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RESUMO

Por ser um alimento constituido basicamente por lipideos, o azeite € um
produto muito suscetivel a oxidagdo. Neste sentido, a embalagem exerce uma
importante funcdo de protegcdo ao produto. Entretanto tais embalagens podem
se mostrar ineficientes na protecdo contra incidéncia de raios ultravioleta (UV).
Com a finalidade de verificar a taxa de fotoxidacdo no azeite armazenado em
diferentes embalagens no decorrer da estocagem, analisou-se os indices de
acidez e de perdoxido do produto durante quatro semanas. O azeite nao
apresentou formacao de perdxidos no transcorrer do armazenamento. Em
relagdo ao indice de acidez, houve pequena variagdo, porém nao significativa
entre as diferentes embalagens, levando a crer que diferentes embalagens néao

interferem na qualidade do azeite se este for industrializado corretamente.

Palavras- chave: azeite de oliva, fotoxidacdo, embalagens.



ABSTRACT

For being a food consisting mainly of lipids, olive oil is a product highly
susceptible to oxidation. In this sense, the packaging plays an important role on
product protection. However such packages may prove ineffective protect
against the incidence of ultraviolet rays (UV). Aiming to verify photo-oxidation
rate in the oil during the storage in different packaging, it analyzed acid and
peroxide value for four weeks. The oil doesn’t show peroxide formation in the
course of the storage. Concerning acid value, there was a not statistically
significant variation between the different packages which leads one to believe
that diferents packages don’t interfere on oil quality if it is industrialized

correctly.

Keywords: olive oil, photo-oxidation, packages
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1 Introducao

O azeite de oliva ¢ definido, segundo a RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005,
como produto proveniente do fruto da oliveira (Olea europaea L.) excluidos aqueles

obtidos através de solventes ou de outros métodos que incluam a mistura de outros

dleos (ANVISA, 2005).

Este produto ¢ constituido basicamente por lipideos (cerca de 99% deste), sendo
a maioria gorduras insaturadas, principalmente acido oléico e outros componentes com
capacidade antioxidante. A composi¢ao do azeite depende de diversos fatores, como o

tipo de extracdo e a variedade da azeitona utilizada (RODRIGUES et. al, 2012).

De acordo com sua composi¢ao pode ser classificado em azeite virgem, extra
virgem ou lampante (BRASIL, 2012). Para ser considerado azeite extra virgem, além de
ndo passar por nenhum processo de refino quimico, o produto deve apresentar indice de

acidez igual ou menor que 0,8% (BRASIL, 2012; UNIMED, 2016).

Um consumo frequente de azeite de oliva estd relacionado a um aumento da
expectativa de vida, devido a presenga de antioxidantes que combatem os radicais
livres, sendo estes os causadores de diversas doengas cronicas, como a osteoporose

(SCOFANO, 2013).

Por sua vez, a presenga de acidos graxos — moléculas de cadeia longa que sdo os
principais constituintes do produto -, proporciona beneficios aos organismos, visto que
tais compostos sdo capazes de prevenir doencas como a diabetes, além de regularem a
pressao arterial e a resposta anti-inflamatoria (FOOD TODAY, 2008; SOUZA; NEVES,
2016).

Em contraposto, a presenga de um alto indice de 4cidos graxos livres indica
elevado grau de deterioracdo do produto que, portanto, ¢ mais acido. Dessa forma, a
presenca de um alto indice de acidez indica hidrélise das cadeias do 6leo (SOUZA;

NEVES, 2016).

O azeite esté sujeito a oxidagdo lipidica, devido a sua composicdo. A oxidagao ¢é
um processo que ocorre entre os acidos graxos insaturados do produto e o oxigénio
atmosférico que, além de favorecer o aparecimento do rango, gera compostos nocivos,

como os hidroperdxidos lipidicos (SILVA et. al 1999).
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A fotoxidagdo, outro tipo de deterioragdo que ocorre em azeites, ¢ iniciada pela
incidéncia de raios ultravioleta, na presenca de algum sensibilizante, como a riboflavina

(ADITIVOS & INGREDIENTES, 2010).

Nesse sentido, a embalagem exerce a fun¢do de proteger o alimento contra

alteragdes provocadas por agentes externos, como a luz (FELLOWS, 2006).

