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RESUMO

O consumo de azeite de oliva no Brasil apresentou um crescimento de 70% na
ultima década. As gondolas dos supermercados foram tomadas por uma diversidade
de azeites de oliva acondicionados em varios tipos de embalagens. Esses produtos
sao todos importados, sendo que uma parte é fracionada e envasada no Brasil, visto
que nao existe producao em escala comercial no pais. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a estabilidade do azeite de oliva extra virgem em diferentes sistemas de
embalagem. As amostras de azeite de oliva extra virgem foram fracionadas e
acondicionadas em embalagens de polietileno tereftalato (PET) nas cores cristal
(transparente) e ambar; em latas de folha-de-flandres; e em garrafas de vidro
transparente. Um lote destas embalagens foi inertizado com nitrogénio gasoso. O
envase e o fechamento foram feitos de forma manual. As amostras foram estocadas
a temperatura ambiente (25£2<C) e em duas condi¢cdes : mantidas em caixas de
papelao ao abrigo da luz e expostas a luz (2900 lux) por 12 horas/dia por um periodo
de seis meses. Para determinacdo da estabilidade do azeite foram realizadas
analises fisico-quimicas de &cidos graxos livres, indice de peroxidos, extincao
especifica a 230 e 270 nm, teor de clorofila e cor L*C*h, no momento inicial e a cada
30 dias. Ja as anadlises de umidade, compostos fendlicos totais, teor de tocoferois e
cor Lovibond foram feitas em intervalos de 90 dias. Observou-se que no periodo de 6
meses de estocagem, os resultados mais expressivos ocorreram devido a foto-
oxidacao, com degradacao significativa nos compostos a-tocoferol, clorofila e
significativa alteracdo da cor. Os efeitos da auto-oxidacdo foram observados pelo
ligeiro aumento do valor de K232 e do indice de perdxido. Quando armazenados no
escuro durante 6 meses, os quatro tipos de embalagem foram eficazes em manter a
estabilidade oxidativa do azeite. Quando exposto a luz, o azeite das embalagens de
PET e vidro transparentes apresentou expressiva degradacdo. Na embalagem de
PET ambar a degradacao foi mais lenta, porém significativa. A inertizagdo com
nitrogénio ndo teve efeito sobre a estabilidade do azeite nos diferentes tipos de
embalagens. Assim, diante dos resultados obtidos no experimento e sabendo que o

azeite de oliva & exposto a luz nos pontos de venda e durante o consumo doméstico,
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0 uso de embalagens transparentes nao é recomendado para azeites de oliva extra
virgem. Quanto a embalagem de PET ambar, faz-se necessario melhorar seus

parametros de barreira a luz, como a pigmentacao e a espessura da parede.

Palavras-chave: azeite de oliva, estabilidade oxidativa, estocagem, embalagem.
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SUMMARY

Brazilian consumption of olive oil presented a growth about 70% in the last
decade. Market shelves has been filled by a diversity of olive oil conditioned in a
variety of packages. In the Brazilian marketing all of the olive oil are imported and part
of them are parceled and packed in Brazil, since in the country there is no production
in commercial scale. The objective of this work is to evaluate the stability of virgin
olive oil in different packaging systems. The olive oil was fractioned and packed in
transparent and amber polyethylene terephthalate (PET) bottles, transparent glass
bottles and tinplates cans. Half of the package received a nitrogen flow. The filling
and closing were done manually. The samples were stored during six months at room
temperature (25+2<C) and in two conditions: in card board boxes without exposition to
light and with light exposition (2900 lux) for 12 hours/day. The quality parameters to
determination of the oil stability were analyzed monthly: free fatty acid, peroxide
value, specific extinction at 230 and 270 nm, chlorophyll content and color L*C*h. The
moisture, total phenolics, a-tocopherol content and Lovibond color were evaluated
every ninety days. It was observed that within 6 months of storage, the most
significant results were due to photo-oxidation, causing significant degradation on the
contents of a-tocopherol and chlorophyll and changes in the color. The effects of
auto-oxidation were observed by the slight increase in K232 and peroxide value. It
was realized that when stored in the dark for six months, the packages studied were
effective in maintaining the oil stability. The most significant changes occur in the
olive oil exposed to light in transparent PET and glass bottles. The inerting with
nitrogen had no effect on the stability of olive oil. Thus, considering the results
obtained in the experiment and knowing the fact that olive oil is exposed to light at
points of sale and during the domestic consumption, the transparent packages are
not recommended for extra virgin olive oil. Relating to the amber PET bottles exposed
to light, the effect of the oxidation was slower, but significant. Therefore, it's

necessary to improve its light barrier like the thickness and the pigmentation.

Key-words: olive oil, oxidative stability, storage, package.
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INTRODUCAO GERAL

O Brasil é o terceiro importador mundial de azeite de oliva, com um consumo
de 42,5 mil toneladas em 2010 (IOOC, 2010).

Dentre os 6leos vegetais comestiveis comercializados mundialmente, o azeite
de oliva (Olea europaea) € um dos mais importantes e antigos. O azeite de oliva é o
produto obtido de azeitonas maduras, procedentes de oliveiras sadias, cujo
processamento tenha sido realizado com frutos frescos evitando qualquer tratamento
que altere a natureza quimica de seus componentes, tanto durante a extragdo como
no seu armazenamento (GOODACRE; KEL; BIANCHI, 1993).

O azeite de oliva nao é apreciado apenas por seus méritos gastronémicos.
Desde os tempos antigos ele tem sido reconhecido pelas suas propriedades
nutritivas e terapéuticas. Tal afirmacdo tem vindo de constatacbes de inumeras
pesquisas epidemioldgicas, clinicas e experiéncias colaborativas conduzidas em
escala internacional e que tém demonstrado que o azeite de oliva é eficaz na
protecdo da saude humana (VIOLA, 1995).

A composicdo do azeite de oliva extra virgem é resultante de uma interagéo
complexa entre as variedades de olivas, condi¢des ambientais, grau de maturacao
do fruto e tecnologia de extracao (SABA et al., 2005).

O azeite de oliva é composto por duas fracbes: a fragdo saponificavel
(gliceridica) e a insaponificavel (ndo gliceridica). Sua composicdao é formada
primeiramente por triacilglicerdis (aproximadamente 99%), seguido de acidos graxos
livres, mono e diacilgliceréis, e uma variedade de hidrocarbonetos, esterdis, alcodis
alifaticos, tocoferdis e pigmentos. Um grande numero de compostos fendlicos e
volateis estd igualmente presente. Alguns destes compostos contribuem para
caracteristicas Unicas do azeite de oliva (BOSKOU, 2006).



A abundancia em 4&cido oléico, um &cido graxo monoinsaturado, é a
caracteristica que destaca o azeite de oliva dos outros 6leos vegetais. Em particular,
o conteudo de acido oléico varia de 56% a 84% do total de acidos graxos, enquanto
o acido linoléico, o principal acido graxo essencial e o mais abundante acido poli-
insaturado em nossa dieta, estd presente na concentracdo entre 3% a 21%
(MURKOQVIC et al., 2004).

A fragéo insaponificavel (ndo gliceridica) do azeite de oliva virgem representa
de 1-2% do azeite em massa. Consiste em varios componentes, tais como:
compostos organicos volateis, compostos fendlicos, tocoferois, pigmentos, esterdis,
esqualeno, entre outros, que sao responsaveis pelo sabor, estabilidade e
propriedades nutricionais do azeite de oliva (SABA et al., 2005).

A qualidade do azeite de oliva é afetada por varios fatores, tais como técnicas
agronOmicas, estacao do ano, estado sanitario das azeitonas, estagio de maturacao,
sistema de colheita e transporte, método e duracdo da estocagem e tecnologias de
processamento. A preservacao da qualidade depende das condi¢cdes adotadas para
estocar o produto e do tempo de estocagem (RANALLI et al., 2000).

A oxidacao lipidica representa uma série complexa de reacbes, em que ha
participacao de oxigénio e radiagdes luminosas, entre outros fatores. Estas reacdes
afetam a qualidade dos 6leos, levando ao surgimento de uma alteracdo sensorial
conhecida como rancidez oxidativa, que freqlentemente resulta em rejeicdo do
produto (AZEREDO, 2001).

A embalagem tem importancia no controle das interagdes entre o azeite e o
ambiente, protegendo contra a oxidacao e preservando sua qualidade. Sabendo-se
gue a concentracdo de oxigénio no espaco livre da embalagem acelera as reacdes
de oxidacao, as industrias empregam o nitrogénio para preencher o espaco interno
dos tanques de estocagem e das garrafas plasticas durante o envase, o que reduz o
volume de oxigénio em contato com o éleo e diminui as reacbes de oxidacgéao,
consequentemente aumentando a vida Gtil do produto (ARRUDA et al., 2006). Os
tanques de aco inoxidavel, as embalagens opacas e os recipientes de vidro colorido
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protegem o Oleo do oxigénio e da radiacdo. Os polimeros com caracteristicas
especiais tais como o PET (polietileno tereftalato) revestido com resina de alta
barreira ou com resina de alta barreira incluindo absorvedor de oxigénio tem sido
sugerido recentemente como uma promissora alternativa para o vidro tradicional
(GAMBACORTA et al., 2004).

Este projeto tem como objetivo avaliar a estabilidade do azeite de oliva extra
virgem em diferentes sistemas de embalagem. Para isso, foram realizados dois
estudos. No primeiro foram avaliadas garrafas de PET transparente, PET ambar e
latas de folha-de-flandres. No segundo, as embalagens avaliadas foram garrafas de
vidro transparente e latas de folha-de-flandres. Em ambos os experimentos as
amostras foram submetidas a duas condicbes de estocagem (com incidéncia de luz e
no escuro) e foi avaliado o uso do nitrogénio como gas inerte com o intuito de inibir
ou retardar a oxidagado lipidica e as alteragcbes de compostos de importancia

nutricional e organoléptica.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1 Origem e propagacao do cultivo

A oliveira é uma arvore caractéristica da paisagem mediterranica. Tem origem
nos paises do sul da Asia, como Siria, Asia Menor, Etiépia, Egito e india, chegando
ao Mediterraneo através do Oriente Médio. Desde os tempos antigos, a oliveira tem
contribuido, em termos praticos e simbdlicos, para a economia, saude e gastronomia
dos habitantes do Mediterraneo. Em Creta, nas regides costeiras da Grécia, nas ilhas
do Egeu oriental e nas ilhas Jénicas se encontram olivais de forma abundante. Da
mesma forma as oliveiras sdo amplamente encontradas no Chipre, na costa da
Turquia, Siria, Libano, Israel, no sul da Espanha, Italia e na costa do Norte de Africa.
Imigrantes espanhdis espalharam a cultura da oliveira para o México, Argentina e
Uruguai, na América Latina, e os italianos levaram a para a Australia (POLYMEROQU-
KAMILAKIS, 2006).

Ha relatos de indicios de frutos de oliveira datados do periodo Neolitico (8.000
aC). No entanto, o principio da cultura da oliveira ocorreu algum tempo depois, em
algum ponto no terceiro milénio aC, no inicio da ldade do Bronze. Mediante as trocas
feitas pelos Fenicios com outros centros maritimos a oliveira propagou-se para
lugares de terrenos acidentados. A partir do século XVI aC, as arvores chegaram as
llhas Gregas e também a Libia e Cartago. Os gregos difundiram a agricultura de
oliveira pelas suas colonias e rotas tomadas por seus marinheiros. Mais tarde, os
romanos descobriram as oliveiras através de contatos com as colénias gregas na
Italia. Embora eles ndo fossem admiradores de azeitonas e de azeite, 0s romanos
expandiram a arvore por todo o gigantesco império. Eles utilizavam o azeite nos seus
banhos e como combustivel, sendo que, para fins comestiveis, o azeite era
considerado uma mercadoria inferior. Com a ascensao do Império Romano e a
conquista da Grécia, Asia Menor, Egito e 0 aumento dos canais de negociacdo em

torno do Mar Mediterraneo, o azeite se tornou importante, ndo s6 como alimento,



mas também como um produto farmacéutico e fonte de energia (POLYMEROQOU-
KAMILAKIS, 2006).

Quando a América foi descoberta, missionarios e colonizadores introduziram o
vinho e oliveiras para o Novo Mundo. As oliveiras foram cultivadas no Chile,
Argentina e na Califérnia. Atualmente, a oliveira é cultivada em muitos paises,
incluindo Espanha, Italia, Grécia, Tunisia, Turquia, Portugal, Marrocos, Siria, Argélia,
Egito, Israel, Libia, Jordania, Libano, Chipre, Croéacia, Eslovénia, Argentina, Chile,
México, Peru, Estados Unidos e Australia (BOSKOU, 2009).

2 Caracteristicas de cultivo da oliveira

A oliveira é 0 nome comum para cerca de 35 espécies de arbustos e arvores
perenes do género Olea da familia Oleaceae, nativas das regides tropicais e
temperadas. Geralmente, quando mencionado a arvore oliveira, estd se referindo a
Olea europaea, a espécie mais conhecida pelo cultivo de frutos comestiveis.

Dependendo da subespécie e condicoes ambientais, sua altura pode variar de
3-20 metros. As formas baixas (4-5 metros de altura) estdo se tornando comuns em
muitos paises produtores de azeite pela facilidade na colheita (BOSKOU, 2006).

Normalmente a oliveira é muito resistente as condicoes desfavoraveis e tem
alguma tolerancia a salinidade da agua. Mas, para que possa produzir bem é
necessario que haja um ambiente adequado e cuidados no cultivo (irrigagéo, controle
de colheita, boas condicées nutricionais, poda e controle de pragas) necessarios
para o pleno desenvolvimento das caracteristicas agronémicas da arvore (FOURATI;
COSSENTINI; KARRA, 2002).

A oliveira necessita de um inverno ameno e um verao quente e seco. Ela se
desenvolve onde a precipitacdo excede 60 centimetros por ano, embora possa ser
encontrada em dareas com apenas 40 centimetros de precipitacdo caso o solo
retenha agua. Embora a oliveira prefira solos profundos, ela pode ser cultivada com



éxito em varios tipos de solos, mesmo os mais aridos, pedregosos e inférteis. Nessas
terras marginais, a cultura da oliveira pode ser a U0nica alternativa viavel a
desertificacao (BOSKOU, 2006).

3 Variedades e caracteristicas da azeitona

A oliveira tem muitas variedades que apresentam maiores ou menores
diferengas fenotipicas e genéticas. Atualmente, as diferengas no tamanho, cor, teor
de 6leo, composicao de acidos graxos e outras propriedades sao verificadas como
caracteristicas de origem dos principais paises que cultivam oliveiras (FOURATI;
COSSENTINI; KARRA, 2002).

O fruto da Olea europea é uma drupa de forma oval que pesa de 2 ai2 g,
embora algumas variedades podem pesar até 20g. O pericarpo tem duas partes: o
epicarpo (pele) e o mesocarpo (polpa), que responde por cerca de 65-83% do peso
total. O endocarpo (carogo) pode variar de 13% para 30%. O epicarpo é coberto com
cera e se transforma de verde-claro ao preto a medida que o fruto amadurece. Os
mesmos cultivares de oliveira podem ser usados para azeitona de mesa e producao
de azeite, mas geralmente a azeitona para azeite tem uma menor proporcédo de
polpa por quantidade de caroco (4:1-7:1) em relacdo a azeitona para a preparacao
de azeitonas de mesa (7:1-10:1). (FOURATI; COSSENTINI; KARRA, 2002).

O fruto contém agua (até 70%), que é chamado de &gua "vegetal". A
composicao quimica da azeitona é: 50% agua, 1,6% proteina, 22% lipidios, 19%
carboidratos, 5,8% celulose, 1,5% minerais (cinzas). Outros componentes
importantes sdo as pectinas, acidos organicos, pigmentos e compostos fendlicos.
Alguns dos componentes e produtos de hidrélise sdo encontrados na agua vegetal,
que € espremida com o 6leo durante o processamento e é separada por
centrifugacao (PERCUSSI, 2007).



Os frutos ganham peso em diversas fases. Logo depois, ele comeca a
diminuir, basicamente pela perda de umidade. Como resultado, ocorre um aumento
no teor lipidico. No outono e inverno, a fruta fica preta e o teor de 6leo atinge o seu
maximo. O 6leo esta concentrado principalmente no pericarpo (96-98%). A formacao
e concentracao de 6leo no fruto, um rico reservatério de diversas classes de lipidios,
€ possivelmente a razdo pela qual o éleo tem sabor e aroma unicos (FIRESTONE,
2005).

O amadurecimento da azeitona é um processo lento e longo, que dura varios
meses e varia de acordo com a latitude da area de cultivo, variedade, disponibilidade
de agua, temperatura e praticas de cultivo. A fim de obter um azeite aromatico e com
delicado sabor, € importante que sejam devidamente extraidos frutos maduros e sem
danos. Portanto, o grau de maturacao é um importante fator de qualidade. Do ponto
de vista cientifico, € dificil medir e expressar em termos matematicos, a contribuicao
de cada fator para a qualidade global do azeite extraido. De acordo com Montedoro e
seus colaboradores (1986), o estagio de maturacao tem uma contribuicido de 30%.
Outros fatores contribuem de acordo com o0s seguintes percentuais: a variedade
(20%), colheita (5%), transporte e armazenamento na pré-moagem (15%); sistema
de extracao (30%) (FIRESTONE, 2005).

A primeira fase da maturagdo é conhecida como a fase "verde". Isso
corresponde aos frutos verdes maduros que tenham atingido as suas dimensdes
finais. Apbs esta fase, a clorofila da pele é gradualmente substituida por

antocianinas. Esta fase corresponde a transicao para as fases "manchada”, "roxa" e
"preta” (MONTEDORQO et al., 1986).

Na fase entre a pele verde-amarelada e roxa, as azeitonas tém maior teor de
compostos fendlicos. Por conseguinte, a decisdo de obter um fruto mais maduro e
com maior teor de éleo ou um fruto que originara um azeite com mais adstringéncia,
€ altamente dependente da época de colheita, que € o fator mais significativo para as

variacbes na composicdo e qualidade sensorial. A decisdo de produzir um azeite



altamente picante ou pungente, ou entdo, um azeite adocicado e brando é baseada
no tempo de colheita (MONTEDORQO et al., 1986).

4 Processamento do azeite de oliva extra virgem

Quando devidamente extraido da azeitona in natura, madura e de boa
qualidade, o azeite tem um perfil de caracteristicas sensoriais. Sua composi¢cao em
acidos graxos é caracterizada por um bom equilibrio entre acidos graxos saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados. Pode ser consumido na forma bruta,
conservando assim o conteudo de vitaminas e compostos fendlicos de importancia
nutricional (PETRAKIS, 2006).

De acordo com as normas do Codex Alimentarius, International Oil Olive
Council e Comunidade Européia, o azeite de oliva virgem € o 6leo do fruto da oliveira
obtido unicamente a partir de processos mecanicos ou outros meios fisicos, em
condi¢des que nao alterem o azeite, e que nao tenham sofrido qualquer tratamento
além da lavagem, decantacéo, centrifugacao e filtracao, excluindo os azeites obtidos
com solventes, com adjuvantes de acao quimica ou bioquimica (BOSKOU, 2006).

A extragdo do azeite de oliva comeca na oliveira e termina com o
armazenamento do produto. Existem limitacdes em uma série de fatores antes do
processo de extracdo que influenciam a quantidade e qualidade dos azeites. Os
principais fatores s&o: as variedades de azeitona, as condi¢gdes microclimaticas, a
variabilidade dos solos, os sistemas de cultivo que regulam a capacidade de
absorcao de agua do terreno e a retencdo da agua da chuva ou irrigacao, e o
monitoramento e controle de pragas (GUTIERREZ; ARNAUD; ALBI, 1999).

Ao tratar a azeitona como a matéria-prima, deve-se considerar: a fracdo dos
componentes soélidos da pele, da polpa e do caroco, e as fases liquidas compostas
pelo déleo e pela agua vegetal. A processamento do azeite de oliva tem a finalidade



de separar uma das fases liquidas, a fase oleosa, dos outros componentes do fruto
(AMIRANTE; CINE; MONTEL, 2001).

O objetivo de qualquer método de extracao € extrair a maior quantidade
possivel do azeite sem alterar a sua qualidade original, sendo essencial usar
somente métodos mecéanicos ou fisicos para a extracao do 6leo, evitando reacdes
quimicas e enzimaticas que podem mudar sua composicao natural (PETRAKIS,
2006).

Nas plantas de extracdo de azeite ha quatro operacgdes principais:

. Limpeza dos frutos (retirada das folhas, lavagem dos frutos).

. Preparacdo da massa (esmagamento, malaxagem).

. Separacao das fases solida (bagaco) e liquida (oleosa e aquosa).
. A separacao das fases liquidas (6leo / agua vegetal).

O processo de extracao se inicia pela limpeza dos frutos colhidos no momento
6timo de maturacao, seguindo pela quebra da sua estrutura vegetal para liberar o
6leo das células e, finalmente, obter as fases liquida e sélida. Por meio de pressao
ou centrifugacdo, as fases sélida e liquida sdo separadas. Finalmente, as fases
liguidas sdo separadas em agua vegetal e 6leo por decantacdo e / ou centrifugacao.
Como sub-produto, obtém-se uma massa de sélidos com diferentes percentuais de
umidade e teor de 6leo que é chamada de bagaco da azeitona (pomace) e um
liguido oleoso com percentuais variados de particulas sélidas (AMIRANTE; CINE;
MONTEL, 2001).

Apés da limpeza, as azeitonas vao para a etapa de quebra que se destina a
romper as células do fruto para liberar as goticulas de 6leo. Nem todo o éleo pode
ser liberado porque € praticamente impossivel romper todas as células. Além disso,
as gotas sao cercadas por uma pseudo-membrana anfotéra, que tende a manter o
6leo em estado de emulsdo, cuja estabilidade depende do tamanho das gotas:
guanto menor a gota, mais estavel. Além disso, uma pequena quantidade de 6leo

permanece presa no sistema coloidal formado com a pectina. A malaxagem (também
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referida como batimento) é fundamental para aumentar o rendimento da extracao
uma vez que este processo aumenta o efeito do esmagamento e uniformiza a
massa. O objetivo principal € quebrar a emulsdo O6leo/agua, de modo que as
goticulas de 6leo se juntem para formar gotas maiores. Para a separacao da fase
sélida e liquida pode ser empregado a prensagem, a centrifugacdo ou a percolacao
(filtragem seletiva). A Udltima etapa do processo de extracdo é a decantacdo (ou
clarificacdo) para a separacao da fase oleosa dos sélidos em suspensdo e da agua
residual (PETRAKIS, 2006).

5 Composicao quimica do azeite de oliva

A composicdo do azeite de oliva é constituida principalmente por
triacilglicerdis (~99%). Os acidos graxos livres, mono- e diacilgliceréis também
compbem a fracao gliceridica. A fracdo nao gliceridica € composta por mais de 230
compostos, entre 0s quais os esterdis, esqualeno, alcodis alifaticos, tocoferdis,
pigmentos e compostos fendlicos. (LUH et al., 2005).

5.1 Fracao saponificavel (gliceridica)

Os principais acidos graxos presentes no azeite de oliva sdo o palmitico
(C16:0), estearico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3). Sao
encontrados tragos dos acidos miristico (C14:0), heptadecandico e eicosandico
(CODEX ALIMENTARIUS, 2003).

A composicdo em &cidos graxos podera se diferenciar entre amostras, uma
vez que esta depende da zona de producdo, da latitude, do clima, da variedade e
estagio de maturacao do fruto. As diferentes caracteristicas do ambiente de cultivo e
da variedade da planta resultam em discrepantes concentracées dos quatro
principais acidos graxos (% ésteres metilicos): 7,8-18,8% (16:0); 58,5-83,2% (18:1);
2,8-21,1% (18:2); 0,42-1,91% (18:3) (BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU, 2006).
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Como outros bleos vegetais, 0 azeite de oliva tem alta concentracao de acido
oléico e baixa concentracao dos acidos palmitico (£ 2%) e estearico na posi¢ao -2
das moléculas de triacilglicerol. Os triacilgliceréis encontrados em proporcoes
significativas no azeite de oliva sdo OO0 (40-59%), POO (12-20%), OOL (12,5-20%),
POL (5,5-7%) e SOO (3-7%). Pequenas quantidades de POP, POS, OLnL, LOL,
OLnO, PLL, PLnO e LLL sao também encontradas (BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU,
2006).

