oliveira

A producéo do azeite de oliva comeca com a selecéo das azeitonas, que devem ser
firmes e ndo ter nenhum dano fisico, pois ndo € valido dominar a técnica de produgéo de
azeite quando a extragdo se faz com frutos imperfeitos, que resultam em um produto de
qualidade inferior (LUCHETTI, 2003; BLAZQUEZ, 2006).

A seguir observa-se na Tabela 2-1, que representa um esquema resumido do ciclo
da colheita da azeitona com a finalidade de se obter o azeite de oliva.

Ciclo da <_:o|heita da Meses
azeitona NOV | DEZ | JAN | FEV | MAR | ABR | mal

Colheita

Poda

Repouso

Vitaminacéo (solo)

Parasitas

Surgimento de flores

Surgimento de frutos

Tabela 2-1: Ciclo da colheita da azeitona para obtencéo de azeite de oliva.
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Obtencao e classificacao do azeite de oliva

O azeite de oliva é o 6leo extraido do fruto maduro da azeitona, por processos
unicamente fisicos, ndo sendo utilizada a sua extragdo por solventes e sem passar pelo
processo de refino.

Ha dois métodos na extragdo do azeite: sistema classico e por centrifugacéo. O
método classico ocorre apenas uma prensagem da azeitona e € um processo mais
tradicional, utilizando moinhos menores. O método por centrifugacéo é a extragédo do azeite
de oliva na azeitona a nivel industrial, onde a prensagem da azeitona pode ser realizada
mais de uma vez.

Na Figura 2-1, observa-se um esquema de extracdo do azeite de oliva a nivel

industrial.

Colheita
Manualmente ou méo mecanica

Lavagem
|

Moagem
Maceragdo da azeitona

Prensagem
Termobateduras

Centrifuga
Separacdo do azeite do bagago
|

Armazenamento
Grandes tubos de inox. Temperatura 15-8°C

Figura 2-1: Organograma do processo de obtengéo do azeite de oliva.

Apds o processo de maceracdo, ha a fase de prensagem, onde todo o azeite é
extraido da azeitona. Esta prensa é realizada em termobatedura, onde a massa fica toda
homogénea visando o rendimento da extracdo do azeite. Geralmente esta prensa é lenta,
em torno de 14 a 18 rpm a 27°C.

Apds sua extracdo, o azeite de oliva é avaliado por um profissional (catador), onde
ocorrem as seguintes avaliagdes: aroma, analise gustativa, tatil e visual. O Catador atribui
nota para cada item, sendo de 0 (zero) a 10 (dez). Se a nota de todos os itens for maior que
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6,5, 0 azeite de oliva analisado sera, provavelmente, um azeite de oliva extravirgem. Caso
pelo menos um dos itens receba nota entre 5,0 e 6,5, ele serd um azeite de oliva virgem.

Em seguida é analisado o indice de acidez do azeite de oliva. A acidez sendo até
0,8% e possuindo todas as notas acima de 6,5, & classificado como um azeite de oliva
extravirgem. O azeite é classificado como virgem, até 2,0% de acidez, quando recebe pelo
menos uma nota entre 5,0 e 6,5.

O azeite de oliva corrente nao é consumido diretamente, ele passa por um processo
de refino tornando-se o azeite de oliva refinado ou entéo azeite de oliva, que € a mistura do
azeite de oliva refinado com o azeite de oliva extravirgem ou virgem.

Classificagdo segundo BRASIL (2012):

+  Azeite de oliva extravirgem (acidez até 0,8%);

+  Azeite de oliva virgem (acidez até 2,0%);

»  Azeite de oliva corrente — azeite de oliva refinado (até 0,5%)
— azeite de oliva (até 1,5%).

Segundo o INMETRO (2000), séo varios fatores que influenciam a qualidade do
azeite de oliva, porém os principais séo: condi¢des climéticas, tipo de solo, variedade da
oliveira, praticas de cultivo, estado de maturacéo do fruto, acidez e tempo de processamento
das azeitonas ap0s a colheita.

A diferenca no termo “azeite” para “6leo” estd em questéo que a extragdo do azeite
se faz por um fruto a partir de processos mecanicos, podendo ser consumido na sua forma
virgem. Os 0leos vegetais sdo extraidos das sementes, por solvente a quente e posterior
refino (BOSKOU, 2000; ANGELIS, 2001).

A adulteracé@o do azeite de oliva € bastante elevada. Geralmente esta fraude ocorre
com a mistura do azeite de oliva com outros 6leos vegetais refinados, pois possuem menor
valor comercial. H4 também a fraude com a mistura entre os tipos de azeite de oliva,
adicionando classificacdes mais inferiores com o azeite extravirgem e entdo, sendo vendida
apenas como azeite de oliva extravirgem. Outras fraudes que ocorrem sdo em relacdo a
producdo do azeite de oliva. O azeite de um determinado pais pode, na verdade, estar
sendo misturado com azeites de regides proximas ao pais, porém sendo embalado oriundo
de um Unico pais de origem (OLIVEIRA, 2006).

Economia mundial do azeite de oliva

De acordo com o International Olive Council (I0C, 2011), 97% da concentracao
mundial de azeite de oliva é decorrente da bacia do Mediterrdneo, sendo 74% desta
producéo oriundo dos paises da Unido Europeia. A Espanha esta em 1° lugar no ranking
mundial produzindo 1.396.300 toneladas que corresponde a 46%, ltalia com 15% e Grécia
com 11% da producéo mundial ( Figura 2-2).
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O consumo de azeite de oliva no ano de 2010 foi de 2.872.000 toneladas, sendo 65%
da unido europeia. Da mesma forma que a Unido Europeia possui os maiores produtores,
também sé@o os maiores consumidores, sendo a Italia em primeiro lugar e Espanha em
segundo. No caso do Brasil, 0 consumo foi de 2%, apresentando um percentual baixo em
comparagdo com os maiores consumidores ( Figura 2-3) (I0C, 2011).

Os Estados Unidos sdo os maiores importadores de azeite de oliva, sendo em torno
de 33% da importagdo mundial em 2010 ( Figura 2-4) (I0OC, 2011). O Brasil é o quarto
maior importador de azeite de oliva (IOC, 2011). A producéo de azeite de oliva brasileiro
originario do municipio de Maria de Fé (Minas Gerais) ainda é baixa, néo estando presente
no mercado nacional.
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Espanha e Itélia sdo os maiores exportadores de azeite de oliva, sendo 31% (210.000
toneladas) e 25% (165.000 toneladas) respectivamente, sendo a Tunisia em terceiro lugar
( Figura 2-5).