O objetivo deste trabalho foi determinar os indices de acidez e de perdxido em
azeite de oliva extra virgem acondicionado em embalagens plasticas e vitreas sob

diferentes exposicdes a luz.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Azeite de oliva

A palavra “azeite” provém do vocabulo arabe “Az-zait”, que significa sumo de
azeitona. Nao se sabe ao certo a origem do produto, mas estima-se que tenha surgido no
Mediterraneo Oriental, ha mais de 5000 anos, sendo usado ndo s6 como alimento, como

também na medicina (OLIVA, 2011).

Na antiguidade, o azeite ja era considerado por Hipocrates, o “Pai da Medicina”,
um medicamento com propriedades anti-inflamatorias. Para os romanos, era um produto

de beleza muito utilizado nos rituais de banho (UNIMED, 2016).

Atualmente, ¢ amplamente empregado na culinaria, sendo a base da cozinha de

diversos paises, principalmente no Mediterraneo (UNIMED, 2016).

A Instrugdo Normativa n° de 2012 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento define o azeite de oliva como um produto resultante da mistura de azeite
de oliva refinado com azeite de oliva virgem ou com azeite de oliva extra virgem

(BRASIL, 2012).

2.1.1 Composicao do azeite

A composicao do azeite de oliva depende de diversas variaveis, tais como a

variedade da azeitona utilizada e o tipo de extracdo (RODRIGUES et. al., 2012).

O azeite ¢ constituido basicamente por lipideos (cerca de 99% do produto),
sendo a maioria destes gorduras monoinsaturadas (dcido oléico), além de outros
componentes com capacidade antioxidantes como vitamina E, carotenos e compostos

fenolicos (hidroxitirosol e oleuropeina) (RODRIGUES, et. al., 2012).

2.1.2 Azeite de Oliva Extra Virgem
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Entende-se por azeite de oliva virgem o produto obtido do fruto da oliveira
(Olea europaea L), somente por processos mecanicos ou outros meios fisicos, em
condigdes térmicas, que ndo promovam alteragdo do azeite, ¢ que nao tenha sido
submetido a outros tratamentos além da lavagem, decantacdo, centrifugagdo e filtragao
(BRASIL, 2012). Por ndo sofrer nenhum refino quimico, além de ser prensado a frio, o
azeite de oliva extra virgem mantém seus nutrientes, beneficiando a saide de quem o

ingere (LIMA et. al.,2012).

2.1.3 Beneficios relacionados ao consumo de azeite

O consumo frequente de azeite de oliva promove beneficios ao organismo.
Pesquisadores espanhdis ligaram o consumo do produto ao combate dos

microrganismos causadores da gastrite. (UNIMED, 2016).

O emprego de azeite de oliva extra virgem na dieta est4 relacionado a uma maior
expectativa de vida, uma vez que ele ¢ rico em antioxidantes que combatem radicais
livres, moléculas ligadas ao surgimento de doengas cronicas. Quanto maior o consumo
deste produto, maior a calcificagdo, e consequentemente, menor o aparecimento de

doengas ligadas ao envelhecimento, como a osteoporose (SCOFANO, 2013).

Uma pesquisa realizada na Universidade de Frankfurt, na Alemanha, constatou a
existéncia de um composto presente no azeite de oliva, chamado hidroxiltirosol, capaz
de coibir a degeneracdo de neuronios, desacelerando o envelhecimento cerebral

(ESALQ, 2016).

O azeite, quando consumido frequentemente, também € capaz de evitar Acidente
Vascular Cerebral (AVC), de acordo com um estudo feito na Universidade de

Bordeaux, na Franga (INSERM, 2011).



13

2.1.3.1 Acidos graxos

Os acidos graxos compdem os mono, di e triglicerideos, que sdo os principais
constituintes dos 6leos e gorduras. Os acidos graxos, também conhecidos por acidos
carboxilicos, possuem cadeias longas e insaturadas, sendo neutralizado com bases

fortes, como o hidroxido de s6dio (SOUZA; NEVES, 2016).