A presenga de acilglicerdis parciais no azeite de oliva € devido a biossintese
incompleta do triacilglicerol e as reagbes de hidrolise. No azeite de oliva virgem, a
concentragdo de diacilglicerol alcanga de 1 a 2,8%. Monoacilgliceréis estao
presentes em pequenas quantidades (menos que 0,25%). As condicbes de
estocagem afetam a distribuicdo dos acidos graxos. A molécula de 1,2-diacilglicerol
presente nos azeites frescos tende a isomerizar na forma mais estavel 1,3-
diacilglicerol. Este rearranjo nos fornece informagdes sobre a idade do 6leo e as
condicoes de estocagem. A proporcao de 1,3-/1,2-diacilglicerol é considerada um
critério de monitoramento da qualidade do azeite (PEREZ-CAMINO & CERT, 1999).

5.2 Fracao insaponificavel (nao gliceridica)

A fragéo insaponificavel (ndo gliceridica) do azeite de oliva virgem representa
de 1-2% do azeite em massa. Esta fracdo consiste de varios componentes, tais
como: compostos orgénicos volateis, compostos fendlicos, tocoferdis, pigmentos,
esterdis, esqualeno, entre outros, que sado responsaveis pelo sabor, estabilidade e
propriedades nutricionais do azeite de oliva (SABA et al., 2005).

5.2.1 Hidrocarbonetos

Os principais hidrocarbonetos presentes em quantidades consideraveis no
azeite de oliva sdo o esqualeno e o B-caroteno (sendo este ultimo um pigmento).

O esqualeno (2,6,10,15,19,23-hexametil-2,6,10,14,18,22-tetracosahexaeno) é
proveniente da sintese do esterol. Parte dos efeitos benéficos do azeite de oliva para
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a saude é considerada proveniente da presenca de esqualeno. O esqualeno € o
principal constituinte da matéria isaponificavel e faz parte de mais de 90% da fracao
dos hidrocarbonetos. Sua concentragao vai de 200 a 7500 mg/kg de azeite. Niveis
acima de 12.000mg/kg foram sitados por Lanzon e colaboradores (1994). A
concentracdo de esqualeno depende do cultivar da oliveira, das técnicas de extragéo
e € reduzido drasticamente no processo de refino (BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU,
2006).

Outro importante hidrocarboneto, presente em quantidades muito
pequenas no azeite é o B-caroteno, precursor da vitamina A, que atua como
sequestrador de oxigénio, inibindo a oxidacado lipidica desencadeada por este
precursor. O B-caroteno e a luteina compdem as principais fragdes de carotendides
do azeite de oliva. A fracdo de hidrocarbonetos do azeite de oliva também é
composta por hidrocarbonetos diterpenos e triterpenos, poliolefinas e parafinas
(LANZON et al., 1994).

5.2.2 Tocoferois

Os tocoferéis tém grande importancia devido a sua atividade vitaminica
(vitamina E) e por serem antioxidantes naturais. A forma predominante € o a-
tocoferol (90% do conteudo total), cuja faixa de concentracao é de 150 a 200 mg/kg

de azeite, teor bem inferior se comparado ao éleo de soja (AUED-PIMENTEL, 1991).

A origem do azeite de oliva virgem tem um grande impacto no seu nivel de
tocoferdis. Os azeites Gregos estdo entre os que contém as mais altas
concentracdes de a-tocoferol (127-370 mg/kg nos anos de colheita 1994-1995; 98-
333 mg/kg em 1995-1996 e 100-365 mg/kg em 1996-1997) (PSOMIADOU et al.,
2000).

Sao encontradas baixas concentragdes de 3-tocoferol (~10 mg/kg), 8-tocoferol
(~10 mg/kg) e y-tocoferol (~20 mg/kg). A concentracdo de tocoferdis € menor em

frutos maduros. O sistema de extracdo também influencia na quantidade de
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tocoferdis do azeite, sendo que o refino e a hidrogenagdo provocam a perda deste
componente (BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU, 2006).

5.2.3 Pigmentos

A cor do azeite de oliva virgem tem tonalidades em verde e amarelo
resultantes da presenca de clorofila e carotendides. A cor é influenciada pelo cultivar
do azeite, grau de maturacéo, zona de producéo, sistema de extracao e condicoes
de estocagem. Por esta razdo, a cor é considerada como um indice de qualidade
(BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU, 2006).

A clorofila é encontrada como feoftina, sendo a forma predominante a feofitina
a. As feofitinas sdao formadas como consequéncia da substituicio dos ions de
magnésio nas moléculas de clorofila por dois hidrogénios. Como resultado desta
mudanca, a feofitina a apresenta uma cor cinza-amarronzada, enquanto a feofitina b
€ verde oliva (MOYANO et al., 2010). A presenca de feofitina esta relacionada com
as condicbes de processamento e atividade enzimatica. O manejo e o tempo de
estocagem promovem mudancgas no conteldo de clorofila. Sob exposicao a luz, a
degradacao dos pigmentos verdes causa a descoloracao do azeite (PSOMIADOU &
TSIMIDOU, 2002).

Os principais carotendides presentes no azeite de oliva sdo a luteina e o B-
caroteno. As xantofilas também compdéem a fragcdo de carotendides (BOSKOU;
BLEKAS; TSIMIDOU, 2006).

5.2.4 Compostos fendlicos

A fragéo fendlica polar do azeite de oliva, conhecida por muitos anos como
"polifendis" (um termo obsoleto em publicacdes recentes) é na verdade uma mistura
complexa de compostos com estruturas quimicas diferentes obtidas do azeite por
extracdo com metanol e agua. Os trabalhos publicados sobre estes compostos tém

aumentado exponencialmente uma vez que os compostos fendlicos estao
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relacionados com a estabilidade do azeite e com suas propriedades funcionais
(BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU, 2006).

O azeite de oliva contém quantidades variaveis de substancias fendlicas, que
apresentam importante papel na estabilidade oxidativa dos azeites. Os principais
compostos fendlicos no azeite de oliva sao a oleuropeina, o hidroxitirosol e tirosol.
Os compostos fendlicos presentes no azeite de oliva sdo potentes antioxidantes e
sequestradores de radicais livres. Normalmente, o hidroxitirosol é o antioxidante
principal e a oleuropeina e tirosol sdo sequestradores de radicais livres (MURKOVIC
et al., 2004).

Muitos compostos fendlicos do azeite, principalmente o hidroxitirosol e seus
derivados, estdo sendo cuidadosamente pesquisados com o objetivo de estabelecer
uma relacdo entre sua ingestdo e a prevengcao de doencas cardiovasculares ou
cancer (BOSKOU; BLEKAS; TSIMIDOU, 2006).

Os azeites diferem quanto ao teor de compostos fendlicos totais. Teores
discrepantes tém sido relatados (de 5 a 1000 mg/kg) mas, os valores sao geralmente
entre 100 e 300 mg/kg. O cultivar, o sistema de extracdo e as condi¢cdes de
processamento, embalagem, distribuicdo e armazenamento sao fatores criticos que

afetam o conteudo final de compostos fendlicos totais no azeite (TSIMIDOU, 1998).

E dificil estabelecer um nivel para cada tipo de composto fendlico devido &
variabilidade natural e a forte dependéncia da idade e do histérico do azeite apés a
producdo. Os compostos fendlicos livres sdo encontrados principalmente em azeites
armazenados, enquanto que os azeites frescos contém formas mais complexas de
agliconas (TSIMIDOU, 1998).

6 Aspectos nutricionais do azeite de oliva

O azeite de oliva ndo é apreciado apenas por seus méritos gastrondmicos.
Desde os tempos antigos ele tem sido reconhecido pelas suas propriedades
15



nutritivas e terapéuticas. Tal afirmacao tem vindo de constatacbes de inumeras
pesquisas epidemioldgicas, clinicas e experiéncias colaborativas conduzidas em
escala internacional e que tém demonstrado que o azeite de oliva é eficaz na
protecao da saude humana (VIOLA, 1995).

O azeite de oliva extra virgem é produzido de azeitonas de alta qualidade e é
consumido in natura, ou seja, sem passar pelo processo de refino, 0 que mantém os
compostos fendlicos (PERCUSSI, 2007). Seus micronutrientes protegem o
organismo contra agentes externos e do desenvolvimento de doengas. Dentre os
compostos da fracdo insaponificavel (ndo gliceridica), o esqualeno tem sido
apontado como um fator para a menor incidéncia de cancer nas populacdes
mediterranicas. O esqualeno é um intermediario fundamental na biossintese nao s6
do colesterol, mas também de todos os hormdnios esterdides. O a-tocoferol (vitamina
E) e os carotendides contribuem para a reserva de antioxidantes no organismo
humano, enquanto os esteréis sequestram os acidos biliares e abaixam os niveis do
colesterol LDL plasmatico. O B-caroteno e a luteina compdem as principais fracoes
de carotendides do azeite de oliva. A luteina apresenta efeitos ligados a regeneracao
macular (KOH et al, 2004). Os triterpenos, como o eritrodiol, apresentam

propriedades anti-inflamatérias e os compostos fendlicos, acao antioxidante.

Conforme apresentado por Owen e colaboradores (2000), as propriedades
promotoras de saude do azeite de oliva extra virgem sao resultado do perfil da fracao
fendlica, juntamente com as altas concentragdes de esqualeno e de acido graxo
monoinsaturado, o acido oléico. Um consumo habitual de azeite de oliva extra virgem
fornecerd uma fonte continua de antioxidantes, que podem reduzir o estresse
oxidativo através da inibicdo da peroxidacao lipidica, um fator diretamente ligado as
doencas como cancer, doencas cardiacas e o envelhecimento. Os compostos
fendlicos e o esqualeno tém efeitos quimiopreventivos ao cancer de mama e cancer
coloretal. O azeite de oliva contém quantidades significativas de esqualeno que é
transferido em grande parte a pele (o sebo pode conter 12%), apresentando um
efeito protetor relacionado ao cancer de pele por realizar um mecanismo de

sequestro do oxigénio singlete gerado pela acéo da radiacao ultravioleta.
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7 Legislacao e caracteristicas de identidade do azeite de oliva

A ANVISA (resolucao RDC n? 270, de 22 de setembro de 2005) define o azeite
de oliva como o produto obtido dos frutos da oliveira (Olea europaea L.), excluidos os
6leos obtidos através de solventes ou processos de re-esterificacdo e ou qualquer
mistura de outros éleos (BRASIL, 2005).

A legislacao brasileira classifica os azeites de oliva quanto ao processo de
obtenc&o nas seguintes categorias: azeite de oliva virgem, azeite de oliva refinado,
azeite de oliva e 6leo de bagaco de oliva refinado (BRASIL, 2000). Quanto a acidez,

o azeite de oliva virgem é classificado como: extra virgem e virgem (BRASIL, 2005).

O azeite de oliva virgem ou extra virgem € aquele obtido do fruto da oliveira
unicamente por processos mecanicos ou outros meios fisicos, particularmente em
condicOes térmicas que ndo levem a deterioracao do azeite, e que ndo tenha sido
submetido a outro tratamento que néo a lavagem, a decantacao, a centrifugacéo e a
filtragem. A acidez, expressa em acido oléico, deve ser menor que 0,8%. Para ter
essa caracteristica, somente pode ser extraido a frio, sem passar por qualquer
processo térmico ou quimico que altere sua composicao natural (PERCUSSI, 2007).

Os azeites sao classificados por diferentes organizacdes internacionais de
acordo com sua qualidade, a qual é estabelecida com base em determinados
parametros. Estes parametros conferem processos hidroliticos e oxidativos que
ocorrem nos frutos ou durante os procedimentos de extragdo e refino, e também

durante o armazenamento do azeite (TSIMIDOU, 2006).

Entre os pardmetros comuns a todas as organizacdes internacionais estao a
determinacao de acidos graxos livres, perbxidos, absorbancias espectrofotométrica
na regiao UV, caracteristicas organolépticas e solventes halogenados. Além disso, o
Codex Alimentarius e a CEE incluem impurezas insolUveis, alguns metais e

determinacgao de matéria insaponificavel (TSIMIDOU, 2006).
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8 Dados do mercado: producao, importacao, exportacao e consumo

Durante os ultimos 20 anos, a producao mundial aumentou quase 100% (1,4-
2,9 milhdes de toneladas). A Espanha é a lider na producdo mundial (1,2 milhdes de
toneladas), seguida pela ltalia (540 mil toneladas), Grécia (348 mil toneladas) e
Portugal (50 mil toneladas). Conjuntamente estes paises representam 79% da
producdo mundial. O grupo dos demais paises do Mediterraneo (Tunisia, Turquia,
Siria, Marrocos) tem uma quota de 16%, deixando um pouco menos de 5% para o
resto do mundo (IOOC, 2010).

A Espanha é a lider indiscutivel na producao mundial (> 40%) e na UE (~50%)
(I00C, 2010). As exportacoes a granel para a Italia representam o principal destino
das exportacdes espanholas (250 mil toneladas), sendo Portugal também um
tradicional mercado (45.000 toneladas). No entanto, a producdo espanhola esta
focada nos mercados de alto valor agregado. As exportacdes em pequenas
embalagens para o consumo direto vem ganhando espa¢o e chegando a 180 mil
toneladas, destinadas aos paises Estados Unidos, Australia, Japao, Canada, Brasil
e para a Uniao Européia (Franca, Reino Unido, etc.) (ZAMPOUNIS, 2006).

Os principais paises produtores de azeite sao tradicionalmente os maiores
consumidores do mundo. A Grécia tem 0 maior consumo per capita, 25 kg per capita,
ja a ltdlia e a Espanha consomem 12,3 e 12,6 kg, respectivamente (ZAMPOUNIS,
2006).

Os paises importadores sao divididos em dois grupos: o dos cinco paises
novos consumidores de azeite que corresponde aos Estados Unidos, Australia,
Canada, Japao e Brasil e o grupo dos paises da Unido Européia nao produtores de
azeite de oliva, o qual, inclui o Norte Europeu e a Franca (ZAMPOUNIS, 2006). O
mercado dos Estados Unidos se tornou o maior fora do Mediterraneo. As
importacdes e o consumo estao superando 260 mil toneladas (I00C, 2010).
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8.1 Mercado brasileiro de azeite de oliva

No Brasil, os tipos de éleo mais comumente comercializados sdo os de soja,
canola, milho, girassol e o azeite de oliva. O azeite de oliva tem elevado sua
participacdo no mercado principalmente em razdo da intensa divulgacao de seus
efeitos benéficos a saude, devido ao alto conteudo de acidos graxos
monoinsaturados presente em sua composicdo. Os atributos de sabor e aroma,
peculiares ao azeite de oliva, o diferencia no mercado alimenticio (OLIVEIRA, 2009).

O consumo de azeite de oliva no Brasil aumentou 70% em relacdo a década
anterior (I0O0OC, 2010). O Brasil é o terceiro maior importador mundial de azeite de
oliva, importando 42,5 mil toneladas entre 2009/2010 (IOOC, 2010).

Tornando-se dependente da importacédo para abastecimento interno, sem uma
producgao propria de azeitonas e azeite de oliva, o Brasil apostou no desenvolvimento
de trabalhos de pesquisa e cultivo das oliveiras. A Empresa de Pesquisa
Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG) iniciou um trabalho de cultivo e propagacao
de oliveiras na Fazenda Experimental de Maria da Fé no sul de Minas Gerais
(EPAMIG, 2009). No entanto, ainda nao existe no pais producdo em escala
comercial. As principais atividades agroindustriais associadas ao processamento dos
azeites de oliva no Brasil sao fracionamento e embalagem do produto e
acondicionamento (OLIVEIRA, 2009).

9 Degradacao do azeite de oliva

A reacdo de oxidagao lipidica é representada pelas seguintes etapas: (i)
formacao de radicais livres lipidicos, iniciando o processo de oxidagao, (ii) formacao
de hidroper6xidos como produtos de reacao primaria, (iii) formacdo de produtos
secundarios de oxidacdo e (iv) formacdo de produtos terciarios de oxidacao
(POKORNY; SCHMIDT; PARKANYIOVA, 2005).
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A oxidacgdo lipidica é iniciada pela formacéo de radicais livres, mesmo no caso
da oxidacgao lipidica catalisada por enzimas. A energia de ativacado, necessaria para
a formacéao dos primeiros radicais livres, pode ser fornecida por uma fonte de energia
térmica, radiagao, oxigénio singlete ou outras fontes. Os acidos graxos insaturados,
principalmente os di- e tri-insaturados, séo mais facilmente convertidos em radicais
livres que acidos graxos saturados uma vez que um atomo de hidrogénio é mais
facilmente removido da molécula se uma ligacao dupla esta localizado no atomo de
carbono adjacente. Uma carga de energia substancialmente menor & necessaria
para produzir radicais livres a partir de produtos de oxidacéo lipidica, especialmente
na presenca de metais de valéncia transitoria, tais como cobre, ferro ou manganés
(KAMAL-ELDIN & POKORNY, 2005).

O oxigénio reage com um carbono livre da molécula lipidica formando um
radical peroxido. Os radicais perdxidos possuem alta energia e retiram um atomo de
hidrogénio da molécula do lipidio. Assim, o radical peroxil se converte em uma
molécula de hidroperdxido, e entdo, outro radical lipidico é produzido. Este processo
pode ser repetido muitas vezes. Quando presentes em abundancia, os radicais livres
sao muito reativos e reagem facilmente com outros radicais livres formando dimeros
e polimeros. Os hidroperoxidos, especialmente os de acidos graxos poli-insaturados,
sdo muito instaveis. Os produtos secundarios da oxidacao lipidica também sao
instaveis; os aldeidos, em particular, sdo muito reativos. Eles sdo facilmente
oxidados em peroxiacidos, que sao instaveis e se decompéem em outros produtos.
Os aldeidos, élcoois e cetonas sdo oxidados em hidroperdxidos, e moléculas com
cadeias menores sao formadas pela dissociagao estes compostos (KAMAL-ELDIN &
POKORNY, 2005).

Os produtos secundarios de oxidacao de lipidios sao principalmente produtos
de baixo peso molecular, como aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos de
cadeia curta. O tempo para formacgao destes produtos derivados dos hidroperéxido é
diferente para cada tipo de éleo. No azeite de oliva estes produtos formam
imediatamente apdés a formacdo dos hidroperéxidos (VELASCO; ANDERSEN;
SKIBSTED, 2003).
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A taxa de oxidacéo lipidica depende de varios fatores. Como mencionado,
lipidios poli-insaturados sdo mais rapidamente oxidados que lipidios
monoinsaturados e lipidios saturados sao praticamente estaveis. A oxidacao
aumenta com o aumento da temperatura, pressao de oxigénio e radiacdo. A
oxidacao é catalisada por metais pesados e inibida por antioxidantes. A agua e os
varios componentes nao-lipidicos também podem afetar significativamente o
processo. A oxidagao lenta pode ocorrer no caso do armazenamento refrigerado e
sob pressao de oxigénio reduzida ou em atmosfera com gas inerte. Os antioxidantes
podem apenas reduzir a taxa de oxidacdo e nao para-la completamente (KAMAL-
ELDIN & POKORNY, 2005).

A auto-oxidacao e a foto-oxidagcdo sado os principais mecanismos de oxidacao
de éleos comestiveis durante o processamento e armazenamento. Dois tipos de
oxigénio atuam nestes mecanismos de oxidacado, um € chamado de oxigénio triplete
e o0 outro é o oxigénio singlete. A auto-oxidacado é uma reacgao de radicais livres que
ocorre em cadeia, em que o oxigénio triplete atmosférico (30,) reage com um radical
lipidico. A foto-oxidacdo de 6&leos comestiveis ocorre na presenca de luz,
sensibilizadores e oxigénio atmosférico, em que o oxigénio singlete ('0,) é produzido
(CHOE; LEE; MIN, 2005).

A oxidacao lipidica ocorre quando o 6leo, o oxigénio e catalisadores estdo em
contato. Tanto a concentragdo, quanto o tipo de oxigénio, sdo importantes na
oxidacao. A concentracao de oxigénio dissolvido no 6leo depende da pressao parcial
de oxigénio no headspace . Quanto maior a concentragdo de oxigénio no
headspace, maior sera sua concentracao dissolvido no éleo, e assim, maior sera a
oxidacao do produto (DI GIOVACCHINO et al., 2002).

A solubilidade do oxigénio € maior em éleo do que em &gua, e em 0Oleos
brutos do que em ébleos refinados. O efeito da concentracéo de oxigénio na oxidacao
do 6leo € maior sob temperatura elevada e na presenca de luz e de metais. O
oxigénio penetra no 6leo por difusdo, como durante o armazenamento a baixa

temperatura, quando este ndo é agitado. A conveccao é outra importante via de
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penetracdo de oxigénio da superficie no 6leo quando o mesmo € agitado, por
exemplo, durante o processamento em alta temperatura (CHOE; LEE; MIN, 2005).

Os acidos graxos livres atuam como pré-oxidantes, pois sdo mais suscetiveis
a auto-oxidacdo que os acidos graxos esterificados. As moléculas de mono e
diacilglicerois atuam como pro-oxidantes mesmo no armazenamento no escuro.
Estas moléculas também diminuem a tensao superficial do 6leo e aumentam a taxa
de difusdo do oxigénio do espaco livre (SALVADOR et al., 2001).

As clorofilas e seus produtos de degradacéao, como as feofitinas e feoforbidas,
na presenca de luz e oxigénio atmosférico agem na sintese de 'O, e aceleram a
oxidagao do 6leo. As feofitinas tém maior atividade sintetizadora que a clorofila, mas
menor atividade que as feoforbidas. Apesar de as clorofilas serem pré-oxidantes sob
a luz, elas agem como antioxidantes no escuro, possivelmente pela doacao de
hidrogénio para os radicais livres (GUTIERREZ-ROSALES et al.,1992).

Componentes minoritarios naturais dos 6leos e gorduras, tais como esterdis,
tocoferdis ou outros derivados fendlicos, reagem facilmente com os radicais livres de
cadeia lipidica ou com hidroperéxidos. Polifen6is, como os flavondides e
antocianinas, sédo frequentemente encontrados em alimentos de origem vegetal. Eles
reagem com os radicais livres ou com hidroperoxidos de forma semelhante aos
antioxidantes (KAMAL-ELDIN & POKORNY, 2005).

10 Estabilidade do azeite de oliva e formas de estocagem

O azeite de oliva virgem é um Oleo estavel e sua vida util é maior se
comparada a de outros 6leos comestiveis. A sua caracteristica composicao em
acidos graxos e a presenca de antioxidantes (principalmente compostos fendélicos
polares e a-tocoferol) sdo considerados os fatores-chave da resisténcia do azeite de
oliva a auto-oxidacao. Uma série de outros componentes, como acidos graxos livres,

pigmentos, hidrocarbonetos insaturados, enzimas e tracos de metais podem afetar
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positiva ou negativamente a estabilidade oxidativa do azeite, embora em menor
medida (BOSKOU, 2006).

Basicamente a vida util do azeite de oliva ndo excede 18 meses. O tempo de
consumo do azeite virgem € definido como o periodo sob temperatura ambiente
dentro do qual ndo ha desenvolvimento de “off-flavours” e os parédmetros de
qualidade, tais como os valores de per6xidos e extincdo especifica sdo mantidos
dentro dos limites aceitos para uma determinada categoria comercial (BOSKOU,
2006).

A vida util do azeite de oliva depende do tipo de embalagem ou recipiente em
que este esta contido. Tanques de acgo inoxidavel, latas de folha-de-flandres e
recipientes de vidro podem proteger o azeite do oxigénio e da luz. Polimeros com
caracteristicas especiais, tais como polietileno tereftalato revestido com resina de
alta barreira e com absorvedor de oxigénio estd sendo sugerido como uma

alternativa promissora para o vidro tradicional (GAMBACORTA et al., 2004).

O armazenamento de 6leos sob atmosfera de nitrogénio pode prolongar sua
vida atil, como mostrado por Di Giovacchino e colaboradores (2002). A importancia
da introdug&o de nitrogénio a uma linha de producédo de azeite tem sido salientado
(GARCIA et al., 2001).

10.1 Estocagem no escuro

Em geral, o0 azeite de oliva virgem resiste mais a auto-oxidagao que os outros
Oleos ricos em &acidos graxos monoinsaturados. A auto-oxidagdo do azeite virgem
durante o armazenamento é um processo extremamente lento se o produto
apresentar baixos valores iniciais peroxido/K232 e altos teores de compostos
fendlicos e a-tocoferol. A retirado do ar do azeite de oliva envasado € um pré-
requisito para o controle da auto-oxidacao (TSIMIDOU, 2006).