Composicéao quimica do azeite de oliva e seus beneficios

Perfil lipidico e suas propriedades nutricionais

Os O6leos e gorduras sdo, juntamente com o0s carboidratos e as proteinas,
nutrientes essenciais para o homem, sendo as maiores fontes de energia de nossa dieta
(9 Kcal/g). Estes nutrientes solubilizam e ajudam na absorc¢édo de vitaminas lipossolUveis
e sdo precursores dos hormdnios prostaglandinas. S&o constituidos, principalmente por
triacilglicerois que sdo moléculas resultantes da condensacéo de trés moléculas de acidos
graxos com o glicerol. Os triacilgliceréis podem ser simples — quando s&o constituidos por
acidos graxos do mesmo tipo — ou mistos — quando os acidos graxos que o constituem séo
diferentes (SHILLS, 2003; KRAUSE, 2005).

Os triacilgliceréis sdo insoluveis em agua e a temperatura ambiente e podem
apresentar consisténcia liquida (6leos) ou sélida (gorduras). Além dos triacilgliceréis, os 6leos
e gorduras apresentam outros constituintes minoritarios: monoacilglicerois, diacilglicerdis,
acidos graxos livres, tocoferois, esterois, fosfolipideos, vitaminas lipossollveis, alcobdis
graxos, cerideos, carotenoides, entre outros (SHILLS, 2003; KRAUSE, 2005).

Os &cidos graxos podem ser saturados (sem dupla ligagdo) ou insaturados
(com duplas ligagdes). Os acidos graxos insaturados apresentam isomeria espacial e
suas estruturas séo conhecidas como isbmeros cis e trans. Eles podem ser mono, di e
triinsaturados, dependendo da quantidade de duplas ligagdes. O aumento do numero de
insaturagdo de um acido graxo ocasiona na redugdo do seu ponto de ebulicdo. Quanto
maior o grau de insaturacdo de um acido graxo, menor sera sua estabilidade a oxidacao
(KRAUSE, 2005; SHILLS, 2003).

A dieta do mediterraneo, que contém o azeite de oliva como um dos principais
componentes, favorece na redugdo dos maiores fatores de risco para doencas
cardiovasculares, como perfil lipidico, pressdo sanguinea e metabolismo da glicose
(GARCIA, 2001). Lembrando sempre que, as propriedades profilaticas da dieta do
Mediterraneo ndo séo atribuidas apenas ao maior consumo de azeite de oliva; ela se
caracteriza também pelo maior consumo diario de cereais, legumes, frutas, verduras e
produtos proteicos, como pescados e leite, baixo consumo de carnes vermelhas e de
gorduras de origem animal (GARCIA, 2001).

O azeite de oliva, por ser constituido majoritariamente por acido oleico, ocupa
uma posig¢ao Unica, relativamente aos restantes 6leos vegetais, uma vez que este acido é
menos susceptivel a oxidacdo (RIQUE, 2002; PEREIRA, 2004; MARGARI, 2001; BESTER
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2007; CHIAVARO, 2008; SANTOS, 2009; CALVO, 2012). Waitzberg (2000) e Calvo (2012)
afirmam que o fato da estrutura molecular do acido oleico ter somente uma dupla ligacéo
confere ao azeite de oliva maior protecdo contra a oxidagéo lipidica, consequentemente
maior estabilidade.

O acido oleico se forma mediante a acéo catalitica de enzimas desaturases (A9 —
acil CoA desaturase), além de poder ser formado a partir do acido graxo estearico (C18:0),
apds sua ingestdo, é rapidamente convertido em &cido oleico e possuindo seu efeito
benéfico no organismo (VISIOLI, 2002; COSTA, 2003; VALSTA, 2005).

Os acidos graxos essenciais (linoleico e linolénico) atuam no processo inflamatorio
no organismo, onde o acido linoléico (familia w-6) atua na formacao de mediadores pro-
inflamatorios (eisocadoides da série par) e o acido linolénico (familia w-3) atua na formacao
de mediadores anti-inflamatérios (eicosanoides da série impar). A proposta é que ocorra
uma boa relagéo de equilibrio destes acidos graxos. O Institute of Medicine (2002) propde
uma relagdo 5 de w6 para 1 de w3, sendo que a realidade da alimentacdo contemporanea
é, em torno de, 20:1 (GAROFALO, 2006).

Os oleos refinados de soja e girassol sé@o ricos em acidos linoleico e linolénico,
diferente do azeite de oliva. Porém, a relagéo de w-6 e w-3 € elevada nos 6leos vegetais,
principalmente no éleo de girassol (GAROFALO, 2006).

A Instituicdo Normativa n°1 de 30 de janeiro de 2012, do Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento, e o Codex Alimentarius (2009) sdo duas regulamentagdes que
determinam o perfil e limitacdo da quantificacao dos acidos graxos presentes

No estudo de ANTONIASSI (1998), foram analisadas quarenta e duas amostras
de azeite de oliva extravirgem e foi identificada a presenca dos seguintes acidos graxos
em todas as amostras: acido palmitico (C16:0), palmitoleico (C16:1), estearico (C18:0),
oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3). Os seguintes acidos graxos néo foram
detectados em todas as amostras de azeite de oliva ou foram detectados apenas como
tracos (quantidade inferior a 0,1%): miristico (C14:0), margarico (C17:0), Heptadecenodico
(C17:1), araquidico (C20:0), eicosendico (C20:1), behénico (C:22:0) e Lignocérico (C24:0).

Na estéo apresentados os limites de minimo e maximo dos acidos graxos presentes
no azeite de oliva extravirgem, conforme a legislagdo nacional (BRASIL, 2012) e Codex
Alimentarius (2009).

A Tabela 2-2 apresenta a composi¢do de acidos graxos majoritarios em azeite de

oliva, 6leo de soja e girassol em seis referéncias bibliograficas.
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Acidos Simbolo Azeite Azeite Azeite Azeite Oleode Oleode  BRASIL Codex

Graxos 1 2* 3* 4* Soja**  Girassol** (2012) Alimetntarius
(2009)
Miristico C14:0 0,01 0,01 - - - - tracos <0,1
Palmitico ci16:0 12,76 13,81 11,80 11,00 10,84 6,66 7,5-20,0 7,5-20,0
Palmitoléico C16:1 1,14 1,53 0,80 0,90 0,07 0,08 0,3-35 0,3-35
Margérico C17:.0 0,06 0,05 - - - - <0,3 <0,5
Heptgdece- C17:1 0,11 0,11 - - - - <0,6 <0,6
noico
Estearico C18:0 3,21 2,28 3,10 2,60 3,32 4,32 0,5-5,0 0,5-5,0
Oléico Cc18:1 75,35 72,74 74,10 76,00 21,25 21,09 55,0 - 55,0 - 83,0
83,0
Linoléico C18:2 5,74 7,97 6,90 7,50 55,11 67,78 35-21,0 35-21,0
Linolénico C18:3 0,63 0,77 0,70 0,80 4,79 0,15 <09 <15
Araquidico C20:0 0,48 0,34 - - 0,35 - <0,6 <0,3
Eicosenobico C20:1 0,30 0,26 - - - - <04 -
Behénico C22:0 0,15 0,10 - - 0,43 - <0,2 <0,3
Lignocérico C24:0 0,06 0,03 - - 0,15 - <0,2 <1.0

*BESTER, 2008; CHIAVARO, 2008; CHIAVARO, 2009.
** SANIBAL, 2004; JORGE, 2005.