A ingestao frequente e em quantidade moderada de acidos graxos proporciona o
bom funcionamento de diversos o6rgdos e sistemas, uma vez que sdo precursores de
metabdlitos oxigenados altamente ativos, que por sua vez sao moduladores essenciais
de processos como a paténcia do ducto arterioso, interagdes vaso plaquetarias, e fungao

renal (SILVA, 2012).

2.1.4 Rancidez hidrolitica

A rancidez hidrolitica ¢ um processo no qual ha hidrolise da ligacao éster dos
lipideos a partir da agdo das enzimas lipases (FIGURA 1), que tem por catalisadores o
calor (através do processo de fritura continua, por exemplo) e umidade. Essa reacao
resulta em acidos graxos livres e altera as caracteristicas sensoriais do 6leo, como cor e
aroma (FREIRE; MANCINI-FILHO; FERREIRA, 2013; FOOD INGREDIENTS
BRASIL, 2014).

Uma grande quantidade de acidos graxos livres indica que o produto estd em
acelerado processo de deterioracdo, que por consequéncia, fica mais acido (SOUZA;

NEVES, 2016).

Por sua vez, tal composto pode incorporar metais cataliticos presentes nos
equipamentos utilizados para manuseio do oleo, resultando num aumento da taxa de

oxidacao (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2016).
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cm—&—c?%—a H,—OH RCO,H
H-o—c‘:"6~R' nde  »  CH—OH + R'COH

CH,—0—d—R" in—OH R"CO,H
Triacilglicerol glicerol acidos graxos

Figura 1: Esquema da reagdo de hidrdlise de um triacilgricerol

2.1.5 Fotoxidacao

A fotoxidagdo se da pela transferéncia da energia da luz (raios UV) - através da
acdo de iniciadores, como a riboflavina -, para o oxigénio triplete (estado fundamental),
para que este seja convertido em oxigénio singlete, o estado excitado do &4tomo
(FIGURA 2) que, mais reativo e instavel que o primeiro, reage com os elétrons das
duplas ligagdes dos acidos graxos, permitindo a ocorréncia da reacdao inicial da
autoxidacdo. Ademais, este processo origina hidroperoxidos diferentes dos que sdo
produzidos na auséncia de luz, e quando degradados, geram alcoois, aldeidos e
hidrocarbonetos (SILVA et. al, 1999 apud BONIN; ADITIVOS & INGREDIENTES,
2010; SARTOR, 2011).

Faton
Elétron e
Nucleo

——

Estado Absorcio do Estado
fundamental foton excitado

Figura 2: Esquema da reagdo de fotoxidagao



15

2.1.6 Rancidez Oxidativa

A rancidez oxidativa ¢ causada pela interacdo espontanea do oxigénio
atmosférico com os lipideos do produto. Nesta reacdo hd rompimento das ligagdes
duplas, normalmente dos atomos de carbono, visto que a energia utilizada é mais baixa
(ADITIVOS & INGREDIENTES, 2010; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2014;
CREXI, 2016).

Este processo gera hidroperoxidos, compostos cuja decomposicao resulta na
formacao de radicais livres, que podem causar danos ao DNA e originar substancias
cancerigenas, além de diminuir o valor nutricional e comercial do produto (SILVA;

BORGES; FERREIRA, 1999; ADITIVOS & INGREDIENTES, 2010).

Entrementes, a oxidagao lipidica pode alterar os compostos volateis do produto,
tal como suas caracteristicas sensoriais, causando sabor rangoso, por exemplo. Esse
processo pode inferir mudancas nos valores nutricionais do azeite, uma vez que oS
radicais livres produzidos reagem com a vitamina E do produto, que perde sua
capacidade antioxidante (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007; ADITIVOS &
INGREDIENTES, 2010).