As alteracbes nos compostos fendlicos durante o armazenamento ocorrem

devido aos processos hidroliticos e oxidativos. A reducdo no teor de compostos
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fendlicos totais acompanha as mudancas no substrato lipidico (PSOMIADOU &
TSIMIDOU, 2002). O hidroxitirosol € um composto fendlico instavel que é oxidado
rapidamente, em contraste com tirosol. Assim, a perda de hidroxitirosol no
armazenamento € maior que a dos derivados de tirosol. Os niveis de lignanas sao
menos afetados pelas condicdes de armazenamento. Os tipos e niveis de cada um
dos compostos fendlicos influenciam na capacidade antioxidante do azeite
distintamente (SERVILLI & MONTEDORO, 2002).

10.2 Estocagem sob exposicao a luz

O azeite de oliva virgem deve ser armazenado em condicoes livres da
incidéncia de luz. Maior atencao deve ser dada quando expostos nos supermercados

e também durante o uso doméstico.

A luz acelera a oxidacdo do Oleo, especialmente na presenca de
sensibilizadores. As clorofilas sdo sensibilizadores comuns em 06leos vegetais
comestiveis. Os sensibilizadores absorvem a energia luminosa muito rapidamente
para entrar em um estado singlete excitado e, em seguida, retornar ao estado
fundamental através da emissao de luz, conversdo interna ou cruzamento entre
sistemas (POKORNY; SCHMIDT; PARKANYIOVA, 2005).

O azeite de oliva virgem contém fotossensibilizadores end6genos em niveis
significativos (5-40mg de feofitina a / kg). A feoftina a possui maior efeito
fotossensibilizante se comparado a clorofila. Este efeito € dependente da sua
concentracao e reforgcado pela disponibilidade de oxigénio (ENDO et al., 1984).

A perda de a-tocoferol € maior do que a de compostos fenélicos em garrafas
transparentes fechadas e expostas a luz (PSOMIADOU & TSIMIDOU, 2002).

10.3 Armazenamento a granel

O azeite de oliva pode ser armazenado por muitos meses se forem tomadas
precaucoes especificas contra a deterioracdo. Quando armazenado a granel, o
azeite devera estar contido em tanques ou tambores construidos de material

24



impermeavel ao 6leo. O seu interior deve ser inerte de modo que ndo haja absorcao
de odores ou outras substancias (por exemplo, tracos de metais), que aceleram a
oxidacao. O azeite deve ser protegido do ar, luz e oscilacées de temperatura acima
de 15C. Recipientes de ago inoxidavel sao considerados ideais para o
armazenamento. Eles tém um fundo em forma de cone para que os sedimentos
possam ser removidos periodicamente. O gas nitrogénio pode ser adicionado ao
espaco livre dos tanques. Os tambores metalicos devem ser revestidos de resina
epoOxi para evitar efeitos negativos sobre o sabor e a deterioracdo do azeite
(BOSKOU, 2006).

10.4 Acondicionamento em embalagem

A embalagem deve ser projetada com o objetivo de obter melhor estabilidade
a oxidacao e assegurar uma vida util adequada. Trés fatores sao importantes para a
escolha de materiais de embalagem: impermeabilidade ao 6leo, impermeabilidade
aos gases e protecao contra luz (PIERGIOVANNI & LIMBO, 2010).

Os materiais utilizados nas embalagens de azeite sao plastico, vidro e latas de
aco. As latas, como as de folha-de-flandres, ndo s&o transparentes e séao
impermedveis. Estes recipientes sdo também resistentes aos danos mecéanicos e sao
adequadas para a litografia. O vidro é um material inerte e impermeavel aos gases,
mas 0 seu efeito protetor contra a luz pode variar. Os consumidores geralmente
preferem vidro transparente, porque permite a visualizagdo do azeite, o que, no
entanto, ndo é recomendado uma vez que a foto-oxidacao ocorre facilmente em vidro
transparente ((BOSKOU, 2006).

Quanto menor a capacidade da embalagem, normalmente maior é a relagao
area/volume, o que exige que as embalagens de menores porcées sejam melhor

barreira ao oxigénio que as de grandes volumes (OLIVEIRA, 2006).

Quanto maior a concentracdo de oxigénio no headspace, maior sera sua
concentragdo dissolvida no 0Oleo, e assim, maior sera a oxidagdo do produto (DI
GIOVACCHINO et al.,, 2002). O volume ocupado pelo azeite envasado, em caso

25



algum dever ser inferior a 90% da capacidade do recipiente, exceto no caso de latas
com capacidade igual ou inferior a 1 litro, na qual o volume ocupado, em caso algum,
deve ser inferior a 80% da capacidade do recipiente (BOSKOU, 2006).

11. Sistemas de embalagens

A embalagem pode influenciar diretamente a qualidade do azeite, protegendo
o produto do oxigénio e luz. Os materiais utilizados para o acondicionamento de
azeite incluem o vidro, metais e mais recentemente, plasticos e cartonados. Entre os
plasticos, o PET conquistou uma grande parcela do mercado de azeite no varejo
devido as suas inumeras vantagens incluindo a transparéncia, inércia quimica e
excelentes propriedades mecéanicas. A incorporacdo de pigmentos e/ou agentes
bloqueadores de radiagdo UV ou absorvedores de oxigénio pode melhorar as
propriedades dos plasticos no que diz respeito a manutencao da qualidade do azeite
(PRISTOURI; BADEKA; KONTOMINAS, 2010).

Os produtos susceptiveis a acdo do oxigénio exigem embalagens que
apresentem barreira ao oxigénio, sendo utilizados processos de envase a vacuo,
atmosfera modificada e inertizacdo (SARANTOPOULOS et al., 2001).

A embalagem para éleo vegetal comestivel devera, fundamentalmente, atuar
no controle dos parametros que afetam a oxidacao, ou seja, devera apresentar boa
barreira ao oxigénio, a umidade e a radiacao, especialmente na faixa do ultravioleta.
Também é essencial que a tampa da embalagem impeca o vazamento do produto e
garanta ao sistema de embalagem pelo menos a mesma barreira ao oxigénio
oferecida pelo corpo da embalagem. Outras propriedades desejadas sdo a
resisténcia a carga vertical e a resisténcia ao colapso, que pode ocorrer devido ao

consumo do oxigénio residual no interior da embalagem (OLIVEIRA, 2006).
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11.1 Embalagens plasticas

O polietileno tereftalato (PET) € um polimero obtido pela reacdo do acido
tereftalico a um etilenoglicol. Essa resina é popular como material de embalagem,
especialmente no segmento de embalagens rigidas como garrafas, frascos e filmes
biorientados (GARCIA, 1997).

A embalagem de polietileno tereftalato (PET) apresenta vantagens em relacao
aos custos para o fabricante do produto final e o apelo de compra dado pela
transparéncia e brilho, que permite a visualizacdo do produto. Os alimentos
acondicionados em materiais plasticos estao sujeitos a diversos tipos de interacao
com o meio ambiente, dada a permeabilidade aos gases, vapor de agua e vapores
organicos atraves da embalagem (OLIVEIRA, 2006).

O PET tem sido destacado em comparacéao a outros materiais plasticos pelas
suas propriedades mecéanicas, como alta resisténcia a ruptura, perfuracéo,
rasgamento e impacto; pelas propriedades de transparéncia e brilho similares ao
vidro; e apresentar versatilidade em parametros de apresentagcdo da embalagem
(BROOKS & GILES, 2002).

Na especificacdo da embalagem plastica para alimentos sensiveis ao
oxigénio, a escolha do polimero a ser utilizado, o processo de fabricagcdo da
embalagem e a distribuicdo da espessura do polimero na embalagem irdo definir a
quantidade de oxigénio que difundira através do material. A temperatura de
estocagem também influencia a permeabilidade desse gas. Quanto menor o volume
da embalagem, normalmente maior € a relagdo area/volume, o0 que exige que a
embalagem de menores volumes seja melhor barreira ao oxigénio quando

comparado com as de grandes volumes (OLIVEIRA, 2006).
11.2 Embalagens de vidro

O vidro confere certa protecdo mecanica ao seu conteudo, possui inércia

quimica e fisica, € um material totalmente reciclavel, além de ser esteticamente
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superior e possuir grande apelo comercial. Porém, assim como os demais tipos de
embalagens, o vidro apresenta inconvenientes: o peso, a fragilidade e a ocorréncia
de fraturas (HANLON; KELSEY; FORCINIO, 1998).

O vidro, como embalagem, apresenta caracteristicas que o distingue perante
0os demais materiais: impermeabilidade aos gases, vapor d’agua e aromas,
relativamente inerte aos produtos e o fato de ser totalmente reciclavel, o que permite
sua reutilizacao. Outras vantagens que encontramos ao acondicionar determinado
produto em vidro sdo: versatilidade de formatos e cores a embalagem final e a
destacavel apresentacao visual que confere ao produto. No entanto, vidros
transparentes e transllicidos apresentam limitacbes quanto a barreira a luz e
protecao do alimento contra a foto-oxidacao (HANLON; KELSEY; FORCINIO, 1998).

11.3 Embalagens metalicas

As latas de folha-de-flandres foram usadas por um longo tempo para o
acondicionamento de oleo e ainda sao muito apreciadas
por causa de suas muitas vantagens. Elas oferecem protecdao total
contra a luz, ao oxigénio, ao vapor de agua e microorganismos, e sao resistentes a
diversos tipos de danos mecéanicos. O interior da lata é protegido com resinas
que protegem o metal da corrosividade do produto. Na conservacao dos alimentos a
opacidade da embalagem metélica € uma caracteristica de grande importancia, por
prevenir alteracdes induzidas pela luz e radiacao ultravioleta (OLIVEIRA, 2006).

A vida de prateleira da maioria dos produtos enlatados é determinada
principalmente pela taxa de corrosdo da embalagem. Nos alimentos os quais
apresentam menor corrosividade, o fim de sua vida de prateleira ocorre devido a
deterioragbes das caracteristicas sensoriais e perdas do valor nutritivo
(PIERGIOVANNI & LIMBO, 2010).
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CAPITULO 2

ESTABILIDADE DE AZEITE DE OLIVA EXTRA VIRGEM EM EMBALAGENS DE
PET E LATA DE FOLHA-DE-FLANDRES, SOB DIFERENTES CONDICOES DE
ESTOCAGEM E SUBMETIDO A INERTIZACAO
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ESTABILIDADE DE AZEITE DE OLIVA EXTRA VIRGEM EM EMBALAGENS DE
PET E LATA DE FOLHA-DE-FLANDRES, SOB DIFERENTES CONDICOES DE
ESTOCAGEM E SUBMETIDO A INERTIZACAO

RESUMO

A oxidacao lipidica, que representa um importante fator de degradacao do azeite de
oliva, € desencadeada por fatores como a disponibilidade de oxigénio, presenca de
luz e temperatura. Neste trabalho foi avaliada a estabilidade de azeite de oliva extra
virgem nas embalagens de polietileno tereftalato (PET) &ambar e cristal
(transparente), e em latas de folha-de-flandres. Um lote destas embalagens foi
inertizado com nitrogénio gasoso. O envase e o fechamento foram feitos de forma
manual. As amostras foram estocadas a temperatura ambiente (25+x2<C) e em duas
condicOes: mantidas em caixas de papelao ao abrigo da luz e expostas a luz (2900
lux) por 12 horas/dia por um periodo de seis meses. Para determinacdo da
estabilidade oxidativa do azeite as analises fisico-quimicas de acidos graxos livres,
indice de peroxidos, extingdo especifica a 230 e 270 nm, clorofila e cor L*C*h do
azeite foram realizadas no momento inicial e a cada 30 dias. J& as analises de
umidade, compostos fendlicos totais, tocoferdis e cor Lovibond foram realizadas em
intervalos de 90 dias. Observou-se que no periodo de 6 meses de estocagem, 0s
resultados mais expressivos ocorreram devido a foto-oxidacdo, com reducao
significativa nos compostos a-tocoferol, clorofila e alteragdo da cor. Os efeitos da
auto-oxidacao foram observados pelo ligeiro aumento do valor de K232 e do indice
de perdxido. Quando armazenados no escuro durante 6 meses todos os tratamentos
foram eficazes em manter a estabilidade oxidativa do azeite. No entanto, quando
exposto a luz, o azeite acondicionado em embalagem de PET transparente
apresentou expressiva degradagéo. Na embalagem de PET ambar a degradacéo foi
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mais lenta, porém significativa. Considerando que o azeite € um produto exposto a
luz, seja durante a venda ou no consumo doméstico, pelos resultados apresentados,
nao é recomendado uso da embalagem de PET transparente para este produto por
comprometer sua estabilidade e sua caracteristica nutricional. Quanto a embalagem
de PET ambar, faz-se necessario melhorar seus parametros de barreira a luz, como

a pigmentacao e a espessura da parede.

Palavras-chave: azeite de oliva, estabilidade oxidativa, estocagem, embalagem.

36



1 INTRODUCAO

A participacao do azeite de oliva extra virgem vem aumentando no mercado,
principalmente, em razao da intensa divulgagao de seus efeitos benéficos a saude,
associado ao elevado conteudo de acidos graxos insaturados e aos micronutrientes
presentes em sua composicdo. Estes compostos estdo sujeitos a alteracdes
oxidativas durante a estocagem provocando mudancas significativas em seu valor

nutricional, bem como em suas caracteristicas sensoriais (PERCUSSI, 2007).

A oxidacao lipidica consiste de uma série complexa de reagdes, em que ha
participacao de oxigénio e radiagdes luminosas, entre outros fatores. Estas reacdes
afetam a qualidade dos 6leos, levando ao surgimento de uma alteracdo sensorial
conhecida como rancidez oxidativa, que frequentemente resulta em rejeicdo do
produto (AZEREDO, 2001).

A excelente qualidade do azeite de oliva extra virgem depende de todo um
processo que se inicia nas arvores e termina nas embalagens. A embalagem para
6leo vegetal comestivel deverd, fundamentalmente, atuar no controle dos parametros
que afetam a oxidacdo, ou seja, devera apresentar boa barreira ao oxigénio, a
umidade e a radiacao, especialmente na faixa do ultravioleta. Também é essencial
que a tampa da embalagem impec¢a o vazamento do produto e garanta ao sistema
de embalagem pelo menos a mesma barreira ao oxigénio oferecida pelo corpo da
embalagem. Outras propriedades desejadas sdo a resisténcia a carga vertical e a
resisténcia ao colapso, que pode ocorrer devido ao consumo do oxigénio residual na
embalagem (OLIVEIRA, 2006).

O armazenamento dos 6leos com injecao de nitrogénio pode estender sua
vida atil conforme estudado por Di Giovacchino e colaboradores (2002) ao estudarem
a estabilidade de azeite de oliva envasado em garrafas de vidro. A importancia da
introducao de nitrogénio a uma linha de produgdo de azeite de oliva tem sido
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reforcada. As alteragdes oxidativas em 6leos sdo muito lentas quando o recipiente é
completamente cheio ou quando é feita injecdo de nitrogénio (GARCIA et al., 2001).

A embalagem de PET tem sido uma constante no mercado de Oleos
comestiveis e apresenta vantagens em relacdo aos custos para o fabricante do
produto final e o apelo de compra dado pela transparéncia da embalagem, que
permite a visualizacdo do produto. Os alimentos acondicionados em materiais
plasticos estao sujeitos aos diversos tipos de interacdo com o meio ambiente, dada a
permeacdo de gases, vapor de agua e vapores organicos através da embalagem
(OLIVEIRA, 2006).

Na conservacao dos alimentos a opacidade da embalagem metalica é uma
caracteristica de grande importancia, por prevenir alteracées induzidas pela luz e
radiacao ultravioleta (OLIVEIRA, 2006). As embalagens metalicas apresentam
resisténcia térmica e mecanica, versatiidade de formatos e tamanhos, baixa
permeabilidade a gases, pode ser reciclada e tem ampla variedade de aplicacoes.
Porém, as latas ndo permitem a visualizacdo do produto e envolvem maiores custos

e quantidade de materiais em relagéo as embalagens plasticas (FARIA, 2004).

Diante disso, este projeto tem como objetivo avaliar a estabilidade do azeite
de oliva extra virgem em embalagens de PET transparente, PET ambar e lata de
folha-de-flandres submetidas a duas condicdes de estocagem (com incidéncia de luz
e no escuro). Também foi avaliado o uso do nitrogénio como gas inerte com o intuito
de inibir ou retardar a oxidacgéao lipidica e as alteragdes de compostos de importancia

nutricional e organoléptica.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras de azeite

Os ensaios experimentais foram conduzidos com azeite de oliva extra virgem
portugués de mesmo lote e fabricacdo datada em 04/2009, originalmente envasado
em garrafas de vidro verde escuro de 500mL com tampa de rosca de aluminio.

2.2 Preparo das amostras

O azeite foi fracionado manualmente nas seguintes embalagens (Figura 1):

. PET (polietileno tereftalato) na cor &mbar com volume total de 275 mL;
. PET (polietileno tereftalato) transparente (cristal) com volume total de 275 mL;
. Lata de folha-de-flandres cilindrica de 3 pecas com volume total de 350 mL.

As embalagens de PET foram envasadas até o volume de 250 mL, deixando
10% de espaco livre. As embalagens de PET foram fechadas por indugcao com selo

laminado com folha de aluminio e tampa de rosca de polipropileno (PP).

Figura 1. Embalagens usadas no experimento.
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Um lote de embalagens de PET ambar e PET cristal foi inertizado com a
injecdo de gas nitrogénio de alta pureza. A inertizacao foi feita manualmente, através
de uma agulha que perfurava o selo laminado e injetava o gas até o fundo da
embalagem. Um segundo furo no selo foi feito para a saida do oxigénio presente no
interior da embalagem, posteriormente arrastado pelo gas inerte. O nitrogénio foi
injetado até que a concentracdo de oxigénio do espaco livre (headspace) da
embalagem fosse inferior a 5%, medida por meio do analisador de gas PacCheckTM
650 Dual Head Space Analyser (Modern Company Inc. — MOCON), conforme

observado na Figura 2.
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Figura 2. Processo manual de selagem, inje¢cdo de nitrogénio, medida de
oxigénio no headspace e fechamento com septo e tampa.

Os furos no selo laminado foram fechados com um septo adesivo, de maneira

que a embalagem permanecesse vedada durante o periodo de estocagem (Figura

2).

2.3 Estocagem

As amostras de azeite acondicionadas nas embalagens de PET foram

divididas em dois grupos e estocadas nos diferentes ambientes:
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. Em caixas de papelao sob abrigo de luz (5248 %UR / 2512 ).
. Na presenca de luz por 12 horas/dia (47£10 %UR / 2612 ).

As amostras avaliadas no ensaio de foto-oxidacdo foram armazenadas em
uma camara de luz de 200x100x100 cm adaptada com 2 lampadas fluorescentes
(Osram FO 840 Lumilux Cool/White) com poténcia de 32 W, cuja intensidade
luminosa foi de 29001495 lux, a uma distancia de 70 cm, conforme mostra a Figura
3. Estas amostras foram rearranjadas semanalmente para garantir a uniformidade da

exposicao a luz.

Figura 3. Estocagem das amostras.

O azeite envasado nas latas foi estocado apenas no escuro.

As amostras foram armazenadas durante 6 meses. A temperatura ambiente e
a umidade relativa foram monitoradas durante todo o periodo por um termo-

higrometro.

Assim, foram criados 9 diferentes tratamentos, como pode ser mostrado na
Figura 4.
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Figura 4. Tratamentos usados no processo.
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2.4 Métodos

2.4.1 Analises Fisico-Quimicas

As seguintes analises fisico-quimicas foram realizadas seguindo as

metodologias descritas a seguir:

. Composicao em acidos graxos: realizada em cromatografo a gas com
coluna capilar — CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM, apos esterificacao
preparada de acordo com o método proposto por Hartman & Lago (1973). Os ésteres
metilicos de acidos graxos foram separados de acordo com as normas da American
Oil Chemists' Society (AOCS, 2004), o método Ce 2-66 em coluna capilar DB —
23 AGILENT (50% cyanopropyl-methylpolysiloxano), dimensées 60m, ¢ int: 0,25
mm, 0,25 um filme. Temperatura do forno de 110°C-5min, 110C-215CT (5<C/min),
215C- 24min; temperatura do detector: 280C; tempe ratura do injetor 250C; gas de
arrastre: Hélio; Razdo Split 1:50; volume injetado: 1,0uL. A composi¢do qualitativa
foi determinada por comparagdo dos tempos de retengdo dos picos com os dos
respectivos padroes de acidos graxos.

. Acidos graxos livres: realizada de acordo com o método Ca 5a-40 (AOCS,
2004). Os resultados do teor de acidos graxos livres foram expressos em

porcentagem de acido oléico.

. Indice de perdxido: realizada de acordo com o método Cd 8b-90 (AOCS,
2004). Os resultados do indice de perdxido foram expressos em miliequivalentes de

oxigénio ativo por quilograma de azeite (mEq O,/ kg).

. Indice de iodo: calculado a partir da composicdo em &cidos graxos segundo o
método Cd 1¢c-85 (AOCS, 2004).
. indice de saponificacdo: calculado a partir da composicdo em acidos graxos

segundo o método Cd 3a-94 (AOCS, 2004).
. Materia insaponificavel: realizada pelo método Ca 6a-40 (AOCS, 2004).
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. Coeficiente de Extincdo Especifica: realizada de acordo com o método Ch
5-91 (AOCS, 2004), em espectrofotémetro UV/Visivel Beckman, modelo DU-70, com
leituras de absorbancia conduzidas em comprimentos de onda de 232 e 270nm,
utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de espessura e tendo-se 0 isooctano como
referéncia.

. Umidade: realizada segundo o método Ca 2e-84 (AOCS, 2004) por titulacao
com reagente Karl Fischer por meio do equipamento automatico marca Metrohm,
modelo 701 KF Titrino.

. Clorofila: realizada segundo o método Ch 4-91 (AOCS, 2004), em
espectrofotometro PerkinElmer UV/Visivel (Lambda 20) e estimado pela equagéo: C
(mg de Pheo a/kg de 6leo)= 345,3 (As7o - 0,5A630 — 0,5A 710) / L, onde Ay é a
absorbancia do 6leo no respectivo comprimento de onda e L € a espessura da
cubeta em mm.

. a-tocoferol: realizada de acordo com o método Ce 8-89 (AOCS, 2004) por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando cromatografo Perkin Elmer
SERIES 200, com sistema gradiente em fase movel n-hexano/ 2-propanol (99:1 v/v),
em coluna analitica Hibar RT 250 x 4 mm Li Chrosorb Si 60,5 mm, fluxo médio de 1,0
mL/min, com detector UV/Visivel PerkinElmer Series 200a de comprimento de onda
de 292 nm.

. Analise colorimétrica de compostos fendlicos totais: adaptada do método
proposto por GUTFINGER (1981). Os compostos fendlicos foram medidos na fracao
polar obtida de 10 g de azeite dissolvido em hexano e extraida com 3 lavagens
usando uma solugdo de metanol:dgua (60:40 v/v). O procedimento consistiu na
reacdo de uma aliquota de 0,5 mL do extrato com 0,5mL do reagente de Folin-
Ciocalteu adicionado de 1,0 mL da solugéao saturada de Na,COjs durante 1 hora no
escuro. Posteriormente, foi feita a leitura em espectrofotdmetro de absorgcéo
ultravioleta na regiao do visivel (760nm). O resultado foi expresso em equivalente de
acido galico e a curva padrao foi calculada usando concentracdes de 10-100ug/mL.

. Andlise instrumental de cor: realizada através do espectrofotdmetro de cor

Hunterlab modelo Colorquest I, angulo de visdo 10°, iluminante D65, usando o
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sistema de cor CIE L*C*h para transmitancia total de cada amostra em cubeta de
vidro opticamente limpo com 10 mm de caminho 6ptico.

. Cor Lovibond: determinada pelo equipamento automatico Lovibond PFX 995
Tintometer, usando cubeta de vidro éptico de 5"*", segundo o método Cc 13j-97
(AOCS, 2004).

2.4.2 Analises de Caracterizacao das Embalagens Plasticas:

Determinadas de acordo com as normas da American Society for Testing and

Materials e International Standard Organization (ASTM).

. Peso e capacidade volumétrica: metodologia ASTM D2911-10.

. Espessura: medida com micrébmetro Mitutoyo Absolute 12,7-0,001 mm,
seguindo a metodologia ASTM D4166-99.

. Transmitancia: determinada através do espectrofotometro Agilent 8453

UV/Visivel com espectro de transmitancia na faixa de varredura de 190 a 1100nm,
através da metodologia ASTM D1003-07.