Tabela 2-2: Composic¢éo de acidos graxos de azeites de oliva, 6leo de soja e girassol em seis
referéncias bibliograficas e seus limites de acordo com BRASIL (2012) e o Codex Alimentarius (2009).

Observa-se na Tabela 2-2 que o &cido graxo em destaque é o acido oléico, com teor
de 72,14%, 74,10%, 75,34% e 76,00%. O acido graxo saturado predominante é o palmitico
com teor de 11,00%, 11,80%, 12,76% e 13,80%. Entre os acidos graxos saturados, o acido
palmitico € um dos principais envolvidos no aumento da LDL, sendo considerado um fator
e risco de doencgas coronarias (LIMA, 2000; CHIAVARO, 2009).

O écido linolénico, entre os acidos graxos poliinsaturados, é aquele que apresenta
menor concentracdo no azeite de oliva. Segundo a regulamentacéo da Codex Alimentarius
(2009), uma amostra que apresente limite superior a 21% de &cido linoléico pode estar
fraudada com Oleos de outra natureza, principalmente aqueles de menor valor comercial
(PEIXOTO, 1998; AUED-PIMENTEL, 2002).

Oxidacéao lipidica

Ha alguns anos aumentou o interesse sobre os efeitos fisiolégicos dos 6leos
aquecidos a elevadas temperaturas. Deve-se ainda considerar que parte do 6leo utilizado
para a transferéncia de calor é absorvida pelo alimento e torna-se parte da dieta, exigindo
oleos de boa qualidade no preparo dos alimentos e que permanegam estaveis por longos
periodos de tempo. Durante o aquecimento do 6leo no processo de fritura, uma complexa
série de reac¢des produz numerosos compostos de degradacgéo, afetando nédo so6 a qualidade
nutricional dos 6leos, mas também a integridade e seguranca dos alimentos, através da

formacéo de compostos poliméricos potencialmente toxicos (RAMALHO, 2006).
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A oxidagéo lipidica € um fendmeno esponténeo e inevitavel, que traz como
consequéncia alteragdes no valor comercial dos 6leos, seja pela formag¢do de compostos
volateis de odor desagradavel, destruicao dos acidos graxos poliinsaturados, ou até mesmo
pela geragdo de compostos de potencial toxicidade (JUNIOR, 2010).

Ha trés caminhos que o 6leo pode sofrer oxidagcédo, sédo elas: foto-oxidagao,
rancificagdo hidrolitica e auto-oxidagao (VELASCO, 2004b). Estas rea¢des sdo complexas
e envolvem diversos mecanismos, relacionadas com espécies reativas, constituicdo
quimica do lipidio ao ambiente em que se encontram e ao processo que estdo submetidos,
de modo que vao promover, acelerar ou retardar o processo oxidativo (DENISOV, 2005;
RAMALHO, 2009).

A foto-oxidacdo ocorre através de reagbes envolvendo a interacdo entre ligacoes
duplas e oxigénio reativo, produzido pelo efeito de luz (principalmente ultravioleta) na
presenca de sensibilizadores como a clorofila (GUPTA, 2000).

Ocorre a quebra do triacilglicerol formando dimeros, monémeros de triacilglicerol ou
acidos graxos livres (VELASCO, 2004b).

A estabilidade oxidativa de um 6leo é definida como a sua resisténcia a oxidagcéo
durante o processamento e armazenamento, e pode ser expressa como o periodo de tempo
necessario para se atingir o ponto critico de oxidagao, seja esta uma mudanca sensorial
ou uma aceleracdo subita do processo oxidativo (HAMILTON, 1994). Na auto-oxidagéo,
quanto maior o grau de insatura¢do de um acido graxo maior sera a velocidade das reacbes
(GUNSTONE, 2004).

A fase inicial do processo da auto-oxidacdo é lenta em baixas temperaturas,
aumentando conforme o aquecimento do 6leo. A oxidagdo mediada pelo oxigénio singlete
€ dependente da presenca de luz, com isso hao é recomendado o armazenamento de 6leos
em embalagens transparentes (KOCHEVAR, 2000).

A presenca do ar com o 6leo interfere na sua estabilidade. Os acidos graxos livres
estdo mais susceptiveis a auto-oxidagdo do que aqueles acidos graxos esterificados, por
possuirem uma porcao polar e apolar em sua molécula, fazendo com que reduza a tenséo
superficial do 6leo e aumentando a taxa de difusdo do oxigénio (MISTRY, 1988).

Os metais de transicdo (ferro e cobre) podem interferir como catalisadores no
processo da auto-oxidacdo, produzindo radical aquil lipidico (RAL). Os metais reduzem
a energia de ativagao inicial do processo oxidativo, facilitando a iniciagdo no processo da
oxidagao, e aceleram o processo da auto-oxidagéo pela decomposicéo dos hidroperoxidos.
Além disso, o ion Fe*® causa a decomposicdo de compostos fendlicos, fazendo com que
ocorre a reducéo da capacidade antioxidante do azeite de oliva e sua estabilidade oxidativa
(MIN, 2002a).

Clorofila, pigmento presente no azeite de oliva, assim como seus produtos de
degradacéao, feofitinas e feoforbidios, agem como fotossensibilizadores, promovendo a

excitacdo do oxigénio e gerando o oxigénio singlete. Logo, na presenca da luz agem como
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pro-oxidantes, embora passem a ter papel de antioxidantes (doacéo de hidrogénio aos
radicais livres) quando o azeite € armazenado em ambiente escuro (MIN, 2002a).

Aauto-oxidagéo € um processo de natureza quimica, complexo e din@mico que evolui
ao longo do tempo, mas que se inicia de maneira esponténea a partir da formag¢édo de um
RAL. Essa condigdo se mostra necessaria para que a oxidagao ocorra, uma vez que ocorre
a reacao do oxigénio atmosférico em seu estado reativo singlete com um &cido graxo. Esta
reacao comeca pela remogédo de um atomo de hidrogénio de um acido graxo gerando um
RAL, geralmente representado pelo simbolo R+ e, portanto, é fortemente influenciado pelo
calor, luz (visivel e ultravioleta) e por metais catalisadores, sendo conhecido como fase de
iniciacdo ou de inducéo (MIN, 2002a).

A posicao deste atomo de hidrogénio na molécula do &cido graxo € fortemente
influenciada na energia necessaria para sua remog¢ao. Se a sua posicdo estiver a um
carbono adjacente a uma dupla ligagéo, a sua remocéao é favorecida demandando menos
energia, sendo ainda mais facil a sua remocgao se estiver ligado a um carbono localizado
entre duplas ligages (MIN, 2002a).