Este tipo de deterioragdo, conhecida também por autoxidagao, ¢ um dos defeitos
mais comuns enfrentados pelas industrias de azeite de oliva. O mecanismo de
autoxidacdo se da em trés diferentes etapas: inicializagdo, propagacao e término
(FIGURA 3), nas quais a separagao de um atomo de hidrogénio geralmente por um
radical hidroxila conduz a inicializacdo da chamada reacdo em cadeia. Ao final do
processo, todo o acido graxo do produto ¢ degradado, e este apresenta sabor, cor e

aroma alterados (CREXI, 2016).
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Inicializacao X*+RH— R + XH
Propagacao R+ 0, — ROO"
ROO* + R'H —> ROOH + R*
Término ROO* + ROO* — ROOR + O,
ROO* + Re — ROOR
R*+R"— RR

Segunda iniciacao ROOH — RO* + *OH
2 ROOH — RO* + ROO" + H20
Inicializacao catalisada por metais:
M+ + ROOH — RO* + OH + M i+l
M @+l 4+ ROOH —>RO0* + H+ + Mm+

Figura 3: Esquema da reagdo de autoxidagao

2.2 Embalagens

Funcionalmente a embalagem pode ser definida como o meio de se alcangar uma
distribui¢ao segura do produto em condi¢cdes adequadas para o consumo. Em termos
empresariais a embalagem ¢ definida "como uma funcdao técnico-econdmica para
otimizacao dos custos de distribui¢do de mercadorias enquanto maximiza vendas e

lucros" (FELLOWS, 2006).

A Resolugao n° 91, de 11 de maio de 2001 define embalagem como o artigo em
contato direto com alimentos, com a funcdo de conté-los, protegé-los de agentes
externos, alteracdes e contaminagdes, assim como adulteragdes, desde sua producao até

a sua entrega ao consumidor (BRASIL, 2001).

As embalagens tém por fun¢do a conten¢do, protecdo, comunicagdo,
maquinabilidade e conveniéncia dos produtos e sdo classificadas de acordo com o

material utilizado em sua confec¢do (FELLOWS, 2006).

2.2.1 PET

O politereftalato de etileno, conhecido pela sigla em inglés PET, ¢ um polimero
termoplastico obtido por esterificacdo direta do 4cido tereftalico purificado (PTA) com

monoetileno glicol (MEG) que tem se mostrado eficiente no armazenamento de
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produtos alimenticios, seja economicamente ou no quesito seguranca e higiene

alimentar (ABIPET, 2016).

A aplicacdo de absorvedores de raios ultravioleta possibilita a redu¢ao das taxas

de fotoxidacdo do 6leo comestivel embalado em garrafas de PET (MACHADO, 1997).

Ainda que sua parte correspondente no espectro eletromagnético seja estreita, o
ultravioleta tem maior energia que a emitida pela luz visivel. Por consequéncia, a

radiagdo ultravioleta induz uma maior taxa de oxidacdo (COLTRO, 2002).

2.2.2 Absorvedores de UV

A fotoxidagdo depende das caracteristicas da embalagem, tais como taxa de
transmitancia, taxa de absor¢cdo de oxigénio, além da qualidade do 6leo propriamente

dito (COLTRO; BURATIN, 2004).

A luz ¢ uma catalisadora de reacdes oxidativas que, combinada ao O residual
dentro das embalagens, inicia o processo de oxidagdo do produto. Em embalagens
transparentes, onde a pigmentacao ndo atua como uma barreira a luz visivel hd maior
taxa de oxidacdo. Entretanto, estudos onde ha a aplicagdo de absorvedores de UV a
embalagem tém mostrado que tal método ¢ eficiente para evitar tal degradacao

(MACHADO, 1997; COLTRO, 2002).

Os absorvedores de UV, usualmente derivados de benzotriazois e benzofenona,
absorvem a radiagdo, dissipando-a em forma de calor, evitando assim a formagdo de

radicais livres (COLTRO; BURATIN, 2004; RODA, 2011).

A benzofenona ¢ um absorvedor de amplo espectro no intervalo de 270 -350
nanometros que, além de atuar absorvendo a luz visivel, confere ainda estabilidade a

embalagem por meio da transferéncia de energia (ALVES, 2004; FARMA, 2016).

Embora os benzotriazdis ndo possuam esta caracteristica, sdo substancias muito
utilizadas principalmente por sua baixa taxa de pigmentacdo, além de sua concentragdo

necessaria ser baixa, inferior a 0,5mm (INC, 2016).
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3 Material e Métodos

3.1 Material

As andlises foram feitas com azeite de oliva extra virgem “Figueira da Foz”
armazenado originalmente em garrafas de vidro verde escuras, obtidos em

estabelecimento local.