. Taxa de permeabilidade ao oxigénio: através do método coulométrico com
uso do aparelho de transmissao de oxigénio do tipo OX-TRAN Oxygen Permeability
modelo 2/61 MJ (Modern Company Inc. — MOCON), através da metodologia ASTM
F1307-02.

. Taxa de permeabilidade ao vapor de agua: determinada através do método
gravimétrico, através da metodologia ASTM D895-94.

. Hermeticidade (integridade da selagem): realizada pelo método ASTM F97-
72 com uso da substancia colorida rodamina B e pelo método ASTM E515-05 de
imersao em agua.

. Concentracao de oxigénio no espaco livre: com o uso do analisador de gas
PacCheck™ 650 Dual Head Space Analyser (Modern Company Inc. — MOCON).
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2.4.3 Analise Estatistica

Para a analise estatistica foi usado o Delineamento em Blocos Casualizados
(DBC) com no minimo 3 repeticbes. Os dados foram analisados pela Analise de
Variancia com teste F a 5% de probabilidade, sendo as médias comparadas com
teste de Tukey a 5% de probabilidade. Os calculos foram realizados através do

programa estatistico Assistat 7.5 beta.

2.5 Procedimento Experimental

A amostra inicial de azeite foi caracterizada de acordo com os parametros
recomendados para azeite extra virgem pela legislacédo brasileira vigente (resolucoes
482/2000 e 270/2005 da ANVISA). Para a caracterizacao foram feitas todas as

andlises fisico-quimicas em triplicata.

Apo6s o fracionamento e envase nos diferentes sistemas de embalagem e
estocagem, a qualidade do azeite foi avaliada mensalmente quanto as analises de
indice de peroxido, acidos graxos livres, coeficiente de extingao especifica, clorofila e
cor (L*C*h); e trimensalmente pelas analises de a-tocoferol, compostos fendlicos

totais, cor Lovibond e umidade Karl Fischer.

A cada més foram analisadas 3 embalagens por tratamento, sendo que as
andlises de cada embalagem foram realizadas em duplicata, somando 6 resultados

de analise por tratamento.

A cada abertura das embalagens para as analises, primeiramente foi feita a

medida de concentragdo de oxigénio no espago livre.

O fluxograma do procedimento experimental encontra-se na Figura 5.
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Figura 5. Fluxograma representativo do procedimento experimental.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das embalagens de PET

A determinacdo da espessura permite avaliar a resisténcia mecanica e as
propriedades de barreira a gases e ao vapor d’agua. A variagdo da espessura pode
comprometer a capacidade da embalagem em proteger os alimentos
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Diante disso, observa-se que as embalagens de PET usadas no experimento
(Tabela 1) apresentaram grandes diferencas de espessura, tanto entre uma garrafa e
outra, como na mesma garrafa, o que pode ser percebido pelo alto coeficiente de
variacdo das medidas. No que diz respeito a embalagem de Oleos vegetais é
importante que a distribuicdo da espessura da parede seja uniforme, pois esta
caracteristica ird determinar a resisténcia da embalagem ao colapso pelo consumo
de oxigénio residual, além de influenciar nas propriedades de barreira. Na Figura 6,
pode-se perceber que algumas embalagens ndo inertizadas com o gas nitrogénio
colapsaram a partir do terceiro més de estocagem, enquanto que aquelas que

receberam a injecao do gas inerte permaneceram integras até o sexto més.

Figura 6. Colapso das embalagens nao inertizadas com nitrogénio
(as duas garrafas a direita).
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A taxa de permeabilidade é inversamente proporcional a espessura do
material de embalagem. A permeabilidade é influenciada pela difusdo do permeante
através de espacos vazios que se formam no polimero devido a agdo de um
gradiente de pressao ou concentracao (GARCIA et al., 1989).

Ao observar a Tabela 1, verifica-se que a TPVA das embalagens apresentou
valores baixos proximos a 0,006 g agua/(embalagem.dia) nas condicoes
25C/60%UR. Este valor é comparavel a TPVA de 0,002 a 0,006g
agua/embalagem/dia a 30°C/80%UR de embalagens de vidro de 410mL estudadas
por Alves (1999), nas quais o sistema de fechamento é composto por selo de
aluminio colado e tampa plastica de PP rosqueada. Em um trabalho realizado por
Alvez e colaboradores (2000), foram analisados potes de PET de 280-290ml (19,5-
20,5g) na condicdo 30°C/80%UR, os quais apresentaram valores de TPVA de 0,017
a 0,020 (g agua/embalagem/dia).

A Tabela 1 apresenta os resultados das anélises de TPO, das embalagens de
PET que foram préximos a 0,03 cm?(embalagem.dia). Estes valores estdo abaixo
dos obtidos por Pristouri e colaboradores (2010) que analisaram as taxas de TPO, de
embalagens de PET de 500mL e obtiveram resultados proximos de 0,9
mL/embalagem/dia.
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Tabela 1. Parametros de caracterizagdo de embalagens PET nas cores ambar e
transparente (cristal).

PET Ambar PET cristal
Parametros DESV. DESV.
Média *CV% Média *CV%
PAD. PAD.
Peso frasco (g) 22,22 0,13 0,60 24,19 0,01 0,03
Peso frasco + tampa + selo (g) 26,23 0,10 0,38 28,17 0,05 0,18
Capacidade volumétrica (mL) 275,80 0,30 0,11 275,88 0,76 0,28
Espessura (mm)
Parede 0,34 0,06 18,12 0,40 0,09 22,76
Base 0,50 0,18 35,91 0,61 0,12 18,90
Fundo 1,33 0,39 29,59 2,63 0,45 17,07
Gargalo 0,87 0,40 45,64 1,11 0,43 39,14
'"TPVA (g 4gua/(embalagem.dia)) | 0,0064 0,00038 5,95 0,0058 0,00006 1,00
2TPO, (cm?¥/(embalagem.dia)) 0,0344 0,00114 3,31 0,0347 0,00017 0,49

1 TPVA: Taxa de permeabilidade ao vapor de agua a 25<C/60%UR.
2 TPO,: Taxa de permeabilidade ao oxigénio a 25T/50%UR.
*CV: Coeficiente de Variacao

A integridade da termossoldagem pode influenciar na vida util do alimento,
pois falhas no fechamento da embalagem constituem pontos de entrada para
umidade, micro-organismos e oxigénio (SARANTOPOULOS et al, 2002). O
fechamento também deve oferecer ao produto pelo menos o mesmo nivel de
protecdo que é conferido pelo material de embalagem, requisito esse indispensavel
para um desempenho final que atenda aos objetivos pré-determinados (OLIVEIRA,
1996).

A integridade do fechamento de embalagens plasticas flexiveis baseia-se na
capacidade de uma solucédo colorida com baixa tensao superficial em penetrar em
pequenos poros. A penetracao da solucao colorida permite a deteccao de falhas com
diametro de até 20 pm (SARANTOPOULOS et al., 2002). Foi realizado o teste de
hermeticidade aplicando na parte interna da embalagem o pigmento rodamina B (cor
avermelhada), de forma que toda a regido selada fosse atingida pela solugdo. A
Figura 7 apresenta os testes realizados com solugao colorida, o qual ndo apresentou
vazamento em nenhuma das embalagens testadas. Um segundo teste foi feito pela
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imersao da garrafa selada em agua, que depois de pressionada, ndo formou bolhas
de ar. Assim, assegura-se que a selagem por indugao foi eficiente para garantir a

hermeticidade dos sistemas de embalagem.

Durante o experimento 23% das amostras (n=16) apresentaram concentracédo
de oxigénio no espaco livre da embalagem maior que 5%. Como a selagem se
mostrou eficaz, este fato pode ter ocorrido devido a falta de um equipamento
adequado para a injecao do gas inerte, que evitaria violagdo do selo e 0 uso do
septo. Ou ainda, como as amostras foram envasadas manualmente, o nivel de
oxigénio dissolvido no azeite foi maior e a quantidade de nitrogénio injetado nao foi

suficiente para substituir o oxigénio residual.

Figura 7. Teste de integridade da selagem das embalagens de PET.

Uma embalagem plastica com elevado brilho e transparéncia constitui uma
opcao de marketing, que busca apresentar uma boa aparéncia comercial do produto.
Segundo Coltro e colaboradores (2003), os materiais plasticos diferem quanto a
propriedade de barreira a luz: polietileno e polipropileno proporcionam transmissao
de luz em toda extensdo de luz visivel (200-800nm); polietileno tereftalato (PET)
absorve radiagdo UV no comprimento de onda abaixo de 300nm. Este
comportamento pode ser observado nas embalagens PET ambar e cristal analisadas
na Figura 8. Como a pigmentacao escura da embalagem ambar representa barreira
a luz, a transmitdncia desta embalagem foi consideravelmente menor que da

embalagem cristal, apresentando maior aumento (~20%) na regido do espectro
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acima de 600 nm (luz visivel). J& a embalagem cristal, desprovida de pigmentacao,
apresentou alta porcentagem de transmitancia (>75%) na regidao UV (~300nm) e em
toda regido da luz visivel.

De acordo com Sarantépoulos e colaboradores (2002), as reacdes de
oxidagao de lipidios sdo altamente sensiveis a luz, especialmente as radiacdes de
comprimento de onda na regido do ultravioleta (200 a 380 nm). Podem ser citadas
também como reacdes de deterioracao catalisadas pela luz a oxidacao de vitaminas

e a fotodegradacao de pigmentos que alteram o valor nutritivo e cor dos alimento
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Figura 8. Transmitancia de embalagens de PET nas cores ambar e
transparente (cristal).

A luz visivel abrange comprimentos de onda de 380 a 780 nm e a radiacao
ultravioleta (UV) abrange a faixa de 200 a 380 nm (GUGUMUS, 2001). Os espectros
de emissdao das diferentes lampadas fluorescentes comerciais existentes no
mercado, as quais os produtos podem ser expostos, variam nesta faixa de

comprimento de onda, dependendo do tipo de lampada. A lampada fluorescente
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amarela € a que tem menor emissdo na regido abaixo de 450 nm. Por outro lado, as
lampadas brancas e a luz do dia sdo as que apresentam maior emissao nessa regiao
(BOSSET & GALLMANN, 1994).

3.2 Caracterizacao do azeite extra virgem

Na caracterizagdo da amostra inicial de azeite os resultados teor de acidos
graxos livres, indice de perdxidos, umidade, indice de saponificagédo, indice de iodo,
extincao especifica a 230 e 270 nm, matéria insaponificavel e composicao em acidos
graxos, apresentados na Tabela 2, estdo de acordo com os critérios de classificacao
de azeite de oliva extra virgem das resolucoes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA,
com o Regulamento da Comunidade Européia 702/2007 e com o CODEX
Alimentarius 33/1981(revisado em 2003).

Segundo Tsimidou (1998), uma ampla faixa de teor de compostos fendlicos
totais tem sido relatada (50-1000 mg/kg), mas os valores sédo geralmente entre 100 e
300 mg/kg cultivar. O sistema de extracdo e as condicdes de processamento,
embalagem, distribuicAo e armazenamento sdo fatores criticos que afetam o
conteudo final de compostos fendlicos totais no azeite. Os fendis na forma livre sédo
encontrados principalmente em azeites armazenados, enquanto que 0s 0s azeites

frescos contém formas mais complexas de agliconas.

Conforme apresentado na Tabela 2, o resultado da analise de compostos
fendlicos totais, indicou um valor abaixo do que é comumente encontrado na
literatura. Isso pode estar relacionado desde a origem e processo de extracdo do
azeite, até devido ao tempo de armazenamento desde a fabricagdo até o inicio das
analises. Também deve-se levar em consideracao a eficiéncia do método de analise,
que por ter sido adaptado e apresentar varias etapas, pode ter originado desvios nos
resultados.
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Tabela 2. Resultados das analises de caracterizacdo da amostra inicial de azeite de
oliva extra virgem e limites dos parametros considerados pela legislacéo.

Parametro/unidade Resultados Limites*
Acidos graxos livres (% &c. oléico) 0,18 maximo 0,8
Umidade (%) 0,09 maximo 0,2
indice de peréxido (mequiv Oa/kg) 7,27 <20
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 192,23 184 - 196
indice de iodo (g de 12/100g) 84,35 75-94
Cor L*C*h 79,44 /108,94 /86,18 -
2,85/71,95/1,95/
Cor Lovibond (cell 51/4 ") R/Y/B/N! -
0,00
Extincao especifica 232nm 1,85 <2,50
Extincao especifica 270nm 0,17 <0,20
Matéria insaponificavel (%) 0,64 1,5
Clorofila (mg feofitina a’kg) 19,14 -
A-tocoferol (mg/kg) 252,77 -
Compostos fendlicos totais (mg
4c.galico/kg) o781 '
Composicao acidos graxos (%)
Palmitico (C16:0) 12,26 7,5-20,0
Palmitoléico (C16:1) 1,02 0,3-3,5
Estearico (C18:0) 2,87 0,5-5,0
Oléico (C18:1) 73,46 55,0 - 83,0
Linoléico (C18:2) 8,37 3,5-21,0
Linolénico (C18:3) 0,71 maximo 0,9
Araquidico (C20:0) 0,44 maximo 0,6
Outros 0,88 -

'R/Y/B/N: vermelho/amarelo/azul/neutro, respectivamente.
* FONTE: resolucdes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA.

Em estudo realizado por Gimeno e colaboradores (2002) de 60 amostras de

azeites de oliva extra virgem obtidos por dois diferentes tipos de extracdo, a menor
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concentragdo de compostos fendlicos totais encontrada foi de 42,07+7,30 mg/kg em

uma das amostras.

De acordo com Boskou, Blekas e Tsimidou (2006), a forma a-tocoferol
corresponde a 90% do total de tocoferdis presentes no azeite de oliva. O teor de a-
tocoferol encontrado na amostra inicial deste experimento esta de acordo com a faixa
de 98 a 370 mg/kg obtida de 90 amostras de azeites analisadas por Psomiadou e
colaboradores (2000).

Resultados semelhantes também foram apresentados por Gimeno e
colaboradores (2002) que analisaram amostras de azeites de oliva extra virgem
obtidos por dois diferentes métodos de extracdo e encontraram valores de 185 a 212
mg/kg de a-tocoferol.

Quanto ao teor de clorofila, segundo Psomiadou e Tsimidou (2001), o azeite
de oliva virgem contém até 40 mg/kg, expresso em feofitina a. Os mesmos autores,
ao analisarem quatro diferentes amostras de azeite extra virgem gregos,
encontraram valores que variaram de 9,1 a 23 mg feofitina a’kg. O valor de 19,14mg
de feofitina a’/kg encontrado no azeite usado neste experimento esta de acordo com
o obtido pelos autores citados.

3.3 Estabilidade do azeite extra virgem

De acordo com as resolugdes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA, com o
Regulamento da Comunidade Européia 702/2007 e com o CODEX Alimentarius
33/1981(revisado em 2003) o azeite classificado como extra virgem nao deve

ultrapassar 0,8 g/100 g de acidos graxos livres (expresso em acidos oléico).

Na Tabela 3, observa-se que o teor de acidos graxos livres em todos os
tratamentos esta de acordo com o valor considerado caracteristico para azeite de
oliva extra virgem. Apesar dos resultados diferirem estatisticamente, esta diferenga
nao representa grandes alteracdes em relacdo a qualidade e estabilidade do azeite

extra virgem. Pode-se considerar que o teor de acidos graxos livres apresentou um
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ligeiro aumento em relagdo ao tempo. Porém, ndo foram observadas alteragcdes no
teor de acidos graxos livres devido a diferenca do tipo de estocagem, tipo de
embalagem e inertizagdo com nitrogénio. O comportamento dos tratamentos em
relacdo ao teor de acidos graxos livres pode ser melhor observado na Figura 9.
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Figura 9. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao teor de

acidos graxos livres em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

56



Tabela 3. Analise do teor de acidos graxos livres das amostras de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos
durante 6 meses de estocagem.

AGL (% ac. PET
oléico) Estocagem sob luz Estocagem no escuro
Ambar Cristal Ambar Cristal Lata 2Média
Tempo
com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N,

(meses)
0 0,18d A 0,18fA 0,18d A 0,18cA 0,18d A 0,18e A 0,18d A 0,18¢ A 0,18d A 0,18 e
1 0,20c A 0,20e A 0,18dC 0,19¢BC 0,20 c AB 0,20dA | 0,20c AB 0,20d A 0,20cAB | 0,20d
2 0,33aA 0,33ab A 0,34aA 0,34 a A 0,33aA 0,34aA 0,33aA 0,34aA 0,34aA 0,34 a
3 0,32bC 0,32 bc C 0,34 a AB 0,33aC 0,32abC 0,32bC | 0,33aBC 0,32bC 0,35a A 0,33b
4 0,33 a ABC 0,35aA 0,33 ab BC 0,33aCD 0,31 b DE 0,30cE 0,30b E 0,30cE 0,34aAB | 0,32b
5 0,32b A 0,32cA 0,31cA 0,31bA 0,31bA 0,31bcA | 0,31bA 0,30cA 0,32b A 0,31¢c
6 0,31bA 0,30d A 0,32 bc A 0,30b A 0,30b A 0,31bcA | 0,30bA 0,31 bc A 0,31bA 0,31¢c

1Média 0,29 AB 0,29 AB 0,28 ABC 0,28D 0,28CD 0,28BCD 0,28CD 0,28BCD 0,29 A

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailuscula na linha e mesmo tempo de
estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
'DMS: 0,00607 / 2DMS: 0,00509
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Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por Pristouri e
colaboradores (2010). Ao analisarem a estabilidade de azeite extra virgem em
embalagem PET e vidro transparentes armazenados no escuro, os azeites
mantiveram por 12 meses dentro do limite de 8% de acidos graxos livres. Quando
submetidas a 12 horas sob luz do dia, as amostras em embalagens PET
transparente ultrapassaram este limite apés o 6°mé s de estocagem.

Desta forma, € provavel que o periodo de 6 meses de analise ndo seja
suficiente para apresentar mudancas significativas de qualidade no azeite em
relacéo ao teor de acidos graxos livres. Além disso, a acidez n&o esta diretamente

relacionada a agao da foto e auto-oxidagao lipidica.

Boskou, Blecas e Tsimidou (2006) afirmam que o aumento da acidez livre €
uma consequéncia, principalmente, da atividade enzimética causada por avarias
na azeitona. Alba, lzquierdo e Gutiérrez (1997) apontam outros diversos fatores
que podem afetar o grau de acidez: cultivo, variedade da azeitona, tipo de
colheita, mescla de azeitonas (solo e arvores), tipo e tempo de armazenamento

das azeitonas, condicao de elaboracéo, entre outros.

Méndez e Falqué (2005) analisaram 4 amostras de azeite de oliva extra
virgem nas embalagens PET e vidro transparentes, PET opaco, lata e Tetra Brik®
armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia. De acordo com os autores,
todos os tratamentos apresentaram teor de acidos graxos livres menores que 5%
durante os 6 meses de estocagem e o teor de umidade se manteve baixo e sem

alteragbes significativas.

Uma vez que a rancidez hidrolitica ocorre na presenca de umidade, o baixo
percentual observado nos tratamentos durante o experimento pode ter contribuido
para que o teor de acidos graxos livres do azeite sofresse pouca variagdo durante

o periodo de estocagem.

De acordo com as resolugdes 482/2000 da ANVISA e com os padrdes do
CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em 2003) o azeite classificado como extra

virgem nao deve ultrapassar 0,2% de umidade e substancias volateis. Como
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apresentado na Tabela 4, durante todo o periodo de estocagem, o conteudo de
umidade n&o foi ultrapassou este limite.

Tabela 4. Analise de umidade das amostras de azeite de oliva extra virgem em
nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

PET
Umidade (%) Estocagem sob luz Estocagem no escuro Lata
Ambar Cristal Ambar Cristal

Tempo (meses) [com N, sem N, | com N, sem N, | com N, sem N,|com N, sem N,
0 0,089 0,089 | 0,089 0,089 | 0,089 0,089 | 0,089 0,089 | 0,089
3 0,053 0,089 | 0,054 0,056 | 0,054 0,052 | 0,063 0,054 | 0,086
6 0,021 0,044 | 0,020 0,054 | 0,126 0,199 | 0,191 0,129 | 0,165
Média 0,054 0,074 | 0,054 0,066 | 0,089 0,113 | 0,111 0,090 | 0,113
Desvio padrao | 0,0338 0,0261 | 0,0342 0,0196 | 0,0361 0,0763 | 0,0712 0,0376 | 0,0449
CV % 62,43 3543 | 62,76 29,60 | 40,37 67,48 | 64,26 41,61 | 39,56

O indice de perdxido caracteristico para azeite de oliva extra virgem é < 20
meqO2/kg segundo as resolugbes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA, o
Regulamento da Comunidade Européia 702/2007 e o CODEX Alimentarius
33/1981(revisado em 2003). Durante os 6 meses de armazenamento, o indice de
peréxido das amostras ndo ultrapassou este limite, como pode ser observado na
Tabela 5.

Neste experimento, o indice de perdxido apresentou pouca diferenga em
relacdo ao tipo de embalagem, a estocagem e a inertizagdo com nitrogénio. Em
relacdo ao tempo, o indice de perdxido apresentou um crescimento mais
pronunciado nos primeiros 30 dias, seguindo por poucas alteragées até o fim do
armazenamento. No entanto, ao observar a média geral de cada tratamento,

verifica-se que a lata apresentou o menor valor.

O comportamento dos tratamentos quanto ao indice de peréxidos pode ser

também observado na Figura 10.
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Figura 10. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao
indice de peroxido em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

E possivel notar (Figura 10) que todas as amostras apresentaram um
aumento consideravel no indice de peréxido no primeiro més de estocagem,
principalmente aquelas sob incidéncia de luz. A partir do segundo més, percebe-
se que estes valores diminuiram, apresentando uma menor variagcao até o sexto
més. Este comportamento pode ser explicado uma vez que os hidropéroxidos séo
formados rapidamente porém, sdo muito instaveis quando h& disponibilidade de
oxigénio e luz.
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Tabela 5. indice de peréxido das amostras de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de

estocagem.
. PET
Peroxido
(mequiv Estocagem sob luz Estocagem no escuro
S
0O2/kg) Ambar Cristal Ambar Cristal Lata Media
Tempo com N, Sem N, com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N,
(meses)
0 727cA 727cA 727eA 727cA 727cA 727cA 727dA 727cA 727dA 7,27 d
1 15,80 a AB 17,40 a AB 16,72 ab AB 17,64 a A 1491 ab B 15,25 a AB 11,08 c C 10,24b C 10,06 c C 14,39 a
2 12,70b A 13,39b A 11,83d A 12,77b A 13,36 b A 12,85b A 12,31 bc A 14,12a A 12,51 ab A 12,88 c
3 13,97 ab A 12,93b A 11,96 cd A 12,26 b A 13,92 ab A 12,68 b A 12,61 bc A 12,34 ab A 11,55 bc A 12,69 ¢
4 15,12a A 14,90 b AB 12,43 cd BC 11,90b C 15,56 ab A 15,81 a A 15,20a A 13,45 a ABC 14,26 a ABC 14,29 a
5 12,71 b BCD 13,18 b BCD 14,34 bc AB 11,27 b CD 15,90a A 13,61 ab ABC | 14,30 ab AB 13,20 a BCD 10,84 bc D 13,26 bc
6 11,75b D 13,54 b BCD 18,07 a A 12,67 b CD 15,22abB 13,44 abBCD | 14,50 ab BC 12,84 a BCD 12,38 abc CD 13,82 ab
1Média 12,76 BCD 13,23 AB 13,23 AB 12,25 CD 13,74 A 12,99 ABC 12,46 BCD 11,92 DE 11,27 E

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de

estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

'DMS: 0,95043 / 2DMS: 0,79586
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Os resultados obtidos estdo de acordo com o estudo publicado por Sacchi
e colaboradores (2008), no qual o azeite extra virgem foi envasado em garrafas
de vidro e de PET com absorvedor de oxigénio nas proporcées de 0, 1 e 5% e
estocado sob luz durante 6 meses. Os autores afirmaram que n&o houve variagéo
nos resultados de indice de perdxido em relagédo ao tipo de embalagem, uma vez
que os resultados aumentaram nos primeiros 35 dias e posteriormente,

diminuiram até o sexto més.

Pristouri e colaboradores (2010) estudaram a estabilidade oxidativa de
azeite extra virgem em embalagens de PET e vidro transparentes armazenadas
no escuro. As amostras armazenadas nas embalagens de vidro mantiveram
durante 12 meses o limite de 18 meqg/kg e as embalagens de PET mantiveram

este limite até o 6°meés.