O RAL formado, extremamente instavel, reage com o oxigénio atmosférico, formando
radical peroxi-lipidico (RPL ou R-O-O-). A reacéo segue em ataque a outras cadeias de
acidos graxos gerando os hidroperdxidos (e novos radicais RAL) que séo clivados formando
R-O-0O-, se propagando velozmente até que comece a ocorrer a neutraliza¢do dos radicais
formados e término das reacgdes. A ilustracdo deste processo esta representada na Figura
2-6 (MIN, 2002a, SCHAICH, 2005).

0,

Iniciagdo
RH —> R® Propagagio ROO*

RH
ROOH
OH'
5 i - OXi- i- . Polimeros (RR, ROOR, ROR]
Maondmeros (derivados: oxi-, epoxi-, < RO > (

idroxi-)

!

Compostos volateis (aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos)

Figura 2-6: Fases do processo auto-oxidagdo (VELASCO, 2004b).
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Os hidroperéxidos resultantes da auto-oxidacdo dos acidos graxos podem se
decompor em radical hidroxil e alcoxil. O radical alcoxil e rearranjos com o radical hidroxil
formando aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, alcodis e hidrocarbonetos de cadeia curta,
moléculas que podem influenciar fortemente nas caracteristicas sensoérias e de toxicidade
dos 0leos. A reacdo em cadeia tem seu momento final quando ocorre a interagéo entre
os radicais livres formados se neutralizando mutuamente. Esta fase é conhecida como
fase terminal e caracteriza-se por varias alteragbes no odor, sabor, cor, viscosidade e
composicao do lipidio (formacdo de polimeros, dimeros e mondmeros de triacilglicerol
oxidados) (SIKORSKI, 2003; COULATE, 2004).

AFigura 2-7 ilustra um esquema simplificado dos estagios de deteriora¢do dos 6leos
através da oxidacdo, em relagdo ao processo que sao formados os hidroperoxidos, que
séo classificados como compostos de oxidacdo primaria, e a formacado dos compostos
secundarios da oxidagéo a partir da degradacgéo dos hidroperoxidos, que sé@o responsaveis
pelo off-flavours nos 0Oleos.

Absorgdo de oxigénio

- .
= Indice de peroxido

+ Compostos volateis

Y
7

Figura 2-7: Estagios de deterioracéo de 6leos através da oxidagédo (VELASCO, 2004b).

Avaliacdo do grau de oxidacéo lipidica

A producéo do azeite de oliva, assim como qualquer outro 6leo, em maiores escalas
envolve a necessidade de caracterizacdo de seu nivel de oxidacédo. Varios métodos
analiticos foram desenvolvidos com essa finalidade, porém cada um fornece informacdes
relacionadas a um estado em particular desse processo (GUNSTONE, 2004).

Muitas técnicas quimicas sdo usadas para monitorar a oxidagdo dos lipidios e
para avaliar a eficacia dos antioxidantes presentes. Conforme ocorre a oxidagao lipidica,
modificagdes podem ser detectadas como a degradacéo de éacidos graxos insaturados,
formacéo de hidroperéxidos e niveis de acidez com a quebra dos triaciacilglicerois. As
modificagdes secundérias podem ser detectadas pela presenca de volateis, como os
aldeidos (NOGALA-KALUCKA, 2005).
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O indice de acidez (IA) é a analise que esta relacionada com a qualidade e o grau
de pureza dos lipidios. Um grau de acidez elevado é ocasionado pelo mau estado de
conservagao do fruto e tratamento inadequado do 6leo. O indice de acidez representa o
teor de acido graxo livre na amostra, resultado da quebra do triacilglicerol presente nos
6leos (HAMMOND, 2005).

O indice de peréxido (IP) € um método classico para determinar os niveis de
hidroperéxidos, produtos primarios da oxidacdo. E uma técnica de baixo custo, sem
necessitar da utilizagdo de equipamentos caros. Os hidroperéxidos provenientes da
oxidagado dos acidos graxos atuam sobre o iodeto de potassio e é geralmente expresso
em termos de miliequivalentes de oxigénio por quilograma de 6leo. O limite do indice de
peroxido para que o azeite seja considerado proprio para o consumo humano é de 20 meq
de 02/kg (PEIXOTO, 1998; BENEDICO, 2002)

Importante ressaltar que os peroxidos sdo instaveis, sendo entéo classificados como
produtos de oxidagao primarias, sendo os produtos que vao levar a formacao dos compostos
secundarios da oxidacao, que séo responsaveis pelo off-flavors. Logo, é possivel concluir
que o IP possui um valor maximo em um determinado momento da oxidagao. Conforme
avanca o processo oxidativo, o IP declina gradativamente, ocasionando a sua degradacgéo
e promovendo a formagédo de aldeidos, sendo um exemplo de produto secundario da
oxidagdo (HAMMOND, 2005).

METODOLOGIA

As cinco amostras de origem européia foram gentilmente cedidas pela empresa Alma
Brasilis (produtores de azeites espanhdis La Rambla). Sdo elas: Espanhol 1, variedade
Arbequina (marca Borges®) - ESP 1; Espanhol 2, variedade Picual (marca Borges®) -
ESP 2;ltaliano (marca Colavita®) - ITA;Grego (marca Sparta Gold®) - GR;Portugués
(marca Vineves®) - PT;Brasileiro (produzido em Maria de Fé, Minas Gerais, com azeitonas
nacionais. Este azeite foi comprado diretamente do produtor) - BR.

As amostras de Oleo refinado de soja e de girassol (marca Liza®) foram adquiridas
em comércio local. Todas as amostras estavam dentro do prazo de validade e armazenadas
sob atmosfera de nitrogénio, refrigeracao (-18°C) e protegidos da luz.

Todas as amostras foram armazenas a -18°C, protegidas da luz e protegidas do ar
atmosférico em nitrogénio no laboratério de Tecnologia de Alimentos (E-105) da Escola de
Quimica / UFRJ.

Foram realizados dois ensaios de aquecimento: todos os azeites de oliva e 6leos
vegetais foram submetidos a aquecimento em estufa a 180°C durante 45 minutos (E45), 10
horas, 20 horas e 30 horas;

Foram realizadas as seguintes determinacées nas amostras antes e depois dos
ensaios de aquecimento: indice de acidez (IA), indice de peroxido (IP) e quantificagdo dos
principais acidos graxos
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Analises quimicas

As analises quimicas realizadas foram: Indice de acidez (IA); Indice de Perdxido (IP)

A acidez tem como definicdo a quantidade em mg de hidroxido de potassio
necessaria para em neutralizar os acidos graxos livres em 1 g de amostra (LUTZ, 1985).
Estéa relacionada na quantificacdo de acidos graxos livres em relag@o ao acido oleico total
(MORETTO, 1998; PEIXOTO, 1998).

O indice de acidez (IA) foi realizado em duplicata seguindo as normas da AOCS
(1990), com adaptacgbes: 0,5g de em 15 ml de solugéo éter-etilico:etanol (2:1) e titulada
com a hidréxido de sbédio 0,01N. O indice de acidez foi expresso em porcentagem de acido
oleico (m/m).