As embalagens de politereftalato de etileno (PET) de cores ambar e cristal foram

cedidas pela induastria Mariol Embalagens, localizada na cidade de Barretos/SP.

Os equipamentos utilizados — balanga analitica (modelo AY220, marca
Shimadzu) e espectrofotometro (modelo Genesys 10S UV-VIS, marca Thermo
Scientific) -, bem como os utensilios — pipeta, bureta, béqueres, erlenmeyers, provetas e
espatulas -, e os reagentes e solventes quimicos — éter etilico (Proquimios), alcool etilico
(Alphatec), fenolftaleina (Dindmica Quimica Comtemporanea LTDA), hidroxido de
sodio (Dinamica Quimica Comtemporanea LTDA), acido acético (Vetec), cloroférmio
(Vetec), lodeto de potassio (J. T. Bake), amido solivel (Qhemio) e tiossulfato de sodio
(Neon)- foram obtidos no laboratério de quimica do Instituto Federal de Educagao,

Ciéncia e Tecnologia de Sao Paulo, campus Barretos. Marcas e modelos.

3.2 Teste preliminar

As embalagens ambar e cristal foram submetidas a andlise de indice de

absorbancia segundo metodologia descrita por Coltro e Buratin, 2007.

3.3 Métodos

3.3.1 Preparo das solucoes

Pesou-se em balanga analitica a quantidade de soluto necessaria para fazer 1L de
solucdo de NaOH na concentracdo de 0,1 mol/L, sendo esta armazenada em frasco

plastico de cor ambar.
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Repetiu-se o processo para a obtengdo de uma solugdo de tiossulfato de sodio
0,1 N padronizada, pesando-se 0,01 g do reagente, sendo esta armazenada em baldo

volumétrico de 1L.

Para a solugdo de acido acético-cloroférmio (3:2), mediu-se em proveta 150 mL
da primeira substancia, sendo esta envasada em frasco de vidro de cor ambar de 250

mL, e acrescida de 100 mL do segundo composto.

Pesou-se em balanga analitica 0,5 g de iodeto de potassio (KI) para obtengao de
uma solugdo saturada. Repetiu-se o processo para a obtencao de uma solugdo indicadora
de amido, sendo o reagente previamente pesado (2,0 g) e dissolvido em agua quente.

Ambas as solu¢des foram armazenadas em baldes volumétricos de 250 mL.

Para a solucao de alcool-etanol, padronizou-se previamente o alcool etilico com
Hidréxido de Sédio (NaOH) e fenolftaleina (1,0%) até pH alcalino. Em seguida, mediu-
se em proveta a quantidade necessaria para obtengdo de uma solucao de proporgao 1:1.

A solucao foi envasada em frasco de vidro de cor &mbar.

3.3.2 Preparo das amostras

O azeite foi fracionado em embalagens de politereftalato de etileno (PET) ambar
e cristal, sendo colocados 160 mL em cada garrafa. Parte do azeite foi mantida na

embalagem original (vitrea) para controle durante as analises.

As amostras foram dividas, armazenadas na presenga de luz (ambar, cristal e
controle) e em caixas de papelao na auséncia de luz (ambar, cristal e controle) durante

um mes.

As andlises foram realizadas, semanalmente, para todas as embalagens.

3.3.3 Determinacio de Indice de acidez

Para a andlise de indice de acidez pesou-se 5g de amostra de cada embalagem
em erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 10 mL da solucdo de éter-alcool (1:1) e 0,4mL

do indicador (fenolftaleina).
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Titulou-se com hidroxido de so6dio 0,1 N até neutralizacdo, indicado pelo

aparecimento da cor rosea.

Esta analise foi realizada em duplicata, seguindo a metodologia descrita por

Araujo, 2001.

3.3.4 Determinacio de Indice de Peréxido

Para determinagao de indice de perdxido pesou-se 5g de amostra de cada
embalagem em erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 30 mL da solugdo de acido
acético-cloroférmio, agitando em seguida até completa dissolucdo da amostra,

adicionando-se posteriormente, 0,5 mL de iodeto de potéssio.

Deixou-se a mostra em repouso por 1 minuto, adicionando-se em seguida 30 mL
de agua destilada. Realizou-se a titulagdo com tiossulfato de sodio até desaparecimento

da cor amarelada.