Diante disso, sabendo que o azeite extra virgem é um O6leo estavel por
manter suas propriedades antioxidantes, é provavel que o periodo de 6 meses
nao seja suficiente para observar grandes mudancas no indice de peroxido que
pudessem ser significativas para os padrdes de qualidade do azeite de oliva extra
virgem. No entanto, diante dos resultados obtidos (Tabela 5), & possivel perceber

que o azeite estudado esta na iminéncia de atingir o limite de 18 meqg/kg.

A avaliagdo do grau de oxidagdo do 6leo de oliva pode ser realizada
também por meio de analises da extincao especifica da amostra de 6leo diluida
em um solvente adequado. A absorbancia especifica, convencionalmente
indicada como K, é medida na regido do UV em comprimentos de onda que
correspondem ao maximo de absorcao de dienos e trienos conjugados em cerca
de 232 e 270 nm, respectivamente. Os dienos e trienes conjugados sédo formados
no processo de auto-oxidagao dos hidroperéxidos de acidos graxos insaturados e
seus produtos de fragmentacdo (ANGEROSA et al., 2006).

De acordo com a andlise de variancia do K232 apresentada na Tabela 6,
os resultados submentidos ao teste F somente foram significativos (p<0,05) em
relacdo aos tratamentos e no decorrer do tempo. No entanto, a interagéo
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tratamento X tempo néo foi significativa (p>0,05), o que indica que os tratamentos

se comportaram de forma semelhante no decorrer do experimento.

Ao analisar as diferengas entre as médias pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade (Tabelas 7 e 8), pode-se constatar que a maior diferenca na analise
de K232 ocorreu em relacdo ao tempo de estocagem, com um crescimento
discreto nos primeiros 30 dias, mantendo-se com poucas alteragdes
posteriormente.

Segundo a resolugdo 482/2000 da ANVISA, o Regulamento da
Comunidade Européia 702/2007 e o CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em
2003) o valor de K232 deve ser < 2,5 para azeite de oliva extra virgem. Observa-
se que é provavel que ap6s os seis meses de estocagem, o valor de K232
ultrapasse o limite de 2,5, ja que a extingdo especifica aumentou a partir do
segundo més de estocagem atingindo valores préximos a este limiar, como pode

ser visto na Tabela 7.

O alto valor de K232 observado no azeite no inicio do experimento pode
estar relacionado a oxidagao do azeite durante o tempo em ficou estocado desde

sua producao até o inicio das analises.

Tabela 6. Analise de variancia de K232 dos nove tratamentos de amostras de
azeite de oliva extra virgem analisadas durante 6 meses de estocagem.

Quadro de Analise

Fonte Variacao SQ GL QM Fcrit F p-valor

Tratamentos 2,76681 8 0,34585 2,6543 4,2012*  <0,001

Blocos (tempo) | 7,60976 6 126829 2,9529 15,4067 * <0,001

Trat x Bloco 497523 48 0,10365 11,4593 1,2591ns 0,1564
Residuo 10,37246 126 0,08232

Total 25,72426 188

**Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste F.
*Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05) pelo teste F.
ns: ndo significativo (p=0,05).
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Tabela 7. Média da extincdo especifica a 232 nm em relacdo ao tempo de
estocagem.

Tempo (més) K232 (média dos tratamentos)
0 1,85¢
1 2,51a
2 2,29 ab
3 2,25b
4 2,37 ab
5 2,37 ab
6 2,45 ab
*As médias seguidas por mesma letra nao diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de Tukey.

**DMS: 0,23391

Tabela 8. Extincdo especifica a 232 nm durante 6 meses de estocagem para
cada tipo de tratamento.

PET

Estocagem sob luz Estocagem no escuro Lat
ata

Ambar Cristal Ambar Cristal

ComN; semN;|comN, sem N> | comN; sem N, | com N, sem N,

227b 223b | 222b 2,11b | 258a 235ab|237ab 227b [2,28Db

*As médias seguidas por mesma letra néo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de Tukey.
**DMS: 0,27960

O acompanhamento das alteragbes oxidativas nos 6leos é baseado em
dois parametros: indice de peroxido e absorbancia a 232 nm. A auto-oxidagao do
azeite virgem durante o armazenamento € um processo extremamente lento, se o
produto apresentar baixos valores iniciais peréxido/K232 e altos teores de
compostos fendlicos e a-tocoferol. A retirada do ar do azeite de oliva envasado é
um pré-requisito para o controle da auto-oxidagdo (ANGEROSA et al., 2006).

A extincdo expecifica a 232nm é um método apropriado para monitorar a
evolugdo da oxidagao lipidica, em particular nos casos em que 0s peroxidos

formados na oxidacdo sdao muito instaveis, assim, a formacdo de dienos
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conjugados passa a ser um método mais confiavel (POKORNY; SCHMIDT;
PARKANYIOVA, 2005).

Sendo assim, ao relacionar os resultados obtidos de indice de perdxido
com o K232, observa-se que os valores foram correspondentes na medida em
que ambos apresentaram um grande aumento nos primeiros trinta dias de
estocagem, chegando a valores proximos ao limiar de estabilidade do azeite extra

virgem.

Grigoriadou e Tsimidou (2006) examinaram os valores de K232 como uma
forma de substituir a determinagéo do valor de peroxidos no controle de qualidade
do azeite virgem armazenado e pronto para o consumo. Um grande numero de
amostras (n=40) foram analisadas em indice de perdxido e coeficiente de
extingdo. As amostras foram entdo armazenadas a 45 C por varias semanas.
Alteracbes nas matrizes lipidicas foram monitorados através de medigcbes
periddicas dos indices de qualidade das mesmas. Dados de regressao mostraram
que o indice de peréxido estava correlacionado com o valor K232 ndo apenas no

tempo zero, mas também durante o armazenamento.

Comportamento semelhante pode ser encontrado nos resultados das
analises de Méndez e Falqué (2005) para 4 amostras de azeite de oliva extra
virgem nas embalagens PET e vidro transparentes, PET opaco, lata e Tetra Brik®
armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia. De acordo com os autores,
todos os tratamentos apresentaram aumento do indice de peroxido e K232 com o
decorrer dos 6 meses de estocagem, independentemente do tipo de embalagem
em que foram acondicionadas. Porém, as amostras envasadas em lata e em

Tetra Brik® apresentaram aumentaram mais lentamente.

A andlise de K270 mede os produtos secundarios da oxidacao lipidica,
como os trienos conjugados. De acordo com o Regulamento da Comunidade
Européia 702/2007 e com o CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em 2003) o
valor de K270 deve ser < 0,22 para azeite de oliva extra virgem. Segundo a
resolucao 482/2000 da ANVISA, o valor aceitavel deve ser < 0,20.
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Podemos observar na Tabela 9 que a maior influéncia nas diferengcas dos
valores de K270 foi do tipo de estocagem. Em relagcdo ao tempo, os tratamentos
tiveram os valores aumentados ligeiramente no primeiro més, porém,

permaneceram estaveis no decorrer do periodo de estocagem.

O alto valor de K270 observado no azeite no inicio do experimento pode
estar relacionado a oxidagdo do azeite durante o tempo em ficou estocado desde
sua produc¢éo até o inicio das analises.

Estd evidente que os tratamentos expostos a radiacdo Iluminosa
apresentaram valores maiores que 0s armazenados no escuro e em latas. De
acordo com a resolucdo da ANVISA, os tratamentos expostos a luz ja estariam
fora dos padrbes propostos para azeite de oliva extra virgem a partir do segundo

més de estocagem (valores > 0,20).
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Tabela 9. Extingdo especifica a 270 nm das amostras de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos durante 6
meses de estocagem.

PET
K270 Estocagem sob luz Estocagem no escuro .
Ambar Cristal Ambar Cristal Lata “Media
Tempo (meses) com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N,
0 0,17cA 0,17cA 0,177dA 0,177b A 0,17 bc A 0,17b A 0,177b A 0,17 ab A 0,17aA 0,17 e
1 0,21 bc BC 0,22b ABC | 0,25 bc AB 0,24 a AB 0,26 a A 0,22a ABC |0,23aABC 0,21 aABC 0,18aC 0,22 ab
2 0,22bABC 0,22bABC | 0,23cA 0,22aAB 0,177 bc C 0,19ab ABC | 0,18bBC 0,20aABC |0,19aABC| 0,20 cd
3 0,22b ABC 0,20bc BCD | 0,24bc AB 0,25aA 0,16cD 0,16 b D 0,177b D 0,18 ab CD 0,17aDbD 0,19d
4 0,24b A 0,24b A 0,28abA 0,26aA 0,18 bc B 0,16 b B 0,17b B 0,14bB 0,16aB 0,20 cd
5 0,28 a A 0,25abA | 0,25bcA 0,26aA 0,18 bc B 0,16 b B 0,20 ab B 0,19 abB 0,17aB 0,21 bc
6 0,28 a AB 0,29 a AB 0,33aA 0,26 aB 021bC 0,19ab C 0,177bC 0,18ab C 0,18aC 0,23 a
Média 0,23 AB 0,23 B 0,25 A 0,24 AB 0,19C 0,18 C 0,18C 0,18 C 0,17C

*As médias seguidas por mesma letra minascula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de
estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
'DMS: 0,01895 / 2DMS: 0,01585
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E possivel observar também que as embalagens de PET cristal e ambar
tiveram resultados semelhantes quando expostas a luz e que os tratamentos que

foram inertizados nao diferiram daqueles que nao receberam o nitrogénio.

Para as embalagens PET armazenadas no escuro, apds os seis meses de
estocagem, é provavel que o valor de K270 pudesse ultrapassar o limiar de 0,20.
O azeite acondicionado na lata permaneceu mais estavel e ndo apresentou

diferencgas significativas no decorrer do tempo.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por Pristouri e
colaboradores (2010) ao analisarem a estabilidade de azeite extra virgem em
amostras acondicionadas em embalagens de PET transparente. Quando
armazenadas no escuro, as amostras mantiveram os valores de K270 menores
que 0,22 até o 6° més. Quando submetidas a 12 horas sob luz do dia, as
amostras chegaram a ultrapassar este limite em menos de 3 meses de

estocagem.

No estudo de Méndez e Falqué (2005) que analisaram 4 amostras de
azeite de oliva extra virgem em embalagens de PET e vidro transparentes, PET
opaco, lata e Tetra Brik® armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia, as
amostras acondicionadas em PET e vidro transparente apresentaram um maior
aumento de K270 em relacdo aos demais tratamentos no decorrer dos 6 meses

de estocagem.

De acordo com a analise de variancia do teor de compostos fendlicos totais
na Tabela 10, observa-se que os resultados somente foram significativos a 95%

de confianga quando avaliados em relacéo ao tempo de estocagem.

Para a variacao entre os tratamentos, apesar do p-valor estar abaixo 0,05
no teste F (Tabela 10), quando aplicado o teste de Tukey a 0,05 de probabilidade
(Tabela 11), a diferenca entre as médias da interacdo nao foram significativos.
Desta forma, o teor de compostos fendlicos totais ndo sofreu interferéncia do tipo
de embalagem, dos diferentes ambientes de estocagem e da inertizagdo com

nitrogénio.
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Na Tabela 11, é notavel que o teor de fendlicos totais sofreu uma
diminuicdo estatisticamente significativa apenas no sexto més de estocagem. No
entanto, podemos considerar que foi uma reducao sutil e que qualitativamente o

teor de fendlicos totais permaneceu estavel.

Tabela 10. Analise de variancia do teor de compostos fendlicos totais dos nove
tratamentos de amostras de azeite de oliva extra virgem analisadas nos meses 0,
3 e 6 de experimento.

Quadro de Analise

Fonte Variacao SQ GL QM Fcrit F p-valor

Tratamentos 8,80045 8 1,10006 2,0585 2,0770* 0,0475

Blocos (tempo) |20,60423 2 10,30212 4,8815 19,4509  <0,001

Trat x Bloco 7,98240 16 0,49890 04142 0,9419ns  0,5261
Residuo 42,90143 81 0,52965

Total 80,28851 107

**Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste F.
*Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05) pelo teste F.
ns: ndo significativo (p=0,05).

Tabela 11. Média do teor de compostos fendlicos totais dos tratamentos em
relacdo ao tempo de estocagem.

Tempo (més) | Compostos fendlicos (mg ac.galico/kg) média dos tratamentos
0 27,60 a
3 27,32 a
6 26,57 b

DMS: 0,40989

Nos resultados das analises de Méndez e Falqué (2005) para 4 amostras
de azeite de oliva extra virgem nas embalagens PET e vidro transparentes, PET
opaco, lata e Tetra Brik® armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia. Todos
os tratamentos apresentaram reducao do conteudo de compostos fendlicos totais
no decorrer dos 6 meses de estocagem, independentemente do tipo de

embalagem em que foram acondicionadas.
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O a-tocoferol, o mais importante antioxidante in vivo, € encontrado em
niveis consideraveis em azeite de oliva extra virgem. Os tocoferdis sao
conhecidos por atuar como antioxidantes doando um atomo de hidrogénio para
radicais peroxil durante sua propagagdo (PSOMIADOU; TSIMIDOU; BOSKOU,
2000).

Durante a foto-oxidagéo, o a-tocoferol eficientemente seqlestra o oxigénio
singlete por um mecanismo de transferéncia de carga. A rapida degradagéao a-
tocoferol durante a exposicdo de azeite extra virgem a luz tem sido relatada
(PSOMIADOU & TSIMIDOU, 1998; PIRISI et al., 1998).

Analisando a Tabela 12, fica evidente que a diminuicdo no teor de a-
tocoferol esta relacionada as variaveis tempo e ambiente de estocagem. As
embalagens armazenadas sob luz sofreram diminuicédo significativa no teor de a-
tocoferol, mais expressiva nas embalagens transparentes, como mostra a Figura
11. Nas embalagens ambar, o efeito da radiagdo luminosa foi menos acentuado,
porém ainda mais expressivo se comparado aos tratamentos estocados no
escuro. Nas amostras que permaneceram no escuro € em latas a diminuicdo do
conteudo de a-tocoferol foi sutil. Percebe-se que a inertizagdo nao provocou

influéncia na variacao do teor de a-tocoferol.

Resultado semelhante foi apresentado por Sacchi e colaboradores (2008),
no qual as amostras de azeite virgem envasadas em embalagens transparentes
de PET, PET com abosorvedor de oxigénio e vidro, armazenadas sob luz por 6
meses, também apresentaram queda de aproximadamente 90% no teor de a-

tocoferol.
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Tabela 12. Teor de a-tocoferol de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos analisadas nos meses 0, 3 e 6 de

experimento.
PET
a-tocoferol
Estocagem sob luz Estocagem no escuro o
(mg/kg) Lata 2Média
Ambar Cristal Ambar Cristal
Tempo (més) com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N,
0 252, 77aA 252,77aA | 252,77aA 252,77aA | 252,77aA  252,77aA | 252,77aA 252,77aA | 252,77 aA | 252,77 a
3 17127bC 171,56 b C| 125,78bD 124,85bD |242,25aAB 234,15bB |246,65aAB 253,43aA |248,95aAB | 202,10b
6 113,13¢cC 109,10cC| 67,68cD 110,12¢cC | 217,11bB 232,95b AB | 228,41 b AB 238,15b A | 227,14b AB | 171,53 ¢
Média 179,06 c 177,81 ¢ 148,74 e 162,58 d 237,38 b 239,96 ab 242,61 ab 248,12 a 242,95 ab

*As médias seguidas por mesma letra minascula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de
estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
'DMS: 10,66228 / 2DMS: 4,61400
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Figura 11. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao teor
de a-tocoferol em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

A clorofila e seus produtos de degradacao (feofitinas e feoforbidas) agem
como sensibilizadores para a produgao de oxigénio singlete na presenca de luz e
O, atmosférico e aceleram a oxidacdo do 6leo. Endo, Usuki e Kaneda (1984)
estudaram o efeito pré-oxidante de alguns derivados de clorofila e descobriu que
as feofitinas tiveram um maior efeito fotossensibilizante que as clorofilas, mas
inferior as feoforbidas. A atividade da feofitina a, o pigmento majoritario no azeite
de oliva, € menor se comparado a feofitina b (PSOMIADOU & TSIMIDOU, 2001).

Observando a Tabela 13, percebe-se que para os tratamentos estocados
sob luz as variaveis que influenciaram no teor de clorofila foram o tipo de
armazenamento e o tempo. No entanto, nas amostras estocadas no escuro,
independentemente do tipo de embalagem e inertizacdo, o teor de clorofila

permaneceu constante, assim como nas latas.

Fica evidente o efeito da foto-oxidacao no teor de clorofila das amostras
estocada sob luz, especialmente quando acondicionadas em embalagens PET
cristal (transparentes). Percebe-se que os tratamentos PET ambar e PET cristal

perderam clorofila no decorrer da estocagem, porém, na embalagem
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transparente, esta reducao foi mais acentuada. Este resultado é esperado em
decorréncia da pigmentacado da embalagem na cor ambar servir como barreira a
luz. Porém, pode-se notar que esta pigmentacdo nao foi eficiente para os seis
meses de estocagem na intensidade luminosa de 2900 lux. Estes resultados

ficam mais evidentes observando a Figura 12.

22

20 S -~ L : . o e C17

- A \ S H "" a == dmbar/claro/N2
12 \ \\ —— dmbar/claro

12 \ \\ = cristal/claro/N2

10 \ \ \\ #— cristal/claro
\ \\ \'N\ —0—ambar/escuro/N2

clorofila {mg feofitina a/kg)

8

6 \ & N - ambar/escuro

! k \ cristal/escuro/N2
; NN K’/\x \ cristal/escuro

Tempo {meses)

Figura 12. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao teor
de clorofila em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

Cecchi e colaboradores (2010) analisaram a estabilidade de azeite extra
virgem exposto a luz e no escuro nas seguintes embalagens: PET transparente e
PET transparente com absorvedor de O,. Os autores constataram que o teor de
clorofila das amostras expostas a luz diminuiu drasticamente no primeiro més de
estocagem, mesmo na embalagem com absorvedor de O,. Nas embalagens
estocadas no escuro, as amostras finalizaram os 13 meses com redugéo de 50%
do teor inicial.
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Tabela 13. Teor de clorofila das amostras de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de
estocagem.

PET
clorofila (mg feofitina a’kg) Estocagem sob luz Estocagem no escuro .
Ambar Cristal Ambar Cristal Lata “Media
Tempo (més) com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N,
0 19,14 a A 19,14a A |19,14aA 19,14aA |19,14aA 19,14aA|19,14aA 19,14aA|19,14aA| 19,14a
1 18,35a A 18,18aA | 251 bB 2,63bB 1844aA 1796aA|1843aA 18,65aA |18,08aA| 1480b
2 17,04 a A 1755aA | 0,23bB 0,23bB 19,52aA 1954aA|1942aA 1865aA |19,76aA| 1466b
3 17,21 a A 16,28aA | 0,13bB 0,08b B 1841aA 1858aA|1866aA 1854aA | 1852aA 14,04b
4 9,49bB 588bBC [1,80bCD 0,06bD 18,40aA 1861aA |18, 77aA 18, 76aA | 1842aA| 12,29c
5 7,33bB 5,93b B 0,06 b C 0,04bC 18,76 aA 18,72aA | 1885aA 1886aA |1880aA| 11,93c
6 5,88b B 1,46bBC | 0,10bC 0,04bC 18,55aA 1865aA |1846aA 18,76aA|1862aA | 11,17c
Média 13,49B 12,10 B 3,42 C 3,17C 18,75A 18, 74A 18,82A 1876 A | 18,76 A

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de
estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
'DMS: 1,91493 / 2DMS: 1,60204
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A cor desempenha um papel importante na especificacdo de Oleos
comerciais, mesmo que as expectativas possam ser muito diferentes. Para 6leos
de sementes em geral, um produto claro, ou quase incolor é desejavel, enquanto
que para azeites, tonalidades mais intensas sdo bem aceitas (PIERGIOVANNI &
LIMBO, 2010).

A Tabela 14 apresenta os resultados da analise de cor pelo sistema L*C*h.
A luminosidade (L*) aumentou pronunciadamente nas amostras em embalagem
de PET cristal, que no primeiro més de estocagem ja se diferenciava dos demais
tratamentos. A embalagem &ambar armazenada na luz também apresentou
aumento da luminosidade, porém, se diferenciando a partir do terceiro més. A
saturacao (C*) aumentou em todos os tratamentos no primeiro més de
estocagem. Nos tratamentos no escuro a saturagdo permaneceu estavel do
segundo até o sexto més. A exposicao a luz influenciou no valor de *C, sendo que
o tratamento em PET cristal apresentou o maior crescimento dos demais
tratamentos, se diferenciando a partir do primeiro més. Quanto a tonalidade (h),
as amostras se apresentaram na regiao do amarelo (préximo ao angulo de 909 e
sofreram pouca alteracao durante o experimento. Contudo, pode-se afirmar que,
pelo modelo L*C*h, os tratamentos estocados no escuro € na lata nao tiveram
alteracgdes significativas durante o experimento. J&4 as amostras estocadas sob luz
sofrerem influéncia das varidveis tempo, ambiente de estocagem e tipo de

embalagem.

A Tabela 15 apresenta a analise de cor na escala Lovibond (R, Y, B, N).
Nota-se que a cor das amostras armazenadas no escuro e na lata sofreram
pequenas alteragbes. As amostras estocadas sob luz apresentaram um
significativo aumento nas escalas R (vermelho) e N (neutro), especialmente as
embalagens PET cristal. Nestas amostras a escala Y (amarelo) diminuiu
ligeiramente e zerou na escala B (azul).

As analises de cor L*C*h e Lovibond se correlacionam, uma vez que
demonstraram que as amostras armazenadas no escuro sofreram pouca

alteracdo, permanecendo na tonalidade amarela. Ja as amostras expostas a luz
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apresentaram maior alteracdo, com o aumento da luminosidade e com maior

saturacao da tonalidade amarela.

Nas andlises apresentadas por Méndez e Falqué (2005) para 4 amostras
de azeite de oliva extra virgem nas embalagens PET e vidro transparentes, PET
opaco, lata e Tetra Brik® armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia, os
tratamentos acondicionados em PET e vidro transparente apresentaram

tonalidade mais escura.

Criado e colaboradores (2008) analisaram as alteracées nos pigmentos de
azeites extra virgem acondicionados em vidro ambar, inertizados com nitrogénio e
mantidos 4C no escuro por 24 meses. Durante o armazenamento o teor de
clorofila diminuiu com o tempo, mesmo nas condi¢des apropriadas de estocagem
(na auséncia de luz e oxigénio) e os pigmentos luteina e B-caroteno nao tiveram
mudancas significativas. Os autores verificaram que, diante das altera¢des nos
perfis dos componentes responsaveis pela cor do azeite, a luminosidade (L*)
aumentou, a intensidade de cor do azeite diminuiu e ndo houve mudanca nas
coordenadas a* e b*, que se mantiveram na regidao do verde (-) e amarelo (+),

respectivamente.