Calculo:

(Va—Vy) X F, x 0,282 Em que:
M, A% = Acidez percentual em acido oleico.

1A% =

Va= Volume (mL) consumido de hidréxido de
$6dio0,01N de sodio na titulagdo da amostra.
Vb = Volume (mL) consumido de hidréxido
desaddio 0,01N na titulagéo branco.

F_ = Fator de corre¢éo da solugao de NaOH.
Ma = Massa da amostra em gramas.

O indice de peroxido (IP) é a determinacdo da deterioragdo oxidativa nos primeiros
momentos dos 6leos. Baseia-se no poder oxidativo dos peroxidos organicos sobre o iodeto
de potassio, sendo expresso em miliequivalentes de oxigénio por kg de amostra (Lutz,
1985).

Para determinagdo do IP, foram adotadas as normas da AOCS, Cd 18-20, (2004),
em duplicata, utilizando 2,5g de amostra e solucdo de tiossulfato de sodio 0,01N.

Célculo:

_ (Va=Vp) X F.x0,01 % 1000 Em q,ue.: B
M, IP = Indice de perdxidos
V_= Volume (mL) consumido de tiossulfato

IP

desédio 0,01N na titulacdo da amostra.
V,= Volume (mL) consumido de tiossulfato
desaédio 0,01N na titulagéo branco

FC= Fator de correcéo da solugédo de
tiossulfatode sodio 0,01 N

Ma= Massa da amostra em gramas
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Anadlises cromatograficas
Determinagao dos acidos graxos

Todas as amostras foram quantificadas conforme composicéo principal de acidos
graxos presentes no azeite de oliva por meio da técnica de cromatografia gasosa (CG).

O processo de metilagdo dos acidos graxos das amostras foi realizado de acordo
com a metodologia de Hartman e Lago (1973). Condi¢cdes cromatograficas para a andlise
dos ésteres de acidos graxos: cromatografo gasoso marca Varian CP3800, detector de
ionizacdo em chama (FID), em coluna capilar de silica fundida (Carbowax 20M) 30m x
0,53nm e 1,0um de espessura de fase. Injetor a 220°C e detector FID a 260°C. A corrida
foi programada para coluna em temperatura inicial de 60°C, aquecendo até 180°C em uma
taxa de 10°C/min até a temperatura final da coluna de 230°C, em modo split, com razéo
de 1:10. A vazéo do gas inerte (H2) foi de 4,0ml/min (método 344/1V, INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008).

A analise foi realizada em duplicata para cada amostra, sendo caracterizada
qualitativamente pela comparacdo dos respectivos tempos de retengdes de padrbes
de ésteres metilicos (AccuStandard®) dos acidos graxos com os tempos de retencéao
presentes nas amostras. A quantificacdo dos acidos graxos foi calculada por normalizagédo
de éarea integrada.

Analise estatistica

Os resultados das analises do presente trabalho sdo expressos como média +
desvio-padrdao de duas repeticdes independentes. Os resultados receberam tratamento
estatistico pelo método de Anova. As médias foram comparadas utilizando Teste de Fisher,
com nivel de significancia de 5%. Para este estudo, foi utilizado o software Statistica 8.0
(StatSoft®, Oklahoma, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

indice de acidez (IA)

Os indices de acidez (IA) das amostras de azeite de oliva extravirgem sem
aquecimento variaram entre 0,17 e 0,86%. O azeite espanhol 2 apresentou o menor valor
e o brasileiro o maior valor. No estudo de Bester (2007) e Malheiro (2009), que também
analisaram azeite de oliva extravigem de algumas regides da Europa, o IA dos azeites
também apresentou valores abaixo de 0,8%, (0,29 a 0,38%). Segundo a legislacéo
nacional (BRASIL, 2012), uma das exigéncias para que o azeite de oliva seja classificado
como extravirgem € sua acidez ser menor que 0,8%. Com exce¢ao do azeite brasileiro, as

amostras de azeite de oliva se enquadram no que a legislacéo preconiza.
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Os valores distintos de acidez para cada amostra séo estabelecidos devido aos
diferentes tipos de azeite de oliva, tipo da azeitona, processo de maturacao, processo de
obtencéo do azeite, estocagem, presenca de pragas nas azeitonas e presenca de danos
fisicos (PEIXOTO, 1998).

E esperado que o IA nos 6leos vegetais seja menor em comparagdo ao azeite de
oliva, pois se deve ao processo de refino que 0s 6leos sdo submetidos. A neutralizagdo é uma
das etapas no processo de refino do éleo onde ocorre a remogéo dos acidos graxos livres,
reduzindo a acidez do éleo. O refino do éleo bruto também remove proteinas, fosfatideos,
pigmentos (como a clorofila e carotenos), substancias volateis (hidrocarbonetos, aldeidos,
cetonas, etc.), substancias inorganicas, metais, vitaminas e umidade (COULATE, 2004;
MALHEIRO; 2009). O 6leo de girassol ndo apresentou valor de acidez muito baixo como
no 6leo de soja.

A Figura 4-1 apresenta a evolugao no processo de aquecimento por estufa a 180°C
por 10, 20 e 30 horas.

18
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1:2:
o
=
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0.4
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0,0
-0.2
Cru 10 horas 20 horas 30 heras
lempo de aquecimento
>~ Az Espanhol 1 —— Az Espanhol 2 Az Portugués “~ Az Brasileiro
-a— Oleo de Soja w- QOleo de Girassal % Az ltaliano Az Grego

Figura 4-1: Evolucéo do indice de acidez (IA) nas amostras de azeite de oliva extravirgem e de 6leos
de soja e de girassol em aquecimento por estufa a 180°C durante 10, 20 e 30 horas.

A Figura 4-1 apresenta a evolug@o do indice de acidez dos azeites e dos 6leos
de soja e de girassol com o tempo de aquecimento em estufa. Houve o aumento
estatisticamente significativo (P<0,05) nos valores da acidez, da amostra in natura até 30
horas de aquecimento. Nao houve diferenca estatisticamente significativa (P<0,05) no azeite
brasileiro em até 10 horas de aquecimento em estufa, diferentemente das outras amostras.
Todas as amostras, com excecédo do 6leo de girassol e dos azeites brasileiro e portugués,
sofreram queda da acidez apds 20 horas de aguecimento em estufa, apresentando que
o0 maior IA ocorreu em 20 horas de aquecimento em estufa a 180°C. Esse acontecimento
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pode ser decorrente do fato do processo de oxidagado superar a hidrolise dos triacilglicerois
presentes na amostra (BESTER, 2008; MALHEIRO, 2009). Com relagéo ao IA ap6s 30
horas de aquecimento, o 6leo de girassol apresentou maior valor de IA (1,5%), seguido do
azeite brasileiro (1,23%). Porém, os azeites brasileiro e portugués apresentaram menores
elevacdes na evolucéo da acidez.