Em seguida acrescentou-se 0,5 mL da solucao indicadora de amido e titulou-se

até aparecimento da coloragao azul.

Esta analise foi realizada em duplicata, no primeiro e ultimo dia de analise,

seguindo a metodologia descrita por Araujo, 2001.
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4 Resultados e discussao

4.1 Indice de Acidez

Os resultados das analises foram aplicados no calculo de indice de acidez de
acordo com a instrugdo de trabalho do Ministério de Agricultura, Pecudria e
Abastecimento, obtendo-se o indice em % dacido oléico (BRASIL, 2011). Os valores

obtidos foram tabulados, sendo calculadas as médias e desvios padrao (p<0,05) (Tabela
1).

Os testes preliminares indicaram que ambas as embalagens plasticas absorvem o
mesmo intervalo de luz, levando a crer que a embalagem plastica cristal contém
absorvedores de UV em sua composicao. Isso corrobora com os resultados da analise,
que nao indicou diferenga significativa no indice de acidez obtido nas amostras em
relacdo as diferentes embalagens utilizadas, tanto quando expostas a iluminagdo, quanto

na auséncia desta.

Ao comparar os resultados entre tempos, nota-se que houve divergéncia apenas

nos resultados das amostras armazenadas em embalagem controle (vitrea) sem luz.

O fato de nao apresentar elevado indice de acidez leva a crer que nao houve
quebra nas moléculas de acidos graxos do azeite, ndo havendo, portanto a liberagdao de

hidroperdxidos no produto.

A instrugdo normativa n° 1 do Ministério de Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento estabelece que, como parametro de qualidade do azeite de oliva extra
virgem, o mesmo deve ter indice de acidez menor ou igual a 0,8% (BRASIL, 2012).
Portanto, todas as amostras se encontram dentro das normas estabelecidas pela

legislacao.

Além disso, a acidez do azeite se encontra dentro do limite indicado no rétulo da
embalagem do produto (0,5%), uma vez que todas as amostras apresentaram indice de

acidez inferior a 0.45% de 4acido oléico.



Tabela 1: Média e desvio padrao dos valores obtidos no decorrer das andlises
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Em % acido oleico

09/jun 16/jun 23/jun 30/jun

Ambar com 0,310+0,000% 0,260-+0,0004 0,230-+£0,04242 0,235+0,035%
luz

Ambar sem 0,230+£0,0424¢ 0,285+0,0354 0,285+0,0354 0,235+0,0354
luz

Cristal com 0,285+0,0354 0,260+0,0714 0,260+0,0714 0,235+0,0354
luz

Cristal sem 0,180+0,028"¢ 0,255+0,0784¢ 0,180+0,0424 0,230+0,04242
luz

Controle com 0,335+0,106"* 0,285+0,0354¢ 0,260+0,0714 0,260+0,000"
luz

Controle sem  0,235+0,035% 0,335+0,035% 0,210+0,0004° 0,310+0,0004°
luz

Meédias com letras iguais na mesma linha ndo diferem entre si pelo teste de médias de Tukey (p<0,05).

4.2 Indice de Peréxido

A determina¢do de indice de perdxido ndo mostrou formagdo do composto entre

a primeira ¢ a quarta semana de analise. Os peroxidos formados poderiam ter sido

degradados, originando compostos que ndao podem ser detectados a partir desta

metodologia, tais como alcoois, aldeidos e hidrocarbonetos, justificando o resultando.

Entretanto, os resultados obtidos na determinacao do indice de acidez corroboram com

o da presente andlise, levando a crer que o periodo ndo foi suficiente para a degradacao

do azeite.
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5 Conclusao

As analises mostraram que o produto ndo apresentou formacdo de perdxidos,
que corrobora com os valores obtidos na determinag@o de indice de acidez. Esta analise
indicou valores inferiores a 0,45% de acido oléico, apontando que o produto esta dentro
dos valores estabelecidos pela legislacdo. O periodo de realizagdo de analises foi
inferior ao de validade do produto, que pode ndao ter sido suficiente para uma

verificacdo da estabilidade do azeite durante o periodo da estocagem.
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