Pristouri e colaboradores (2010) relata que a cor de azeite de oliva extra
virgem acondicionados em PET e PET com absorvedor de UV expostas a luz
apresentou mudancas significativas apdés 6 meses de estocagem. Em ambas as
embalagens, a luminosidade do azeite aumentou, a coordenada a* diminiu e a b*
aumentou, o que representa uma aproximacdo para os tons de amarelo e

vermelho.
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Tabela 14. Cor L*C*h das amostras de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

PET
Estocagem sob luz Estocagem no escuro o
Cor L*C*h Tempo (m ) — — Lata Média
Ambar Cristal Ambar Cristal
com N sem N com N sem N com N sem N com N sem N
0 79,44 d A 79,44 d A 7944 ¢ A 79,44d A 79,44 a A 7944 a A 79,44 a A 79,44 a A 79,44 a A 79,44 f
1 79,55dB 79,44dB 83,43d A 83,04c A 79,50 a B 79,39aB 79,42aB 79,34 aB 79,36 a B 80,28 e
2 80,10dB 79,78 cd B 85,77 C A 85,750 A 79,62 aB 79,59 a B 79,36 a B 79,45 a B 79,84 a B 81,03d
L 3 80,12dBC  80,37cB | 8642bcA  8653abA 79,32aC 79.62aBC | 7945aC  7949aBC | 7947aBC | 81.20d
4 81,94cC 82,940 B 86,69 b A 86,91aA 79,77 aD 79,47 aD 79,39aD 79,39aD 79,84aD 81.82¢c
5 83,46 b B 83,630 B 87,05abA  87,05aA 79,81aC 79,73aC 79,57 aC 79,48 aC 79.83aC 82,18 b
6 84,49 aB 85,30 aB 87,83aA 87,32aA 79,96 a C 79,88aC 79,72aC 79,65aC 7997 aC 82,68 a
Média 81,30 B 81,56 B 85,24 A 85,16 A 79,63 C 79,59 C 79,48 C 79,46 C 79,68 C
0 108,91 b A 10891dA | 10891cA  10891cA 108,91 b A 108,91 b A 10891bA  10891bA | 10891bA | 10894d
1 113,83 aB 112,83¢B | 11570bA  11533bA 112,56 a B 112,62aB 112,95aB  11286aB | 112,22aB | 113,34c
2 113,18 aB 11321¢B | 117,34aA  117,23aA 112,70 a B 112,68 a B 11301aB  11296aB | 11232aB | 113.85ab
- 3 11329aB  11355bcB | 117,72aA  117,48aA 112,53 aB 112,86 a B 113,02aB  113,06aB | 11252aB | 114.01a
4 11405aB  11480abB | 11430bB  117,27aA 111,87aC 111,67aC 112,10aC  11228aC | 11213ac | 113,39bc
5 113,13aC 11522aB | 117,33aA  117,33aA 112,10aC 112,30aC 112,63aC  11277aC | 11224ac | 11390ab
6 114,46 a B 116,10aA | 11573bAB  117,16aA 11221aC 112,29aC 112,77aC  11283aC | 11227ac | 113.98a
Média 112,87 C 113,52 B 115,29 A 115,82 A 111,84 D 111,91D 112,20 D 112,24 D 111,82 D
0 86,18cdA  86,18abA | 86,180 A 86,18 bcA 86,18 bc A 86,18 ab A 86,18a A 86,18 a A 86,18bcA | 86,18b
1 85,85d A 85,84 b A 8523dB 86,11 cB 86,11 c A 86,01 b A 85,88a A 85,86 a A 86,17 c A 85,79¢
2 86,34 bc AB 86,18 ab ABC | 8569cdD 86,41 abc CD | 86,41abcAB 86,41 abAB | 86,09aBCD 86,12aBCD | 86,62abcA | 86.18b
" 3 86,28bcd AB  86,32aAB | 8577bcC  8620bcBC | 8620bcABC  86,39abA | 8620aABC 86,17aABC | 8640abcA | 86.18D
4 86,20 cdBC  85,99abC 86,86aA  86,41abcC | 86,41abcABC  86,29abBC | 86,04aBC  8597aC | 8652abcAB | 86.25D
5 8693aA  86,23abBCD | 86,08bcD  86,71aD 86,71 a AB 86,58aABC | 86,20aBCD 86,19aCD | 86,64abABC | 86412
6 86,68abAB  86,07abD | 8675aA  8659abCD | 86,59abABC  86,59aABC |86,22aBCD 86,16aCD | 8666aAB | 86432
Média 86,35 A 86,12 B 86,08 B 85,88 C 86,37 A 86,35 A 86,13 B 86,09 B 86,46 A

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, ndo diferem

entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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Tabela 15. Cor Lovibond das amostras de azeite de oliva extra virgem em nove diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

PET
qor Tempo ] Estocagem sob luz . _ Estocagem no escuro . Lata Média
Lovibond | (meses) Ambar Cristal Ambar Cristal
com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N, com N, sem N,

0 2,85b A 2,85b A 285cA 2,85b A 2,85b A 2,85aA 2,85b A 2,85b A 2,85aA 2,85¢c

R 3 321bB 3,12b B 575aA 5,57 aA 3,32aB 3,12aB 3,30aB 3,37aB 3,02aB 7,75 b

(vermelho) 6 415aC 467 aB 538bA 5,67aA | 3,13abD 3,07aDbD 297abD 3,13abD | 3,12aD 3,92a
Média 3,40 B 3,54 B 4,67 A 470 A 3,10C 3,01 C 3,04 C 3,12C 3,00C

0 7195b A 7195aA | 71,95aA 7195aA | 71,95bA 7195bA | 71,95bA 7195bA | 7195bA | 71,95a

Y 3 72,33aABC 72,06aC | 70,00bD 70,00bD |72,67aAB 72,30aBC |72,68aAB 72,07abA|72,07abC| 71,86a

(amarelo) 6 70,40cB 70,00bB | 70,00bB 70,00bB | 7227bA 7217abA | 7190b A 7228aA | 7228aA | 71,25b
Média 71,56 B 71,33 B 70,65 C 70,65 C 72,30 A 72,14 A 72,18 A 72,30 A 72,07 A

0 1,95b A 1,95a A 1,95aA 1,95aA 1,95cA 1,95b A 1,95b A 1,95b A 1,95b A 1,95a

B 3 2,33 a ABC 2,05aC 0,00bD 0,00bD | 267aAB 230aBC |268aAB 2,73aA | 223abC 1,89 a

(azul) 6 0,40cB 0,00b B 0,00 b B 0,00bB 227b A 217 ab A 1,90b A 2,22b A 2,28aA 1,25b
Média 1,56 B 1,33 B 0,65C 0,65C 2,29 A 2,13 A 217 A 2,30 A 2,16 A

0 0,00b A 0,00b A 0,00c A 0,00c A 0,00aA 0,00aA 0,00aA 0,00a A 0,00aA 0,00 ¢

N 3 0,00bB 0,00b B 0,92b A 1,07b A 0,00aB 0,00aB 0,00aB 0,00aB 0,00aB 0,22 b

(neutro) 6 0,60aB 0,63aB 1,75aA 1,67aA 0,00aC 0,00aC 0,00aC 0,00acC 0,00aC 0,52 a
Média 0,20 B 0,21 B 0,89 A 0,91 A 0,00 C 0,00C 0,00 C 0,00 C 0,00C

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra maitscula na linha e mesmo tempo de
estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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4 CONCLUSOES

As embalagens de PET ambar e PET cristal (transparente) usadas no
experimento apresentaram espessura irregular. Esta caracteristica tem relacao
com baixa resisténcia da parede ao colapso nas embalagens que nao foram
inertizadas com gas nitrogénio. As embalagens plasticas apresentaram baixa

taxa de permeabilidade ao oxigénio e ao vapor de agua.

A embalagem ambar apresentou baixa taxa de transmitdncia, que
ocorreu apenas na regido do visivel. J& a embalagem cristal apresentou alta
taxa de transmitdncia que ocorreu desde a regiao UV seguindo em linha

constante em toda regiao do visivel.

O azeite usado no experimento estd de acordo com os parametros que
caracterizam o azeite de oliva do tipo extra virgem conforme recomendacdes
da ANVISA, da Regulamentagéao Européia e do CODEX Alimentarium.

Durante o tempo de estocagem, a porcentagem de acidos graxos livres
se manteve baixa em todos os tratamentos. O indice de perdxido cresceu
moderadamente com o tempo em todos os tratamentos, mas, de forma menos
pronunciada na lata. Este mesmo comportamento foi observado para a
extingcdo especifica a 232 nm.

O teor de compostos fendlicos totais sofreu pouca alteragdo. A foto-
oxidacdo teve um importante efeito na variacdo das andlises de K270, a-
tocoferol, clorofila e cor, sendo responsavel pela degradagdo até mesmo das
amostras em embalagem ambar.

Dentre os parametros avaliados pela ANVISA, o Unico que extrapolou o
limite aceitavel para azeite de oliva extra virgem foi o K270 dos tratamentos
expostos a luz.
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As amostras inertizadas ndo apresentaram diferenga em relagdo aos
demais tratamentos, o que pode ser um sinal de que o procedimento nao foi

eficaz.

Portanto, as embalagens de PET avaliadas neste trabalho ndo sao
recomendadas para o uso em azeite de oliva extra virgem, uma vez que, tanto
a embalagem cristal, quanto a ambar, quando expostas a luz, ndo mantiveram

a estabilidade oxidativa do azeite de oliva.

80



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALBA, J.; IZQUIERDO, J. R.; GUTIERREZ, F. Aceite de oliva virgen. Analisis
sensorial. Ed. Agricola Espariola, S.A. Madrid, 1997.

ALVES, R. M. V. Ensaios de determinagao da taxa de permeabilidade ao vapor
d'agua e embalagem. CETEA/ITAL, 1999. 2p.

ANGEROSA, F.; CAMPESTRE, C.; GIANSANTE, C. Analysis and
Authentication. In Olive Oil: Chemistry and Technology; Boskou, D., Ed.;
AOCS Press: Champaign, 2 ed, cap 7, 2006, p 113.

AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY - AOCS. Official Methods and
Recommended Practices of the American Oil Chemist's Society. 5 ed.,
Champain: AOCS, 2004.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Water Vapor Permeability of Packages. ASTM D 895-94. ASTM
International, West Conshohocken, PA,1997.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Haze and Luminous Transmittance of Transparent Plastics.
ASTM D 1003-00. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2000.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Practices
for Determining Hermeticity of Electron Devices by Dye Penetration. ASTM
F97-72(2002)e1. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2002.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Measurement of Thickness of Nonmagnetic Materials by
Means of a Digital Magnetic Intensity Instrument. ASTM D 4166-99. ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2004.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Leaks Using Bubble Emission Techniques. ASTM E515 — 05.
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2005.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test
Method for Oxygen Transmission Rate Through Dry Packages Using a
Coulometric Sensor. ASTM F1307-02. ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2007.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS . Standard
Specification for Dimensions and Tolerances for Plastic Bottles. ASTM D
2911-10. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2010.

AZEREDO, H. M. C. Maximizacao da estabilidade oxidativa de 6leo de soja
acondicionado em garrafas plasticas. 2001. Tese (Doutor em Engenharia de

81



Alimentos) - Faculdade de Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2001.

BOSKOU, D.; BLEKAS, G.; TSIMIDOU, M. QOlive Oil Composition. In Olive QOil:
Chemistry and Technology; Boskou, D. (Ed.); AOCS Press: Champaign, ed.
2, cap. 4, p 41-72. 2006.

BOSSET, J. O.; GALLMANN, P. U.; SIEBER, R. Influence of light transmittance
of packaging materials on the shelf-life of milk and dairy products — a review. In:
Mathlouthi, M. (Ed). Food packaging and preservation. London: Blackie
Academic & Professional; 1994. p.222-68.

BRASIL. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA. Resolucdo n® 482,
de 23 de setembro de 1999. Regulamento Técnico para Fixagao de Identidade
e Qualidade de Oleos e Gorduras Vegetais. Diario Oficial da Uniao, Brasilia,
publicada em 20 de junho de 2000, p. 3029.

BRASIL. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA. Resolugéo n. 270,
de 22 de setembro de 2005. Regulamento técnico para Oleos vegetais,
gorduras vegetais e creme vegetal. Diario Oficial da Uniao, Brasilia, 23 de
setembro de 2005, p. 2134.

CECCHI, T.; PASSAMONTI., P.; CECCHI, P. Study of the quality of extra virgin
olive oil stored in PET bottles with or without an oxygen scavenger. Food
Chemistry.120. p 730-735. 2010.

CODEX Alimentarius Commission. CODEX Standards for olive oils, and
olive pomace oils, CODEX STAN 33, 1981. CODEX Alimentarius, Rome:
FAO/WHO, rev.2, 2003.

COLTRO,L.; PADULA, M.; SARON, E. S.; BORGHETTI, J. & BURATIN, A. E.
P. Evaluation of a UV Absorber Added to PET Bottles for Edible Oil Packaging.
Packaging Technology and Science. 16: 15-20. 2003.

CRIADO, M. N.; ROMERO, M. P.; CASANOVAS, M.; MOTILVA M. J. Pigment
profile and colour of monovarietal virgin olive oils from Arbequina cultivar
obtained during two consecutive crop seasons. Food Chemistry,
110 (4), p. 873-880. 2008.

DI GIOVACCHINO, D. I. L.; MUCCIARELLA, N.; CONSTANTINI, N.;
FERRANTE, M. L.; SURRICCHIO, G. Use of nitrogen to improve stability of
virgin olive oil during storage. Journal of the American Oil Chemists' Society.
79, 339-344. 2002.

ENDO, Y.; USUKI, R.; KANEDA, T. Prooxidant activities of chlorophylls and
their decomposition products on the photooxidation of methyl linoleate. Journal
of the American Oil Chemists' Society. 61, 781-784,1984.

FARIA, J. A. F. Recipientes de vidro para embalagem. Campinas: FEA —
UNICAMP, 2004. 13p. Publicagéo interna.

82



GARCIA, E. E. C.; PADULA, M.; SARANTOPOULOS, C. I. G. L. Embalagens
plasticas: propriedades de barreira. ITAL: Campinas, 1989. 44 p.

GARCIA, A.; BRENES, M; MARTINEZ, F; ALBA, J; GARCIA, P; GARRIDO, A.
High-Performance Liquid Chromatography Evaluation of Phenols in Virgin Olive
Oil During Extraction at Laboratory and Industrial Scale. Journal of the
American Oil Chemists' Society. 78, p.625-629, 2001.

GIMENO, E; CASTELLOTE, A.l; LAMUELA-RAVENTOS, R. M; DE LA
TORRE, M. C; LOPEZ-SABATER, M. C. The effect of harvest and extraction
methods on the antioxidant content (phenolics, a-tocopherol, and B-carotene) in
virgin olive oil. Food Chemistry, 78, 2002, p. 207.

GRIGORIADOU, D.; TSIMIDOU. M. Quality Control and Storage Studies of
Virgin Olive Oil. Exploiting UV Spectrophotometry Potential. European Journal
of Lipid Science Technology. v. 108. 1, p. 61-69. 2006.

GUGUMUS, F. Light stabilizers. In: Zweifel H. (Ed). Plastics additives
handbook. 5th. ed. Munich: Hanser; 2001. p.141- 425.

GUTFINGER, T. Polyphenols in olive oils. Journal of the American Oil
Chemists’ Society, 58, p.966—968, 1981.

HARTMAN, L.; LAGO, R. C. A Rapid preparation of fatty methyl acid esters
from lipids. Laboratory Practice, London, 22, p.475-6 ,1973.

MENDEZ, A. |.; FALQUE, E. Effect of storage time and container type on the
quality of extra-virgin olive oil. Food Control. 18, 521-529. 2007.

OLIVEIRA, L. M. Termossoldagem de embalagens flexiveis. Coletanea do
ITAL, v. 26, n. 2, p. 111-117, 1996.

OLIVEIRA, L. M. Requisitos de protecao de produtos em embalagens plasticas
rigidas. Campinas: CETEA/ITAL, 2006. 228p.

PERCUSSI, L. Azeite: historia, produtores, receitas. 22 ed., Sao Paulo:
Editora Senac Sao Paulo, 2007, 281p.

PIERGIOVANNI, L.; LIMBO, S. Packaging and the Shelf Life of Vegetable Oils
In: Robertson, G. L. Food Packaging and Shelf Life: A Practical Guide, CRC
Press, Boca Raton, p. 318, 2010.

PIRISI, F. M.; ANGIONI, A.; BANDINO, G.; CABRAS, P.; GUILLOU, C.;
MACCIONI, E.; RENIERO, F. Photolysis of a-tocopherol in olive oils and model
systems. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 46, 4529-4533. 1998.

POKORNY, J.; SCHMIDT, S., PARKANYIOVA, J. Ultraviolet-Visible
Spectrophotometry in the Analysis of Lipid. In: Kamal-Eldin A., Pokorny J.
Analysis of Lipid Oxidation. AOCS Press: Champaign. USA. cap. 3. p. 17-39.
2005.

83



PRISTOURI, T. G.; BADEKA, A.; KONTOMINAS, M. G. Effect of packaging
material headspace, oxygen and light transmission, temperature and storage
time on quality characteristics of extra virgin olive oil. Food
Control, 21 (4), pp. 412-418. 2010.

PSOMIADOU, E; TSIMIDOU, M. Simultaneous HPLC determination of
tocopherols, carotenoids, and chlorophylls for monitoring their effect on virgin
olive oil oxidation. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 46:5132—
5138. 1998.

PSOMIADOU, E.; TSIMIDOU, M.; BOSKOU, D. a-Tocopherol content of Greek
virgin olive oils. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 48:1770-1775.
2000.

PSOMIADOU, E.; TSIMIDOU, M. Pigments in Greek Virgin Olive OQils:
Occurrence and Levels. Journal of the Science Food and Agriculture. 41,
640-647. 2001.

SACCHI, R.; SAVARESE, M.; DEL REGNO, A.; PADUANO, A.; TERMINIELLO
R.; AMBROSINO M. L. Shelf Life of Vegetable Oils Bottled in Different
Scavenging Polyethyleneterephthalate (PET) Containers. Packaging
Technology and Science. 21, p 269-277, 2008.

SARANTOPOULOS, C. I. G. L.; OLIVEIRA, L. M.; CANAVESI, E. Requisitos de
conservacgao de alimentos em embalagens flexiveis. Campinas: CETEA, 2001.
213 p.

SARANTOPOULOS, C. I. G. L.; OLIVEIRA, L. M.; PADULA, M.; COLTRO, L.;
ALVES, R. M. V.; GARCIA, E. E. C. Embalagens plasticas flexiveis. Campinas:
CETEA, 2002. 267 p.

TSIMIDOU, M. Polyphenols and quality of virgin olive oil in retrospect. Italian
Journal of Food Science. v. 10, p. 99-116. 1998.

UNIAO EUROPEIA. Regulamento (CE) n® 702/2007. Jornal Oficial da Unido
Européia. 21 de julho de 2007. p. 11-27.2007.

84



CAPITULO 3

ESTABILIDADE DE AZEITE DE OLIVA EXTRA VIRGEM EM EMBALAGENS
DE VIDRO E LATA DE FOLHA-DE-FLANDRES, SOB DIFERENTES
CONDICOES DE ESTOCAGEM E SUBMETIDO A INERTIZACAO
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ESTABILIDADE DE AZEITE DE OLIVA EXTRA VIRGEM EM EMBALAGENS
DE VIDRO E LATA DE FOLHA-DE-FLANDRES, SOB DIFERENTES
CONDICOES DE ESTOCAGEM E SUBMETIDO A INERTIZAGAO

RESUMO

A oxidacao lipidica, que representa um importante fator de degradacao do
azeite de oliva, é desencadeada por fatores como a disponibilidade de
oxigénio, presenga de luz e temperatura. Neste trabalho foi avaliada a
estabilidade de azeite de oliva extra virgem em embalagens de vidro
transparente e lata de folha-de-flandres. Um lote da embalagem de vidro foi
inertizado com nitrogénio gasoso. O envase e o fechamento foram feitos de
forma manual. As amostras foram estocadas a temperatura ambiente (25+2<C)
e em duas condi¢coes: mantidas em caixas de papelao ao abrigo da luz e
expostas a luz (2900 lux) por 12 horas/dia por um periodo de seis meses. Para
determinacdo da estabilidade do azeite as analises fisico-quimicas de acidos
graxos livres, indice de peréxidos, extincao especifica a 230 e 270 nm, teor de
clorofila e cor L*C*h foram realizadas no momento inicial e a cada 30 dias. Ja
as analises de umidade, compostos fendlicos totais, teor de tocoferdis e cor
Lovibond foram realizadas em intervalos de 90 dias. Observou-se que no
periodo de 6 meses de estocagem, os resultados mais expressivos ocorreram
devido a foto-oxidacdo, com degradagao mais acentuada dos compostos a-
tocoferol, clorofila e significativa alteracdo da cor. Os efeitos da auto-oxidagéao
foram observados pelo aumento do valor de K232 e do indice de peréxido.
Quando armazenados no escuro durante 6 meses, todos os tratamentos foram
eficazes em manter a estabilidade oxidativa do azeite. No entanto, quando
exposto a luz, o azeite acondicionado em vidro transparente apresentou
expressiva degradacado. A inertizacdo com nitrogénio nao teve efeito sobre a
estabilidade do azeite nos diferentes tipos de embalagens. Considerando que o
azeite € um produto exposto a luz, seja durante a venda ou no consumo
doméstico, pelos resultados apresentados, ndao é recomendado uso da
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embalagem de vidro transparente para este produto por comprometer sua

estabilidade e sua caracteristica nutricional.

Palavras-chave: azeite de oliva, estabilidade oxidativa, estocagem,

embalagem.
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1 INTRODUCAO

Dentre os Oleos vegetais comestiveis comercializados mundialmente, o
azeite de oliva (Olea europaea) € um dos mais importantes e antigos. O azeite
de oliva é o produto obtido de azeitonas maduras, procedentes de oliveiras
sadias, cujo processamento tenha sido realizado com frutos frescos evitando
qualquer tratamento que altere a natureza quimica de seus componentes, tanto
durante a extracdo como no armazenamento (GOODACRE; KEL; BIANCHI,
1993).

Devido ao seu indice elevado de &cidos graxos insaturados, o azeite de
oliva é suscetivel ao rango oxidativo, que pode ser causado pela acdo do
oxigénio atmosférico e/ou do oxigénio no espaco livre das embalagens e/ou do
oxigénio dissolvido no produto. A reacdo € favorecida pela temperatura
elevada, pela incidéncia da luz e pela presengca de metais pro-oxidantes. As
mudancas na qualidade do azeite estdo relacionadas com a formacdo de
compostos oxidados que alteram as caracteristicas sensoriais e nutricionais do
6leo incluindo o aumento da acidez, a produgdo de compostos carbonilicos,
uma diminuicdo da concentracao de a-tocoferol e a formacédo de compostos de
off-flavor KANAVOURAS et al., 2004).

Diante disso, para controlar a oxidacao, € necessario remover 0 oxigénio
dissolvido no produto e reduzir o oxigénio do espaco livre da embalagem, pois
a medida que o oxigénio dissolvido for consumido, o oxigénio do espago livre
passara a se dissolver no 6leo, dando continuidade a reagédo de oxidacdo. Se a
embalagem for permeavel, havera sempre um fornecimento de oxigénio para o
espaco livre, que ira se dissolver no produto e manter a oxidacdo. Caso a
embalagem seja impermeavel ou de alta barreira aos gases, apenas o residual
de oxigénio no espaco livre e o dissolvido no produto irdo promover a oxidacao
(OLIVEIRA, 2006).
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O uso do nitrogénio durante as etapas de produgédo e estocagem tem
efeito sobre as taxas de oxidagéo, ja que permite remover o oxigénio dissolvido
no produto e aquele presente no espaco livre dos tanques e das embalagens.
A adicdo de nitrogénio no 6leo apds o envase, na forma gasosa ou liquida,
inertiza o espaco livre da embalagem antes de seu fechamento (ARRUDA,
2003).

O vidro, como embalagem, apresenta caracteristicas que o distingue
perante os demais materiais: impermeabilidade aos gases, vapor de agua e
aromas, relativamente inerte aos produtos e o fato de ser reciclavel, o que
permite sua reutilizagdo. Outras vantagens que encontramos ao acondicionar
determinado produto em vidro sdo: versatilidade de formatos e cores a
embalagem final e a destacavel apresentagéo visual que confere ao produto.
No entanto, vidros transparentes e transllicidos apresentam limitacées de
barreira a radiacdo e protecdo do alimento contra a foto-oxidagdo (FARIA,
2004).

As latas de folha-de-flandres foram usadas por um longo tempo para o
acondicionamento de O6leo e ainda sdo muito  promissoras
devido as suas muitas vantagens. Elas oferecem protecao total
contra a luz, o oxigénio, o vapor de agua e micro-organismos, e sao resistentes
aos diversos tipos de danos mecanicos. O interior da lata é revestido com
resinas que protegem a superficie do metal contra as reacdes de corrosao
(PIERGIOVANNI & LIMBO, 2010).

Assim, conhecendo os fatores que promovem a oxidacéao lipidica e as
condigbes de armazenamento e estocagem comumente usadas, este projeto
tem como objetivo avaliar a estabilidade do azeite de oliva extra virgem em
garrafas de vidro transparente e lata de folha-de-flandres submetidas a duas
condi¢cées de estocagem (com incidéncia de luz e no escuro). Também foi
avaliado o uso do nitrogénio como gas inerte com o intuito de inibir ou retardar
a oxidacgao lipidica e as alteragées de compostos de importancia nutricional e
organoléptica.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras de azeite

Os ensaios experimentais foram conduzidos com azeite de oliva extra
virgem portugués de mesmo lote e fabricagdo datada em 05/2009,
originalmente envasado em garrafas de vidro transparente de 250mL com
tampa de rosca de polipropileno (PP).