As Tabela 4-1 e 5-3 apresentam o aumento absoluto e relativo do IA das amostras
ao final do aquecimento em estufa por 45 min (E45) e 30 horas.

Modo e tempo de aquecimento
Amostras | Aumento absoluto Aumento absoluto
(Cru/30h) (Cru/E45)
Brasileiro 0,37 0,09
Portugués 0,50 0,09
Espanhol 1 0,60 0,02
Espanhol 2 0,53 0,22
Italiano 0,72 *
Grego 0,90 *
Soja 0,77 0,36
Girassol 1,26 0,72

*Amostras ndo submetidas ao aquecimento em estufa por 45 min (E45). Aquecimento em estufa a
180°C.

Tabela 4-1: Aumento absoluto do indice de acidez (IA) ao final do aquecimento em estufa por 30 horas,
45 min (E45).

Modo e tempo de aquecimento
Amostras Aumento relativo Aumento relativo

(Cru/30h) (Cru/E45)
Brasileiro 43% 10%
Portugués 70% 13%
Espanhol 1 214% 7%
Espanhol 2 312% 129%
Italiano 218% *
Grego 360% *
Soja 856% 400%
Girassol 525% 300%

*Amostras ndo submetidas ao aquecimento em estufa por 45 min (E45). Aquecimento em estufa a
180°C.

Tabela 4-2: Aumento relativo do indice de acidez (lA) ao final do aquecimento em estufa por 30 horas,
45 min (E45.
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Do ponto de vista do aumento relativo, a amostra de 6leo de soja foi aquela que
apresentou maior elevacao do IA, acarretando uma elevagéo de 856% no aquecimento em
estufa por 30 horas - mesmo apresentando reducéo do IA em 20 horas de aquecimento
- de 400% em estufa por 45 min. O 6leo de girassol obteve o segundo pior desempenho,
possuindo uma elevacao do IA de 525% em estufa por 30 horas, de 300% em estufa por
45 min (Tabela 4-2).

Porém, do ponto de vista do aumento absoluto, o 6leo de girassol apresentou maior
elevacao do IA, em seguida do azeite grego e o 6leo de soja no aquecimento em estufa por
30 horas, porém os azeites apresentaram queda do valor de IA em 20 horas de aquecimento
e o0 Oleo de girassol apresentou um aumento continuo. Os azeites brasileiro e portugués
apresentaram melhores desempenhos. No caso do aquecimento em estufa por 45 min, os
Oleos de girassol e de soja apresentaram os piores desempenhos.

E valido ressaltar que na analise de IA, o mais importante é acompanhar a evolucédo
deste indice ao longo de todo o aquecimento e ndo analisar somente os valores da amostra
in natura e o Ultimo tempo de aquecimento, pois em algumas amostras no aquecimento
em estufa por 30 horas houve a reducdo do IA em um determinado momento nas horas
intermediarias de aquecimento (20 horas). Logo, € possivel concluir que para ter uma
nogao verdadeira do que esté acorrendo com a amostra, € importante analisar o valor de IA
inclusive dos tempos intermediarios (Figura 4-1).

Em relacdo a andlise do IA, os azeites brasileiro e portugués foram aqueles que
sofreram menos influéncia dos processos de aquecimento de uma forma em geral, no
aquecimento em estufa por 30 horas, além de néo ter apresentado diferencga significativa
no valor de 1A em 10 horas de estufa. Porém € importante ressaltar que o azeite brasileiro
apresentou maior valor de IA na amostra in natura. Os 6leos de girassol e de soja e o0 azeite
grego foram as amostras que apresentaram maiores aumentos de |A devido aos processos
de aquecimento, ressaltando que o 6leo de soja apresentou menor valor de IA na amostra
in natura.

Indice de peréxido (IP)

Os indices de peréxido (IP) das amostras de azeite de oliva extravirgem sem
aquecimento variaram entre 4,0 e 8,9 mEq O2/kg. O azeite espanhol 1 apresentou menor
valor e o portugués o maior valor. Os estudos de Reda (2004), Chiavaro (2008) e Bester
(2007), analisaram azeites de oliva extravirgem e encontraram 0s seguintes indices 9,7;
11,5; 18,3 e 8,02, respectivamente. A legislagéo nacional (BRASIL, 2012) estabelece que
os 6leos prensados a frio sem sofrer refino podem apresentar IP de até 15 mEq O2/kg; logo
todas as amostras de azeite de oliva estao abaixo deste limite.

E possivel observar que os valores de IP dos 6leos de soja e girassol, 4,8 e 3,7
mEq O2/kg, estdo dentro do limite segundo a legislacdo para 6leos refinados, que € no
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maximo 10 meg/kg (BRASIL, 2012). Segundo Jorge (2005), apesar dos 6leos refinados
apresentarem menores valores de IP, estes 6leos sdo mais instaveis durante o processo
de fritura em comparagéo com o azeite de oliva. Porém, no presente trabalho, os azeites
espanhdis 1 e 2 apresentaram menores valores de IP (4,0 e 4,3 mEq O2/kg) nas amostras
cruas em comparagao ao 6leo de soja (4,8 mEq O2/kg).

A Figura 4-2 apresenta a evolugdo no processo de aquecimento por estufa a 180°C
por 10, 20 e 30 horas.
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Figura 4-2: Evolucéo do indice de peréxido (IP) nas amostras de azeite de oliva extravirgem e de 6leos
de soja e de girassol em aquecimento por estufa a 180°C durante 10, 20 e 30 horas.

Houve aumento estatisticamente significativo (P<0,05) do IP ao longo de 30 horas
de aquecimento, porém ndo houve o aumento estatisticamente significativa no azeite
portugués no primeiro momento de aquecimento (10 horas). Um fato peculiar que merece
destaque é a queda do IP apoés 10 horas para algumas amostras (italiano, grego e soja)
e 20 horas para outros (espanhol 1 e 2). Quando se observa que o valor de IP reduz
conforme o aquecimento, significa que os tores dos compostos secundarios da oxidagédo
estdo ultrapassando os hidroperoxidos; composto de oxidagcdo primaria (MIN, 2002a;
JORGE, 2005; BESTER, 2008). Nao foi observado queda do IP nos azeites portugués
e brasileiro e 6leo de girassol, porém o azeite portugués apresentou menor evolugdo do
aumento do IP. O 6leo de soja foi uma das amostras que apresentou menores valores de IP
na amostra in natura (4,8 mEq O2/kg), porém apresentou o maior valor em todas as etapas
do aquecimento, mostrando acentuado pico em 10 horas.
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As Tabela 4-3 e 5-6 e e 5-9 apresentam o aumento absoluto e relativo do IP das
amostras ao final do aquecimento em estufa por 45 min (E45), 30 horas e em fritura por 45
(F45).