2.2 Preparo das amostras

O azeite foi fracionado manualmente nas seguintes embalagens (Figura
13):

. Garrafa de vidro transparente com volume total de 220 mL;
. Lata de folha-de-flandres cilindrica de 3 pecas com volume total de 350
mL.

As embalagens de vidro foram envasadas até o volume de 200 mL,
deixando aproximadamente 9% de espaco livre e posteriormente fechadas com

tampa de folha-de-flandres do tipo “garra-torcao” com vedante de plastisol.

Figura 13. Embalagens usadas no experimento.
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O azeite que nao foi inertizado com o gas nitrogénio foi mantido na sua
embalagem original de vidro transparente com volume total de 265 mL,
envasada com 250 mL de azeite e com aproximadamente 5% de espago livre.

Um lote de embalagens de vidro foi inertizado com a inje¢do de gas
nitrogénio de alta pureza. A inertizacdo foi feita manualmente, através de uma
agulha que perfurava a tampa e injetava o gas até o fundo da embalagem. Um
segundo furo foi feito para a saida do oxigénio presente no interior da
embalagem, posteriormente arrastado pelo gas inerte. O nitrogénio foi injetado
até que a concentracdo de oxigénio do espaco livre (headspace) da
embalagem fosse inferior a 5%, medida por meio do analisador de gas
PacCheckTM 650 Dual Head Space Analyser (Modern Company Inc. —
MOCON). Os furos na tampa foram vedados com um septo adesivo, conforme
Figura 14.

Figura 14. Injecao de nitrogénio na embalagem.

2.3 Estocagem

As amostras de azeite acondicionadas nas embalagens de vidro foram
divididas em dois grupos e estocadas nos diferentes ambientes:

. Em caixas de papelao sob abrigo de luz (5218 %UR / 2512 C).

. Na presenca de luz por 12 horas/dia (47£10 %UR / 262 C).
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As amostras avaliadas no ensaio de foto-oxidagdo foram armazenadas
em uma camara de luz de 200x100x100 cm adaptada com 2 lampadas
fluorescentes (Osram FO 840 Lumilux Cool/White) com poténcia de 32 W, cuja
intensidade luminosa foi de 2900495 lux, a uma distancia de 60 cm, conforme
Figura 15. Estas amostras foram rearranjadas semanalmente para garantir a
uniformidade da exposicao a luz.

Figura 15. Estocagem das amostras nas camara de luz e em caixas.

O azeite envasado nas latas foi estocado apenas no escuro.

As amostras foram armazenadas durante 6 meses. A temperatura
ambiente e a umidade relativa foram monitoradas durante todo o periodo por
um termo-higrémetro.

Assim, foram criados 5 diferentes tratamentos, como pode ser mostrado
na Figura 16.

LATA I
(controle) COMN2

ARLZEITE VIDED

ESCURDG

Figura 16. Tratamentos usados no processo.
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2.4 Métodos

2.4.1 Analises Fisico-Quimicas

As seguintes andlises fisico-quimicas foram realizadas seguindo as
metodologias descritas a seguir:

. Composicao em acidos graxos: realizada em cromatégrafo a gas com
coluna capilar — CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM, apds esterificagéo
preparada de acordo com o0 método proposto por Hartman & Lago (1973). Os
ésteres metilicos de acidos graxos foram separados de acordo com as normas
da American Oil Chemists' Society (AOCS, 2004), método Ce 2-66 em
coluna capilar DB — 23 AGILENT (50% cyanopropyl-methylpolysiloxano),
dimensdes 60m, ¢ int: 0,25 mm, 0,25 pm filme. Temperatura do forno de
110C-5min, 110C-215C (5C/min), 215C- 24min; te mperatura do detector:
280C; temperatura do injetor 250C; gas de arrastr e: Hélio; Razao Split 1:50;
volume injetado: 1,0uL. A composicdao qualitativa foi determinada por
comparacao dos tempos de retencdo dos picos com os dos respectivos
padrdes de acidos graxos.

. Acidos graxos livres: realizada de acordo com o método Ca 5a-40
(AOCS, 2004). Os resultados do teor de &cidos graxos livres foram expressos
em porcentagem de &cido oléico.

. Indice de peréxido: realizada de acordo com o método Cd 8b-90
(AOCS, 2004). Os resultados do indice de peroxido foram expressos em

miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de azeite (mEq O/ kg).

. Indice de iodo: calculado a partir da composicdo em acidos graxos
segundo o método Cd 1c¢-85 (AOCS, 2004).

. Indice de saponificacdo: calculado a partir da composicdo em acidos
graxos segundo o método Cd 3a-94 (AOCS, 2004).

. Mateéria insaponificavel: realizada pelo método Ca 6a-40 (AOCS,
2004).

. Coeficiente de Extingcao Especifica: realizada de acordo com o

método Ch 5-91 (AOCS, 2004), em espectrofotdmetro UV/Visivel Beckman,
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modelo DU-70, com leituras de absorbancia conduzidas em comprimentos de
onda de 232 e 270nm, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de espessura
e tendo-se o isooctano como referéncia.

. Umidade: realizada segundo o método Ca 2e-84 (AOCS, 2004) por
titulacdo com reagente Karl Fischer por meio do equipamento automatico
marca Metrohm, modelo 701 KF Titrino.

. Clorofila: realizada segundo o método Ch 4-91 (AOCS, 2004), em
espectrofotdmetro PerkinElmer UV/Visivel (Lambda 20) e estimado pela
equacao: C (mg de Pheo a/kg de 6leo)= 345,3 (As70 - 0,5A630 — 0,5A 710) / L,
onde A, € a absorbancia do 6leo no respectivo comprimento de onda e L é a
espessura da cubeta em mm.

. a-tocoferol: realizada de acordo com o método Ce 8-89 (AOCS, 2004)
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando cromatdgrafo
Perkin Elmer SERIES 200, com sistema gradiente em fase movel n-hexano/ 2-
propanol (99:1 v/v), em coluna analitica Hibar RT 250 x 4 mm Li Chrosorb Si
60,5 mm, fluxo médio de 1,0 mL/min, com detector UV/Visivel PerkinElmer
Series 200a de comprimento de onda de 292 nm.

. Andlise colorimétrica de compostos fendlicos totais: adaptada do
método proposto por GUTFINGER (1981). Os compostos fendlicos foram
medidos na fragdo polar obtida de 10 g de azeite dissolvido em hexano e
extraida com 3 lavagens usando uma solugcao de metanol:agua (60:40 v/v). O
procedimento consistiu na reacdo de uma aliquota de 0,5 mL do extrato com
0,5mL do reagente de Folin-Ciocalteu adicionado de 1,0 mL da solugédo
saturada de Nap,COs; durante 1 hora no escuro. Posteriormente, foi feita a
leitura em espectrofotometro de absor¢do ultravioleta na regido do visivel
(760nm). O resultado foi expresso em equivalente de acido galico e a curva
padrao foi calculada usando concentra¢des de 10-100ug/mL.

. Anadlise instrumental de cor: realizada através do espectrofotdmetro de
cor Hunterlab modelo Colorquest I, angulo de visdo 10¢ iluminante D65,
usando o sistema de cor CIE L*C*h para transmitancia total de cada amostra

em cubeta de vidro opticamente limpo com 10 mm de caminho éptico.

94



. Cor Lovibond: determinada pelo equipamento automatico Lovibond
PFX 995 Tintometer, usando cubeta de vidro 6ptico de 5"*", segundo o método
Cc 13j-97 (AOCS, 2004).

. Concentracao de oxigénio no espaco livre: com o uso do analisador
de gas PacCheck™

MOCON).

650 Dual Head Space Analyser (Modern Company Inc. —

2.5 Analise Estatistica

Para a andlise estatistica foi usado o Delineamento em Blocos
Casualizados (DBC) com no minimo 3 repeticées. Os dados foram analisados
pela Andlise de Variancia com teste F a 5% de probabilidade, sendo as médias
comparadas com teste de Tukey a 5% de probabilidade. Os calculos foram

realizados através do programa estatistico Assistat 7.5 beta.

2.6 Procedimento Experimental

A amostra inicial de azeite foi caracterizada de acordo com os
parametros recomendados para azeite extra virgem pela legislacado brasileira
vigente (resolugdes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA). Para a caracterizagao

foram feitas todas as analises fisico-quimicas em triplicata.

Apoés o fracionamento e envase nos diferentes sistemas de embalagem
e estocagem, a qualidade do azeite foi avaliada mensalmente quanto as
analises de indice de peroxido, acidos graxos livres, coeficiente de extingao
especifica, clorofila e cor (L*C*h); e trimensalmente pelas analises de a-

tocoferol, compostos fendlicos totais, cor Lovibond e umidade Karl Fischer.

A cada més foram analisadas 3 embalagens por tratamento, sendo que
as anadlises de cada embalagem foram realizadas em duplicata, somando 6

resultados de andlise por tratamento.

A cada abertura das embalagens para as analises, primeiramente foi

feita a medida de concentragédo de oxigénio no espago livre.
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O fluxograma do procedimento experimental encontra-se na Figura 17.

| AZEITE |

4

Caracterizacdo do azeite: Comp. AG, lodo, ind.
Saponificacdo, Matéria Insaponificavel.

Estabilidade: AGL, Peroxido, Coef. Ext. Especifica,
Umidade, cor (L*C*h), clorofila, a-tocoferol, fenois,
cor Lovibond.
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Figura 17. Fluxograma representativo do procedimento experimental.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do azeite extra virgem

Na caracterizagdo da amostra inicial de azeite, os resultados do teor de
acidos graxos livres, indice de peréxidos, umidade, indice de saponificagéo,
indice de iodo, extingao especifica a 230 e 270 nm, matéria insaponificavel e
composicdo em @&cidos graxos apresentados na Tabela 15 estdo de acordo
com os critérios de classificacao de azeite de oliva extra virgem das resolugoes
482/2000 e 270/2005 da ANVISA, com o Regulamento da Comunidade
Européia 702/2007 e com o CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em 2003).

Os dienos e trienes conjugados sdo formados no processo de auto-
oxidagao dos hidroperoxidos de acidos graxos insaturados e seus produtos de
fragmentacao. A analise de K232 indica a formacao de dienos conjugados que
sdo produtos priméarios de oxidagdo. Nota-se que o parédmetro K232 esta no
limiar do valor caracteristico para azeite extra virgem (<2,5) segundo as normas
citadas acima, o que significa que o azeite usado no experimento pode ter
sofrido efeitos da auto-oxidacao durante o periodo em que ficou estocado antes

do inicio do experimento.

Conforme apresentado na Tabela 16, o resultado das analises de
compostos fendlicos, indicou um valor abaixo do que € comumente encontrado
na literatura. Isso pode estar relacionado desde a origem e processo de
extracdo do azeite, até devido ao tempo de armazenamento desde a
fabricacdo até o inicio das analises. Também deve-se levar em consideracao a
eficiéncia do método de andlise, que por ter sido adaptado e apresentar varias
etapas, pode ter originado desvios nos resultados.
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Tabela 16. Resultados das analises de caracterizacdo da amostra inicial de
azeite de oliva extra virgem e limites dos parametros considerados pela

legislacao.
Parametro/unidade Resultados Limites*
Acidos graxos livres (% &c. oléico) 0,27 maximo 0,8
Umidade (%) 0,07 maximo 0,2
indice de peréxido (mequiv O2/kg) 10,08 <20
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 191,47 184 — 196
indice de iodo (g de 12/100g) 83,87 75-94
Cor L*C*h 82,24 /109,16 / 87,30 -
Cor Lovibond (cell 51/4 ") R/Y/B/N' 3,10/ 70,62 /0,62 /0,00 -
Extincdo especifica 232nm 2,49 <2,50
Extingcdo especifica 270nm 0,17 <0,20
Matéria insaponificavel (%) 0,93 1,5
Clorofila (mg feofitina a/kg) 13,43 -
a-tocoferol (mg/kg) 184,54 -
Compostos fendlicos totais (mg
ac.galico/kg) 30,52 _
Composicao acidos graxos (%)
Palmitico (C16:0) 8,84 7,5-20,0
Palmitoléico (C16:1) 0,50 0,3-3,5
Estearico (C18:0) 3,47 0,5-5,0
Oléico (C18:1) 80,27 55,0 - 83,0
Linoléico (C18:2) 5,25 3,5-21,0
Linolénico (C18:3) 0,56 maximo 0,9
Araquidico (C20:0) 0,46 maximo 0,6
Outros 0,65 -

'R/Y/B/N: vermelho/amarelo/azul/neutro, respectivamente.
*FONTE: resolugcdes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA.

Segundo Tsimidou (1998), uma ampla faixa de teor de compostos

fendlicos tem sido relatada (50-1000 mg/kg), mas os valores sdao geralmente

entre 100 e 300 mg/kg cultivar. O sistema de extracdo e as condicbes de
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processamento, embalagem, distribuicdo e armazenamento sao fatores criticos
que afetam o conteudo final de compostos fendlicos no azeite. Os compostos
fendlicos na forma livre sdo encontrados principalmente em azeites
armazenados, enquanto que os os azeites frescos contém formas mais

complexas de agliconas.

Em estudo realizado por Gimeno e colaboradores (2002) de 60 amostras
de azeites de oliva extra virgem obtidos por dois diferentes tipos de extragéo, a
menor concentragdo de compostos fendlicos totais encontrada foi de
42,07+7,30 mg/kg em uma das amostras.

De acordo com Boskou, Blekas e Tsimidou (2006), a forma a-tocoferol
corresponde a 90% do total de tocoferéis presentes no azeite de oliva. O teor
de a-tocoferol encontrado na amostra inicial deste experimento esta de acordo
com a faixa de 98 a 370 mg/kg obtida de 90 amostras de azeites analisadas
por Psomiadou e colaboradores (2000).

Resultado semelhantes também foram relatados por Gimeno e
colaboradores (2002) que analisaram amostras de azeites de oliva extra virgem
obtidos por dois diferentes métodos de extracdo e encontraram valores de 185
a 212 mg/kg de a-tocoferol.

Quanto ao teor de clorofila, segundo Psomiadou & Tsimidou (2001), o
azeite de oliva virgem contém até 40 mg/kg, expresso em feofitina a. Os
mesmos autores, ao analisarem quatro diferentes amostras de azeite extra
virgem gregos, encontraram valores que variaram de 9,1 a 23 mg feofitina a/kg.
O teor de clorofila de 13,43 mg feofitina a/mg do azeite usado neste

experiemento esta de acordo com os valores relatados pelos autores.
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3.2 Estabilidade do azeite extra virgem

Durante o experimento 11% das amostras (n=4) apresentaram
concentragao de oxigénio no espaco livre da embalagem maior que 5%. Uma
vez que ndo havia um equipamento adequado para a injegdo do gas inerte, a
hermeticidade estas embalagens ndo foi garantida, pois as tampas foram
violadas e vedadas com um septo, o que pode ter permitido o escape do
nitrogénio e/ou a entrada do oxigénio. Além disso, como as amostras foram
envasadas manualmente, o nivel de oxigénio dissolvido no azeite foi maior e a
quantidade de nitrogénio injetado nao foi suficiente para substituir o oxigénio
residual.

De acordo com as resolugdes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA, com o
Regulamento da Comunidade Européia 702/2007 e com o CODEX
Alimentarius 33/1981(revisado em 2003) o azeite classificado como extra
virgem nao deve ultrapassar 0,8 g/100 g de acidos graxos livres (expresso em
acido oléico).

Na Tabela 17, observamos que o teor de acidos graxos livres em todos
os tratamentos estd de acordo com o valor considerado caracteristico para

azeite de oliva extra virgem.
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Tabela 17. Andlise do teor de acidos graxos livres das amostras de azeite de
oliva extra virgem em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de

estocagem.
AGL (% ac. Vidro
oléico) Estocagem sob luz Estocagem no escuro Lata 2Média
Tempo (meses) com N, sem N, com N, sem N,
0 0,27dA 027eA | 027eA 0,27eA 0,27dA 0,27 f
1 0,33¢cB 0,36dA | 0,32dB 0,30dC 0,32¢BC 0,33 e
2 0,47bC 0,49bB 0,49a8B 0,51aA | 0,48abBC | 0,49 bc
3 0,51 aA 0,51aA | 049abC 0,51 abAB| 0,49 abBC 0,50 a
4 0,51 aA 0,51aA |048abcB 0,48cB 0,49 a AB 0,50 ab
5 047bAB 049bAB | 0,47bcB 0,49bcAB| 049aA 0,48 c
6 0,46b A 047cA 0,46cA 0,47cA 0,47b A 0,47 d
Média 0,43B 0,44 A 0,43B 0,43B 0,43 B

*As médias seguidas por mesma letra minUscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma
letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

'DMS: 0,00676 / 2DMS: 0,00865

E possivel observar que, apesar dos resultados diferirem
estatisticamente, esta diferenca nao representa grandes alteracées em relacao
a qualidade e estabilidade do azeite extra virgem. Pode-se considerar que o
teor de acidos graxos livres apresentou um ligeiro aumento em relacao ao
tempo. Porém, ndo foram observadas alteragées no teor de acidos graxos
livres devido a diferenca do tipo de estocagem, tipo de embalagem e
inertizagdo com nitrogénio. O comportamento dos tratamentos em relagéo ao

teor de acidos graxos livres pode ser melhor observado na Figura 18.
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Figura 18. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao

teor de acidos graxos livres em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de
estocagem.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por
Caponio e colaboradores (2005) que analisaram azeites de oliva extra virgem
em embalagens de vidro na auséncia e em presenga de luz. As amostras nao
apresentaram alteracdes significativas no teor de acidos graxos livres até 12
meses de estocagem.

Pristouri e colaboradores (2010) analisaram a estabilidade de azeite
extra virgem em embalagens PET e vidro transparentes armazenadas no
escuro e verificaram que 0s azeites mantiveram por 12 meses dentro do limite

de 8% de acidos graxos livres.

Desta forma, é provavel que o periodo de 6 meses de andlise ndo seja
suficiente para apresentar mudancgas significativas de qualidade no azeite em
relagdo ao teor de &cidos graxos livres. Além disso, a acidez nao esta

diretamente relacionada a acao da foto e auto-oxidacao lipidica.

Boskou, Blekas e Tsimidou (2006) afirmam que o aumento da acidez
livre € uma conseqliéncia, principalmente, da atividade enzimatica causada por
avarias na azeitona. Alba, lzquierdo e Gutiérrez (1997) apontam outros

diversos fatores que podem afetar o grau de acidez: cultivo, variedade da
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azeitona, tipo de colheita, mescla de azeitonas (solo e arvores), tipo e tempo de

armazenamento das azeitonas, condigdo de elaboragéo, entre outros.

Méndez e Falqué (2005) analisaram 4 amostras de azeite de oliva extra
virgem nas embalagens de PET e vidro transparentes, PET opaco, lata e Tetra
Brik® armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia. De acordo com os
autores, todos os tratamentos apresentaram teores de acidos graxos livres
menores que 5% durante os 6 meses de estocagem e o teor de umidade se

manteve baixo e sem alteragbes significativas.

Uma vez que a rancidez hidrolitica ocorre na presenga de umidade, o
baixo teor de umidade observado nos tratamentos durante o experimento pode
ter contribuido para que o teor de acidos graxos livres do azeite sofresse pouca
variagao durante o periodo de estocagem.

De acordo com as resolugdes 482/2000 da ANVISA e com os padrdes
do CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em 2003) o azeite classificado como
extra virgem ndo deve ultrapassar 0,2% de umidade e substancias volateis.
Como apresentado na Tabela 18, durante todo o periodo de estocagem, o
conteudo de umidade nao ultrapassou este limite.

Tabela 18. Analise de umidade das amostras de azeite de oliva extra virgem
em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

Umidade (%) Estocagem sob luz | Estocagem no escuro e
Tempo (meses) comN> semN; com N, sem N,

0 0,070 0,070 0,070 0,070 0,070

3 0,045 0,070 0,053 0,077 0,078

6 0,031 0,066 0,073 0,090 0,186
MEDIA 0,049 0,069 0,065 0,079 0,111
DESV. PAD. 0,0197  0,0021 0,0110 0,0100 0,0647
CV % 40,56 3,08 16,91 12,70 58,06
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O indice de peréxido caracteristico para azeite de oliva extra virgem é <
20 meqOy/kg segundo as resolugbes 482/2000 e 270/2005 da ANVISA, o
Regulamento da Comunidade Européia 702/2007 e o CODEX Alimentarius
33/1981(revisado em 2003). Durante os 6 meses de armazenamento, o indice
de peréxido das amostras ndo ultrapassou este limite, como pode ser
observado na Tabela 19.

Neste experimento, o indice de peroxido ndo apresentou diferenca em
relacdo a inertizagdo com nitrogénio e ao ambiente de estocagem. Em relacao
ao tempo, as amostras em garrafas de vidro apresentaram um aumento do
indice de perdéxido mais pronunciado nos primeiros 30 dias, seguindo por
alteragbes menores até o fim do armazenamento. Ao observar a média geral
de cada tratamento, verifica-se que a lata apresentou o menor valor e um

aumento mais lento e gradual do indice de perdxido no decorrer do tempo.

O comportamento do indice de peréxidos nos tratamentos também pode
ser visto na Figura 19.

Tabela 19. indice de peréxido das amostras de azeite de oliva extra virgem em
cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

Peroxido Vidro
. Estocagem sob luz Estocagem no escuro o
(mequiv O>/kg) Lata 2Média
Tempo
com N, sem N, com N, sem N,
(meses)
0 10,08e A 10,08dA | 10,08dA 10,08cA | 10,08cA | 10,08d
1 17,70aA 16,74aA | 1829aA 16,99aA | 11,28bcB | 16,20 a
2 1484bc A 13,48bcA | 1366bc A 13, 72bA | 13,14abA | 13,77Db
3 1234dA 10,32dB | 1426bcA 13,15bA | 1280ab A | 12,57 ¢
4 16,59ab A 15,06ab AB| 12,76 cC 13,64bBC| 13,00ab A | 1421b
5 14,06 cd AB 12,93bc BC| 1563bA 11,99bc C |12,50 abBC| 13,42 bc
6 1550bc A  12,49cB |1427bc AB 1352bAB| 1430aAB | 14,01b
Média 14,44 A 13,01 BC 1414 A 13,30 B 12,44 C

*As médias seguidas por mesma letra minuscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por
mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, nao diferem entre si ao nivel
de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

'DMS: 0,75637 / 2DMS: 0,96758
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Figura 19. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao
indice de perdxido em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

A reacdo de oxidagao desencadeada pelo oxigénio singlete tem baixa
energia de ativagcédo (0-6 kcal / mol). A luz € muito importante para que esta
reacao ocorra, sendo que a radiacdo de menor comprimento de onda tem
efeitos mais prejudiciais do que comprimentos de onda mais longos. Uma vez
que a oxidagado ocorre na presencga de luz, as garrafas transparentes podem
aumentar a oxidagao do 6leo (CHOE; LEE; MIN, 2005).

Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por
Pristouri e colaboradores (2010) ao analisarem a estabilidade de azeite extra
virgem em embalagens PET e vidro transparentes armazenadas no escuro. As
amostras armazenadas nas embalagens de vidro mantiveram durante 12
meses o limite de 18 meqg/kg e as embalagens PET mantiveram este limite até

0 6°més.

Diante disso, uma vez que nao foram notadas grandes diferencas entre
as amostras estocadas no claro e no escuro, e sabendo que o0 azeite extra
virgem é um O6leo estavel por manter suas propriedades antioxidantes, é

provavel que o periodo de 6 meses nao seja suficiente para observar grandes
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mudancas no indice de perdéxido que pudessem ser significativas para os

padrdes de qualidade do azeite de oliva extra virgem.

A avaliagdo do grau de oxidagdo do éleo de oliva pode ser realizada
também por meio da analise de extingdo especifica da amostra de éleo diluida
em um solvente adequado. A absorbancia especifica, convencionalmente
indicada como K, é medida na regidao do UV em comprimentos de onda que
correspondem ao maximo de absorcdo de dienos e trienos conjugados em
cerca de 232 e 270 nm, respectivamente. Os dienos e trienos conjugados sao
formados no processo de auto-oxidagcado dos hidroperéxidos de &cidos graxos
insaturados e seus produtos de fragmentacao (ANGEROSA et al., 2006).

Segundo a resolucao 482/2000 da ANVISA, o Regulamento da
Comunidade Européia 702/2007 e o CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em
2003) o valor de K232 deve ser < 2,5 para azeite de oliva extra virgem. Nota-se
na Tabela 21 que desde o tempo zero a amostra ja apresentou um valor
préoximo ao limiar da legislacdo. O alto valor de K232 observado no azeite no
inicio do experimento pode estar relacionado a oxidacdo do azeite durante o

tempo em ficou estocado desde sua producgao até o inicio das analises.

De acordo com a analise de variancia do K232 apresentada na Tabela
20, os resultados submetidos ao teste F somente foram significativos (p<0,05)
em relacdo aos tratamentos e no decorrer do tempo. No entanto, a interacéao
tratamento X tempo nao foi significativa (p>0,05), o que indica que os
tratamentos se comportaram de forma semelhante. Esta afirmag&o pode ser
confirmada na interpretacdo das Tabelas 21 e 22 de diferencas de médias pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade, em que se verifica que o valor de K232
nao sofreu alteragdes significativas para os diferentes tratamentos no decorrer

do tempo.
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Tabela 20. Analise de variancia de K232 dos cinco tratamentos de amostras
de azeite de oliva extra virgem analisadas durante 6 meses de estocagem.

Quadro de Analise

Fonte Variacao sQ GL QM Fcrit F p-valor
Tratamentos 0,85223 0,21306 3,6014 3,6225** 00,0097
Blocos (tempo) | 1,47517 0,24586 3,0743 14,1802 ** 0,0012
Trat x Bloco 1,63012 24 0,06375 1,6743 1,084ns 0,3836
Residuo 411711 70 0,05882
Total 7,97464 104

**Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste F.
*Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05) pelo teste F.
ns: nao significativo (p=0,05).

Tabela 21. Média da extingdo especifica a 232 nm em relagdo ao tempo de
estocagem.

Tempo (més) K232 (média dos tratamentos)
0 2,49 a
1 2,33 ab
2 2,19b
3 2,23 ab
4 2,14 b
5 2,11b
6 2,22 ab
*As médias seguidas por mesma letra ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade
pelo teste de Tukey.

**DMS: 0,26863

Tabela 22. Exting&do especifica a 232 nm durante 6 meses de estocagem para
cada tipo de tratamento.

Vidro
Estocagem sob luz Estocagem no escuro Lata
com N sem Nz com N, sem N3
2,21 ab 2,14 Db 2,41 a 2,21 ab 2,26 ab
*As médias seguidas por mesma letra ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade
pelo teste de Tukey.

**DMS: 0,20972
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O acompanhamento das alteragcdes oxidativas nos 6leos é baseado em
dois parametros: indice de perdxido e absorbancia a 232 nm. A auto-oxidacao
do azeite virgem durante o armazenamento € um processo extremamente
lento, se o produto apresentar baixos valores iniciais perdxido/K232 e altos
teores de compostos fendlicos e a-tocoferol. A retirada do ar do azeite de oliva
envasado é um pré-requisito para o controle da auto-oxidacdo (ANGEROSA et
al., 2006).

A absorgcao de UV é um método apropriado para monitorar a evolugéao
da oxidacao lipidica, em particular nos casos em que os peroxidos formados na
oxidacao sao muito instaveis, assim, a formacao de dienos conjugados passa a
ser um método mais confiavel (POKORNY; SCHMIDT;PARKANYIOVA, 2005).

A andlise de K270 mede os produtos secundarios da oxidacao lipidica,
como os trienos conjugados. De acordo com o Regulamento da Comunidade
Européia 702/2007 e com o CODEX Alimentarius 33/1981(revisado em 2003) o
valor de K270 deve ser < 0,22 para azeite de oliva extra virgem. Segundo a
resolucao 482/2000 da ANVISA, o valor aceitavel deve ser < 0,20.

Observa-se na Tabela 23 que a maior influéncia nas diferencas dos
valores de K270 foi do tipo de estocagem. Em relacdo ao tempo, os
tratamentos tiveram os valores ligeiramente aumentados no primeiro més,

porém, permaneceram estaveis no decorrer do periodo de estocagem.

E evidente a diferengca entre os tratamentos expostos a radiagdo
luminosa que apresentaram valores maiores de K270 que os armazenados no
escuro e em latas. De acordo com a resolucdo da ANVISA, os tratamentos
expostos a luz ja estariam fora dos padroes propostos para azeite de oliva

extra virgem a partir do segundo més de estocagem (valores > 0,20).

E possivel observar também na Tabela 23 que os tratamentos que foram

inertizados néo diferiram daqueles que néo receberam o nitrogénio.
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Tabela 23. Extingédo especifica a 270 nm das amostras de azeite de oliva extra
virgem em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

K270 Vidro

Estocagem no o
Tempo | Estocagem sob luz Lata 2Média
escuro
(meses)

com N, sem N, com N, sem N,

0,177bA 017bA | 0,17abA 0,17bA |0,177abA| 0,17c
0,25aA 025aA | 022aAB 0,26aA |0,19abB| 0,23a
0,24aAB 0,25aA |[0,19abBC 0,18bC |0,16abC | 0,20b
0,26aA 025aAB| 0,16bC 0,177bC |0,20aBC| 0,20b
0,26aA 024aA | 0,18abB 0,17bB | 0,15bB 0,20 b
0,26aA 024aA | 0,17abB 0,177bB |0,18abB| 0,20b
6 0,26aA 026aA | 0,20abB 0,18bB |0,19abB | 0,22 ab

o~ WO D -+ O

Média | 0,24 A 0,24 A 0,18B 0,18B 0,17B

*As médias seguidas por mesma letra minuscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por
mesma letra maidscula na linha e mesmo tempo de estocagem, nao diferem entre si ao nivel
de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

'DMS: 0,01862 / 2DMS: 0,02386

O alto valor de K270 observado no azeite no inicio do experimento pode
estar relacionado a oxidacdo do azeite durante o tempo em ficou estocado

desde sua producao até o inicio das analises.

Os resultados obtidos no experimento estdo de acordo com os
apresentados por Pristouri e colaboradores (2010) ao analisarem a estabilidade
de azeite extra virgem armazenados no escuro. As amostras acondicionadas
em embalagens de vidro mantiveram durante 9 meses os valores de K270

menores que 0,22.

No estudo de Méndez e Falqué (2005) que analisaram 4 amostras de
azeite de oliva extra virgem nas embalagens PET e vidro transparentes, PET
opaco, lata e Tetra Brik® armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia, as
amostras acondicionadas em PET e vidro transparente apresentaram um maior
crescimento de K270 em relagdo aos demais tratamento no decorrer dos 6

meses de estocagem.
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De acordo com a andlise de variancia apresentada na Tabela 24,
observa-se que os resultados do teor de compostos fendlicos somente foram
significativos a 95% de confianca quando avaliados em relacdo ao tempo de

estocagem.

Para a interagdo entre os tratamentos o resultado n&o foi significativo.
Desta forma, o teor de compostos fendlicos totais ndo sofreu interferéncia do
tipo de embalagem, dos diferentes ambientes de estocagem e da inertizagéo

com nitrogénio.

Na Tabela 25, € notavel que o teor de compostos fendlicos totais sofreu
uma queda estatisticamente significativa apenas no sexto més de estocagem.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por
Caponio e colaboradores (2005) que analisaram azeites de oliva extra virgem
em embalagens de vidro na auséncia e em presenga de luz. As amostras nao
apresentaram alteragbes significativas no teor de compostos fendlicos em
relacdo aos dois diferentes ambientes de estocagem, porém observou-se que
durante os 12 meses de estocagem o conteudo de compostos fendlicos totais

diminuiu.

Tabela 24. Analise de variancia do teor de compostos fendlicos totais dos cinco
tratamentos de amostras de azeite de oliva extra virgem analisadas nos meses
0, 3 e 6 de experimento.

Quadro de Analise

Fonte Variacao sQ GL Qm Fcrit F p-valor

Tratamentos 6,25 4 1,56 2,58 1,28 ns 0,291
Blocos (tempo) 31,11 2 15,55 5,11 12,76 ** <0,001
Trat x Bloco 6,88 8 0,86 0,26 0,71 ns 0,6847
Residuo 5484 45 1,22

Total 99,08

**Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01) pelo teste F.
*Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05) pelo teste F.
ns: ndo significativo (p=0,05).
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Tabela 25. Média do teor de compostos fendlicos totais dos tratamentos em
relacdo ao tempo de estocagem.

Compostos fendlicos (mg ac.galico/kg)

Tempo (més) média dos tratamentos

0 30,52 a
3 30,09 a
6 28,82 b

DMS: 0,84586

Nos resultados das analises de Méndez e Falqué (2005) para 4
amostras de azeite de oliva extra virgem nas embalagens PET e vidro
transparentes, PET opaco, lata e Tetra Brik® armazenadas sob luz ambiente
por 12 horas/dia, todos os tratamentos apresentaram queda do conteudo de
compostos fendlicos totais no decorrer dos 6 meses de estocagem,
independentemente do tipo de embalagem em que foram acondicionadas. No
entanto, as embalagens nas quais a perda de compostos fendlicos foi menor
foram as Tetra Brik® e a lata, seguida pela embalagem de vidro, sendo que as
amostras que apresentaram maior perda foram aquelas envasadas em PET

opaco e PET transparente.

O a-tocoferol, 0 mais importante antioxidante in vivo, € encontrado em
niveis consideraveis em azeite de oliva extra virgem. Os tocoferdis sao
conhecidos por atuar como antioxidantes doando um atomo de hidrogénio para
radicais peroxil durante sua propagagéao (PSOMIADOU; TSIMIDOU; BOSKOU,
2000).

Durante a foto-oxidagdo, o a-tocoferol eficientemente sequestra o
oxigénio singlete por um mecanismo de transferéncia de carga. A rapida
degradacao a-tocoferol durante a exposicao de azeite extra virgem a luz tem
sido relatada (PSOMIADOU & TSIMIDOU, 1998; PIRISI et al., 1998).

Analisando a Tabela 26, fica evidente que a diminuicdo no teor de a-
tocoferol esta relacionada as variaveis tempo e ambiente de estocagem. As
embalagens armazenadas sob luz sofreram reducao significativa no teor de a-

tocoferol. Nas amostras que permaneceram no escuro e em latas, a diminuicao
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do conteudo de a-tocoferol foi menos evidente. A inertizagdo nao influenciou na

variagao do teor de a-tocoferol (Figura 20).

Tabela 26. Teor de a-tocoferol das amostras de azeite de oliva extra virgem em
cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.
Vidro

a-tocoferol
Estocagem sob Estocagem no o
(mg/kg) Lata |2Média
luz escuro

Tempo (meses)| com N, semN, | comN2 semN;

0 18454aA 18454aA|184,54aA 18454abA |252,77aA|184,54a

3 87,57bB 7455bC |182,15aA 190,41aA |24895aA|14501b

6 5259¢C  60,92cC | 166,08bB 176,02b AB |227,14b A [ 126,67 ¢
Média 108,23C 106,67C | 177,59B 183,65ab | 184,22a

*As médias seguidas por mesma letra minuscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma
letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

'DMS: 6,53859 / 2DMS: 4,31723
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Figura 20. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao
teor de a-tocoferol em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.
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Psomiadou, Tsimidou e Boskou (2000) analisaram 5 tipos de azeites
extra virgem estocados no escuro por 24 meses a 22°C em vidros
transparentes e selados, sem headspace, envolvidos em aluminio e mantidos
em caixas de papeldo. Algumas amostras foram abertas periodicamente e
outras somente foram abertas apdés 24 meses de estocagem. Eles
constataram, que as amostras com niveis de perdxido baixos e mantidas
fechadas durante toda estocagem, n&do sofreram alteracdo no teor de a-
tocoferol. Resultado oposto foi observado nas amostras abertas
periodicamente, que apresentaram perdas significativas de a-tocoferol. Assim,
os autores chamam a atencao para a importancia quanto aos cuidados durante
o consumo doméstico de azeites e para o fato de que a permanéncia do azeite
estocado por longo tempo, mesmo no escuro, ndo ser uma boa pratica para

manter seu valor nutricional.

Um segundo estudo foi realizado por Psomiadou e Tsimidou (1998) em
amostras nas mesmas condi¢des de estocagem no escuro, porém, em paralelo
com um segundo grupo de amostras expostas a luz. Como resultado, foi
constatado que as amostras com indices de peroxido similares apresentaram

degradacéao do teor de a-tocoferol mais rapidamente com da foto-oxidagao.

A presenca de clorofila nos 6leos tem um significado importante no
processo de auto-oxidacdo, podendo ser um sensibilizador de oxigénio, na
presenca de luz, agindo como pro-oxidante, e na auséncia de luz atuar como
antioxidante (ENDO; USUKI; KANEDA, 1984).

Observando a Tabela 27, nota-se que para os tratamentos estocados
sob luz as varidveis que influenciaram no teor de clorofila foram o tipo de
armazenamento e o tempo. O efeito da foto-oxidacao é evidente. No entanto,
nas amostras estocadas no escuro, o teor de clorofila permaneceu constante,
assim como nas latas. O efeito de inertizacdo nao foi observado em nenhum

dos tratamentos (Figura 21).
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Tabela 27. Teor de clorofila das amostras de azeite de oliva extra virgem em
cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

CLOROFILA Vidro
(mgaf/tle(c;f)ltma Estocagem sob luz | Estocagem no escuro Lata 2Média
Tempo comN, semN, | comN, sem N,
(meses)
0 13,43aA 13,43aA| 1343abA 13,43aA | 1343aA [13,43a
1 1,77bC 3,06bB | 1258bA 12,72aA | 1216 bA | 8,46b
2 0,16cC 0,18cC | 13,84aA 1281aB |12,80abB| 7,96¢
3 0,07cB 0,08cB | 1327abA 13,18aA | 12,83abA| 7,89 ¢
4 0,42cB 0,05cB | 13,04abA 1298aA |1280abA | 7,86¢C
5 0,03cB 0,03cB | 12,82bA 1290aA |13,03abA| 7,76 ¢
6 0,03cB 0,03cB | 1292abA 1286aA |12,74abA | 7,72¢
Média 2,27 B 2,41B 13,13A 12,98 A 12,83 A

*As médias seguidas por mesma letra minuscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por
mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, nao diferem entre si ao nivel
de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
'DMS: 0,32529 / 2DMS: 0,41666
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Figura 21. Comportamento das amostras de azeite de oliva extra virgem quanto ao
teor de clorofila em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.
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Psomiadou e Tsimidou (1998) analisaram amostras de azeite extra
virgem estocadas no escuro por 24 meses a 22C em vidros transparentes e
selados, sem headspace, envolvidos em aluminio e mantidos em caixas de
papeldao, em paralelo com um segundo grupo de amostras expostas a luz.
Como resultado, foi constatado que o efeito da luz foi destrutivo para o teor de
clorofila apés 3 meses de estocagem, periodo em que as alteragdes no indice
de perdxido e K232 destas amostras ainda ndo eram significativas. Ja as
amostras estocadas no escuro mostraram queda de apenas 10% no decorrer
dos 18 meses de estocagem.

A Tabela 28 apresenta os resultados da andlise de cor pelo sistema
L*C*h. A luminosidade (L*) aumentou pronunciadamente nas amostras
expostas a luz, com um ligeiro aumento na lata e se manteve estavel nas
amostras armazenadas no escuro. Esta diferenciacao entre os tratamentos
pode ser notada desde o segundo més. A saturacao (C*) apresentou um ligeiro
aumento no decorrer do tempo em todos os tratamentos, independentemente
do ambiente de estocagem. Quanto a tonalidade (h), as amostras se
apresentaram na regiao do amarelo (préximo ao angulo de 909 e sofreram
pouca alteracdo durante o experimento. Contudo, pode-se afirmar que, pelo
sistema L*C*h os tratamentos estocados no escuro e na lata apresentaram
pequenas alteracdes durante o experimento. J4 as amostras estocadas sob luz
sofrerem influéncia das variaveis tempo, ambiente de estocagem e tipo de

embalagem.

A Tabela 29 apresenta a analise de cor na escala Lovibond (R, Y, B, N).
Nota-se que a cor das amostras armazenadas no escuro sofreu pequenas
alteracoes. As amostras estocadas sob luz apresentaram um significativo
aumento nas escalas R (vermelho) e N (neutro), especialmente as embalagens
PET cristal. Nestas amostras a escala Y (amarelo) diminuiu ligeiramente e

zerou na escala B (azul).

As andlises de cor L*C*h e Lovibond se correlacionam, uma vez que
demonstraram que as amostras armazenadas no escuro sofreram pouca

alteragao, permanecendo na tonalidade amarela. J& as amostras expostas a
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luz apresentaram maior mudanca, com o aumento da luminosidade e

permanecendo na tonalidade de amarela.

Nas andlises apresentadas por Méndez e Falqué (2005) para 4 amostras
de azeite de oliva extra virgem nas embalagens PET e vidro transparentes,
PET opaco, lata e Tetra Brik® armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia,
os tratamentos acondicionados em PET e vidro transparente apresentaram

tonalidade mais escura.

Criado e colaboradores (2008) analisaram as alteragdes nos pigmentos
de azeites extra virgem acondicionados em vidro ambar, inertizados com
nitrogénio e mantidos 4<C no escuro por 24 meses. D urante o0 armazenamento
o teor de clorofila diminuiu com o tempo, mesmo nas condi¢cdées apropriadas de
estocagem (na auséncia de luz e oxigénio) e os pigmentos luteina e B-caroteno
ndo tiveram mudangas significativas. Os autores verificaram que, diante das
alteracoes nos perfis dos componentes responsaveis pela cor do azeite, a
luminosidade (L*) aumentou, a intensidade de cor do azeite diminuiu e nao
houve mudanca nas ordenadas a* e b*, que se mantiveram na regiao do verde

(-) e amarelo (+), respectivamente.

116



Tabela 28

. Cor L*C*h das amostras de azeite de oliva extra virgem em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.

Vidro
Cor L*C*h Tempo (meses) Estocagem sob luz Estocagem no escuro Lata Média
com N, sem N com N; sem N,
0 82,23gA 82,23e A 82,23 ab A 82,23aA 82,23 bc A 82,24 e
1 85,50 f A 84,88d B 82,29 ab C 82,11abC 82,09cC 83,37 d
2 87,45e A 87,19¢cB 82,12bD 82,14aDbD 82,40b C 84,25 ¢
L 3 87,88d A 87,81 b A 81,74cC 81,90bC 82,35bB 84,33 ¢c
4 88,16 cA 87,96 b A 82,18b C 8221aC 82,43bB 84,59 b
5 88,47b A 88,45a A 82,30 ab C 8220aC 82,67 aB 84,82 a
6 88,77 aA 88,40 aB 82,45aD 82,16 aE 82,77aC 84,91 a
Média 86,92 A 86,70 B 82,18 D 82,14 D 82,42 C
0 109,19d A 109,19d A 109,19d A 109,19d A 109,19b A 109,16 d
1 113,61 aA 113,47 a AB 113,04 a B 113,00 ab B 111,86 aC 113,00 ab
2 113,71 aA 113,41 a AB 112,96 ab B 113,12aB 112,31aC 113,10 a
- 3 113,30 a A 113,34 a A 112,63 abc B 112,52 bc B 112,10aB 112,79 b
4 111,33cC 112,29 b AB 112,41 bc A 112,33 c AB 111,81 aBC 112,08 ¢
5 111,95 b AB 111,73 bc B 112,18 c AB 112,43c A 111,83aB 112,02 ¢
6 111,64 bc B 111,40cB 112,40 bc A 112,33cA 111,88 a AB 111,93 ¢
Média 112,10 A 112,12 A 112,11 A 112,13 A 111,58 B
0 87,30 b A 87,30b A 87,30a A 87,30 ab A 87,30d A 87,30 bc
1 86,74dC 86,70d C 87,07bB 86,96d B 87,30 cd A 86,95
2 87,03¢cB 87,05¢cB 87,10bB 87,12 bcd B 87,54b A 87,16 d
h 3 87,23bB 87,26 bB 86,94bC 87,11 cdB 87,55b A 87,22 cd
4 87,71 aA 87,30bC 87,08b D 87,13 bcd CD 87,49 bc B 87,34 b
5 87,62 aBC 87,68 a AB 87,47 aCD 87,37aD 87,85aA 87,60 a
6 87,77 aA 87,55aB 87,34aC 87,19 abc C 87,81 aA 87,53 a
Média 87,34 B 87,26 C 87,18 D 87,17D 87,55 A

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, ndo diferem
entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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Tabela 29. Cor Lovibond das amostras de azeite de oliva extra virgem em cinco diferentes tratamentos durante 6 meses de estocagem.
Vidro
Cor Lovibond Tempo (meses) Estocagem sob luz Estocagem no escuro Lata Média
com N, sem N, com N, sem N,

R 0 3,10cA 3,10cA 3,10a A 3,10a A 3,10a A 3,10 c

3 532aA 530aA 3,07ab B 3,13aB 295bC 3,95a

(vermelho) 6 520b A 513bA 3,00b B 3,00b B 272¢cC 381b
Média 454 A 451 A 3,06 B 3,08 B 292C

Y 0 70,62a A 70,62aA 70,62aA 70,62a A 70,62a A 70,62 a

3 70,00b B 70,00 b B 70,58 a A 70,68 a A 70,60 a A 70,37 b

(amarelo) 6 70,00 b B 70,00 b B 70,42 b A 70,37 b A 70,38 b A 70,23 ¢
Média 70,20 B 70,20 B 70,54 A 70,56 A 70,53 A

B 0 0,62aA 0,62aA 0,62aA 0,62aA 0,62aA 0,62 a

3 0,00bC 0,00bC 0,58 aA 0,68aA 0,40bB 0,33b

(azul) 6 0,00b B 0,00b B 0,42b A 0,37bA 0,37bA 0,23¢
Média 0,20C 0,20C 0,54 A 0,56 A 0,46 B

N 0 0,00cA 0,00cA 0,00a A 0,00a A 0,00a A 0,00c

3 1,05b B 1,27b A 0,00aC 0,00aC 0,00aC 0,46 b

(neutro) 6 1,782 A 1,68 a A 0,00aB 0,00aB 0,00aB 0,69a
Média 0,94 A 0,98 A 0,00B 0,00B 0,00B

*As médias seguidas por mesma letra mindscula na coluna e mesmo tipo de tratamento e por mesma letra mailscula na linha e mesmo tempo de estocagem, ndo diferem
entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
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4 CONCLUSOES

O azeite usado no experimento apresentou o0s parametros que
caracterizam o azeite de oliva do tipo extra virgem de acordo com a ANVISA, a
Regulamentacdo Européia e o CODEX Alimentarium. Porém, a extingao

especifica da amostra inicial apresentou no limiar do aceito nestas leis.

Durante o tempo de estocagem, a porcentagem de acidos graxos livres
se manteve baixa em todos os tratamentos. O indice de perdxido aumentou
moderadamente com o tempo em todos os tratamentos, mas, de forma menos
pronunciada na lata. A extincdo especifica a 232 nm permaneceu estavel. O
teor de compostos fendlicos apresentou pouca alteragéo. A foto-oxidagao teve
um importante efeito na variagdo das analises de K270, a-tocoferol, clorofila e
cor.

As amostras inertizadas ndo apresentaram diferenca em relagdo aos
demais tratamentos, o que pode ser um sinal de que o procedimento nao foi

eficaz.

O unico parametro que ultrapassou o limite aceitavel para azeite de oliva
extra virgem segundo as recomendacdes da ANVISA foi o K270 dos

tratamentos expostos a luz.

Sabendo-se que o azeite € um produto exposto a luz, seja durante a
venda ou no consumo domeéstico e pelos resultados apresentados neste
estudo, ndo é recomendado uso de embalagem de vidro transparente para este

produto por comprometer sua estabilidade e seu carater nutricional.
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CONCLUSOES GERAIS

Neste experimento, foi observado que a estabilidade do azeite extra
virgem ndo foi mantida quando envasado em embalagens de PET e vidro
transparentes e exposto a radiacdo luminosa. Nestas embalagens, houve
rapida degradacao dos teores de clorofila e a-tocoferol, acompanhada de uma
significativa alteragdo da cor. No azeite acondicionado em embalagem de PET

ambar estas alteragdes também ocorreram, porém de forma menos intensa.

Dentre as embalagens estudadas, a lata foi a mais apropriada em
manter a estabilidade oxidativa do azeite e amenizar a degradacao dos seus
compostos de importancia nutricional e organoléptica. Considerando que o
azeite € um produto exposto a luz, seja durante a venda ou no consumo
doméstico e pelos resultados apresentados, ndo é recomendado uso da
embalagem de PET e vidro transparentes para este produto. Quanto a
embalagem de PET ambar, faz-se necessario melhorar seus parametros de

barreira a luz, como a pigmentacao e a espessura da parede.
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