Modo e tempo de aquecimento
Amostras | Aymento absoluto Aumento absoluto
(Cru/30h) (Cru/E45)
Brasileiro 8,21 3,27
Portugués 2,65 -2,12
Espanhol 1 6,77 7,25
Espanhol 2 2,34 6,25
Italiano 1,30 *
Grego 1,39 *
Soja 12,76 10,67
Girassol 11,94 5,98

*Amostras ndo submetidas ao aquecimento em estufa por 45 min (E45). Aquecimento em estufa a
180°C.

Tabela 4-3: Aumento absoluto do indice de peroxido (IP) ao final do aquecimento em estufa por 30
horas, 45 min (E45) e em fritura por 45 min (F45).

Modo e tempo de aquecimento
Amostras Aumento relativo Aumento relativo
(Cru/30h) (Cru/E45)
Brasileiro 145% 58%
Portugués 29% -24%
Espanhol 1 169% 181%
Espanhol 2 54% 145%
Italiano 23% *
Grego 17% *
Soja 266% 222%
Girassol 232% 162%

*Amostras ndo submetidas ao aquecimento em estufa por 45 min (E45). Aquecimento em estufa a
180°C.

Tabela 4-4: Aumento relativo do indice de peroxido (IP) ao final do aquecimento em estufa por 30
horas, 45 min (E45) e em fritura por 45 min (F45).

Do ponto de vista do aumento absoluto e relativo, merece destaque o azeite
portugués que apresentou uma reducdo do IP, mostrando que ocorre a degradagcéo de
uma parte dos hidroperoxidos antes de finalizar os 45 minutos. Importante estar atento

com este valor negativo de evolugdo do IP para ndo gerar uma ma interpretacdo, pois o
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que ocorre é que a formagdo dos compostos secundarios da oxidagcdo do 6leo superou
a degradacéo dos hidroperoxidos. Merece destaque o 6leo de soja que apresentou pior
desempenho no aquecimento em estufa por 30 horas, lembrando que o IP no 6leo de soja
apresentou uma reducgdo a partir de 10 horas. Importante ressaltar que na anélise de IP o
mais importante é acompanhar evolugédo deste indice ao longo de todo o aquecimento e
ndo analisar somente a amostra in natura e o Ultimo tempo de aquecimento. Um exemplo
deste fato séo os valores do aumento absoluto e relativo dos azeites grego e italiano em
30 horas de aquecimento em estufa, pois estas amostras apresentaram queda do IP ja em
10 horas de aquecimento, justificando seus baixos valores do aumento absoluto e relativo.
Este raciocinio é valido para todas aquelas amostras que apresentaram reducéo do IP ao
longo do aquecimento.

Em relacdo a andlise do IP, o azeite portugués foi aquele que sofreu menos influéncia
dos processos de aquecimento em estufa por tempos prolongados, além de nao ter
apresentado diferenca significativa no valor de IP em 10 horas de estufa e melhor evolugcéo
do aumento de IP em estufa por 30 horas, ndo apresentando redug¢éo do seu valor de IP
em nenhum momento. O 6leo de soja foi a amostra que apresentou maior influéncia dos
processos de aquecimento, apresentando maior IP nos primeiros e Ultimos momentos no
aquecimento em estufa por tempos elevados.

Determinagao dos acidos graxos

Na Tabela 4-5, estdo apresentados os resultados para composicédo dos principais
acidos graxos das amostras de azeite de oliva extravirgem e de 6leo refinado de soja
e de girassol, nas condicdbes sem aquecimento, bem como percentuais de acidos
graxos saturados (AGS), de acidos graxos monoinsaturados (AGMI) e de &cidos graxos
poliinsaturados (AGPI).
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Acidos Graxos

Amostras

C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 AGS AGMI AGPI
Brasileiro 14,80 + 0,04 1,88 +0,05 1,38 £ 0,01 72,17 £0,08 7,18 +0,04 0,56 + 0,00 16,81 74,05 8,97
Portugués 11,27 £ 0,04 0,95 +0,01 3,27 +0,00 76,58 +0,03 6,63 + 0,01 0,63 +0,00 14,54 77,53 7,26
Esapnhol 1 10,94 + 0,04 0,83 + 0,06 3,04 +0,01 77,15 +£0,20 7,10 £0,10 0,56 +0,05 13,98 77,98 7,66
Espanhol 2 10,52 + 0,02 1,08 + 0,01 3,13 +0,01 74,95 £ 0,05 8,48 +1,87 0,91 £0,02 13,65 76,03 9,39
ltaliano 9,76 +0,07 0,70 +£0,02 2,84 +0,00 76,66 + 0,01 7,60 0,02 0,86 + 0,00 12,60 77,36 8,46
Grego 9,63 +0,05 0,87 +0,00 3,06 £0,00 | 75,65+0,02 | 8,16 +0,00 0,83 +0,00 12,69 76,52 8,99
Soja 11,86 £1,75 0,13 £0,07 4,10 £ 0,08 2490 £0,11 | 54,74 +2,20 6,59 +0,98 15,96 25,03 58,98
Girassol 5,49 + 0,07 0,08 +0,00 3,47 +0,00 32,48 +0,03 | 57,14 £0,04 0,13 £0,00 8,96 32,56 57,27

Valores expressos em média + desvio padrdo. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: &cidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados.

Tabela 4-5: Composi¢ao dos principais acidos graxos dos azeites de oliva extravirgem e de 6leos de soja e de girassol, sem aquecimento.

Inovagdes em ciéncia de alimentos: Da produgéo a nutricdo 2

Capitulo 7

102



Foram identificados seis acidos graxos predominantes presentes no azeite de oliva
extravirgem: 4cido oleico (C18:1) de 72,17% a 77,15%; linoleico (C18:2) de 6,63% a 8,48%;
estearico (C18:0) de 1,38% a 3,27%; palmitoleico (C16:1) de 0,70% a 1,88%; linolénico
(18:3) de 0,56% a 0,91%; palmitico (C16:0) de 9,63% a 14,80%. Os 6leos de soja e de
girassol contém valores bem inferiores de acido oleico em comparagéo com os azeites de
oliva; seu acido graxo predominante € o linoleico (C18:2).

O teor de &cidos graxos monoinsaturados foi superior aos das demais classes de
acidos graxos nas amostras de azeite de oliva. Os teores dos &acidos graxos dos azeites
de oliva extravirgem do presente trabalho encontram-se semelhantes em comparacéo com
outros estudos e estdo de acordo com a legislagéo (BRASIL, 2012).

A Tabela 4-6 a seguir apresenta valores dos acidos graxos de azeite de oliva de
alguns estudos, assim como os limites de acidos graxos para azeites de oliva extravirgem
presente na legislacao nacional (BRASIL, 2012).

Acidos Graxos Simbolo Sales Chiavaro Bester Legislacao (BRASIL,
(2005) (2008) (2007) 2012)
Palmitico C16:0 14,19 11,80 13,80 7,50 - 20,0
Esteéarico C18:0 2,40 3,10 2,83 0,50 - 5,00
Palmitoléico C16:1 0,79 0,80 1,53 0,30 - 3,50
Oléico C18:1 72,16 75,10 73,00 55,00 - 83,00
Linoléico C18:2 10,03 6,90 7,96 3,50 - 21,00
Linolénico C18:3 0,42 0,77 0,77 <0,9

Tabela 4-6: Teores de acidos graxos em azeites de oliva extravirgem deste trabalho de estudos
anteriores e os limites para a legislagdo nacional.

Comparando os teores dos acidos graxos dos azeites de oliva do presente trabalho
(Tabela 4-5) e os teores dos acidos graxos das literaturas mencionadas acima (Tabela 4-6),
€ possivel concluir que os teores sdo bem préximos, além de estarem de acordo com o que
a legislacéo preconiza.

Os acidos graxos presentes nos azeites de oliva e nos 6leos vegetais refinados
sofreram alteragdes quando submetidos ao aquecimento. A Figura 4-3 e apresenta as

alteracbes dos acidos graxos nos ensaios de aquecimento em estufa por 10, 20 e 30 horas.
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Figura 4-3: Comportamento dos acidos graxo das amostras de azeite de oliva extravirgem e 6leos de
soja e de girassol em aquecimento por estufa a 180°C durante 10, 20 e 30 horas.

A composicao dos acidos graxos nos 6leos vegetais e azeites de oliva apresentaram
alteragdes nas quantificagdes dos acidos graxos frente ao aquecimento. A concentragéo do
acido oleico nas amostras de azeite de oliva in natura ficou em torno de 72% a 77%. Houve
alteragdes estatisticamente significativas (P<0,05) do acido oleico nas amostras de azeites
frente aos processos de aquecimento, porém em termos numéricos, esta alteragcéo nao fui
muito elevada, levando em consideragéo a alta concentragdo deste acido graxo. Conforme
na Tabela 4-5, a sua concentragéo ficou na faixa de 70-80%, apresentando a mesma faixa
de concentracdo nas amostras sem aquecimento. Isto mostra a estabilidade deste acido

graxo frente aos processos de aquecimento.
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Os acidos graxos insaturados (C18:1, C18:2 e C18:2) apresentaram altera¢des
estatisticamente significativas (P<0,05) nos aquecimentos. Pelas concentragcbes em
valores absolutos dos &cidos graxos linoléico (C18:2) e do linolénico (C18:3) na maior
parte das amostras serem muito baixas, em comparag¢@o com o 18:1, fica mais perceptivel
as alteracoes relacionadas as degradacoes relativas. Portanto, os acidos graxos C18:2 e
C18:3 apresentaram maiores alteragdes, principalmente no aquecimento em estufa por
longo periodo de tempo (30 horas), com excec¢éo nos 6leos de soja e girassol, em que esta
alteracéo foi menor na soja em comparag¢ao com o aquecimento em estufa por 45 min (E45)
e igual no 6leo de girassol com o aquecimento em estufa (E45). Diante o aquecimento E45,
0 azeite espanhol 2 apresentou maior reducao do acido graxo C18:2 e os azeites portugués
e brasileiro se destacaram apresentando menores reducgdes do acido graxo C18:3.

E esperado a estabilidade do &cido graxo oleico (18:1) em comparagdo com o0s
outros dois acidos graxos insaturados (C18:2 e C18:3). Isto € possivel devido ao fato de
possuir apenas uma insaturacdo em sua cadeia carbdnica, exigindo mais energia para o
rompimento do mesmo, e com isto se tornando mais estavel (FAROOSH, 2012).

Diante a anéalise de determinacdo dos acidos graxos, os azeites brasileiro e
portugués apresentaram menores alteracdes e o azeite espanhol 2 maiores alteracoes
do acido graxo linoleico (C18:2) no aquecimento em estufa por 45 min (E45). Os 6leos de
girassol e de soja apresentaram maiores alteragdes do acido graxo linolénico (C18:3) na
mesma condi¢gbes de aquecimento acima. O 6leo de soja apresentou menor degradagéo
do acido linolénico (C18:3) em estufa por 30 horas, além de ter sido menor em relagéo a
outro aquecimento (E45).

CONCLUSOES

A caracterizagdo quimica dos azeites de oliva extravirgem e dos Oleos vegetais
refinados de soja e girassol, submetidos aos processos de aquecimento por estufa a
180°C por 45 minutos (E45), 10, 20 e 30 horas e fritura com batatas inglesas, a mesma
temperatura, por 15, 30 e 45 minutos (F45), permite concluir que:

»  Dentre as amostras avaliadas, os azeites brasileiro e portugués apresentaram
maior estabilidade nos dois processos de aquecimento (180°C em estufa por
tempos prolongados e fritura), no indice de acidez, de peroxido, de p-anisidina e
no valor total de oxidagéo. Consequentemente, nestas amostras, ocorrem me-
nores formagdes de compostos primarios e secundarios da oxidagédo. Os dleos
vegetais refinados de soja e de girassol apresentaram piores desempenhos no
indice de acidez e de p-anisidina nos dois processos de aquecimento (180°C
em estufa por tempos prolongados e fritura), sendo o 6leo de soja apresentando
pior desempenho no indice de peroxido e no valor total de oxidagéo. O azeite
grego apresentou desempenho semelhante ao azeite italiano, no indice de aci-
dez no aquecimento em estufa.

Inovagdes em ciéncia de alimentos: Da produgdo a nutricao 2 Capitulo 7

105



Comparando o aquecimento por estufa e processo de fritura por 45 min a 180°C
(E45 e F45), é possivel concluir maiores valores da acidez e peroxido em F45,
diferente na analise de p-anisidina que apresentou maior valor em E45.

+  Em acordo com os dados apresentados na literatura, dentre os acidos graxos
majoritarios no azeite de oliva, o acido oléico apresentou estabilidade diante
aos aquecimentos (mantendo a concentracdo entre 70-80%), enquanto hou-
ve maior degradagao dos acidos graxos poliinsaturados (linoleico e linolénico),
onde o azeite brasileiro e portugués apresentaram menores alteragées do li-
noleico em estufa e fritura a 180°C por 45 min (E45 e F45) e azeite espanhol
2 maiores alteragbes. Em relacéo ao acido graxo linolénico, os 6leos de soja
e girassol apresentaram maiores alteragées em estufa e fritura a 180°C por 45
min (E45 e F45), porém o 6leo de soja apresentou menor alteracdo do mesmo
acido graxo no aquecimento em estufa por tempos prolongados.

O presente trabalho confirma que tanto os azeites quando os 6leos vegetais refinados
sdo sensiveis a temperaturas elevadas, principalmente por tempos prolongados, porém ha
diferencas significativas entre os azeites de oliva de diferentes regides de produgdo, uma
vez que os azeites (portugués e brasileiro) se apresentam mais estaveis que os 6leos
vegetais frente a maioria dos parametros avaliados.
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