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RESUMO

Introdugdo: Considerando a alta incidéncia de adulteracdes no azeite de oliva
comercializado no Brasil, é fundamental o monitoramento continuo deste produto.
Objetivo: No presente estudo foram avaliadas 41 amostras de 18 marcas, sendo 26
declaradas como azeite de oliva extra virgem (AOEV) e 15 como azeite de oliva (AO).
Método: As amostras foram analisadas no Instituto Adolfo Lutz, Sao Paulo, Brasil, entre
os anos de 2014 e 2016. Foram determinados: o perfil de acidos graxos, os indices de
acidez e perdxidos a extincado especifica a 270 nm, a diferenca do ECN 42, o perfil de
tocoferodis e a adequacdo da informacao nutricional. Resultados: Dezenove amostras
(46%), de 12 marcas, ndo apresentaram perfil de acidos graxos caracteristico. A diferenca
do ECN 42 mostrou-se sensivel para indicar a adulteracao de outras duas amostras cujo
perfil de acidos graxos era de azeite auténtico. Das 26 amostras declaradas como AOEV,
somente 9 enquadraram-se nesta categoria. Vinte e duas amostras apresentaram teor
de acidos graxos monoinsaturados (AGM) e/ou poli-insaturados (AGP) variando mais
que 20% do declarado no rotulo. Conclusdes: As amostras adulteradas foram envasadas
no Brasil, evidenciando a necessidade de um controle mais rigoroso na producao e na
comercializacdo do produto com vistas a seguranca nutricional deste alimento.

PALAVRAS-CHAVE: Azeite de Oliva; Adulteracéo; Legislacdo; Vigilancia Sanitaria

ABSTRACT

Introduction: Considering the high incidence of adulterations in olive oil marketed in
Brazil, a continuous monitoring of this product is fundamental. Objective: In the present
study, 41 samples from 18 brands were evaluated, of which 26 were declared as extra
virgin olive oil (AOEV) and 15 as olive oil (AO). Method: The samples were analyzed at
Adolfo Lutz Institute, Sao Paulo, Brazil, between 2014 and 2016. Fatty acids profile, acidity
and peroxides indexes, specific extinction at 270 nm, ECN 42 difference, tocopherols
profile and adequacy of nutritional information were determined. Results: Nineteen
samples (46%), of 12 brands, did not present a characteristic fatty acid profile. The ECN
42 difference was sensitive to indicate the adulteration of two other samples whose fatty
acid profile was of authentic olive oil. Of the 26 samples declared as AOEV, only 9 were in
this category. Twenty-two samples had a monounsaturated fatty acid content (AGM) and
/ or polyunsaturated fatty acid content (AGP), varying more than 20% of that declared on
the label. Conclusions: The adulterated samples were bottled in Brazil, evidencing the
need for a more rigorous control in the production and commercialization of the product
aiming at the nutritional safety of this food.

KEYWORDS: Olive Oil; Adulteration; Legislation; Health Surveillance
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INTRODUCAO

0 emprego do azeite de oliva na culinaria brasileira é bastante
apreciado, devido a influéncia dos colonizadores e imigrantes
europeus. Esta é uma das razoes que levaram o Brasil a ser um
dos principais importadores mundiais. A demanda interna brasi-
leira é atendida por azeites importados, sendo que cerca de 90% é
suprida por paises da Europa tais como Espanha e Portugal e 10%
pela Argentina'2. A importacdo brasileira de azeites é de cerca
de 70 mil toneladas/ano’ e, na Gltima década, teve um aumento
expressivo, de cerca de 500%2. A ampliacao do mercado e a pers-
pectiva de producao comercial nacional tém intensificado os tra-
balhos do governo brasileiro em aprimorar as exigéncias legais de
controle deste produto. Apesar destas iniciativas, permanece um
desafio diante das evidéncias de fraudes persistentes nos azeites
envasados no Brasil>#>¢7, Mundialmente, devido a importancia
econdmica deste produto, sdo intensas as pesquisas e discussoes
para se estabelecer parametros analiticos cada vez mais sensiveis
que garantam a qualidade do produto comercializado®*1°.

Os atributos sensoriais e nutricionais excepcionais do 6leo extraido
das olivas e a producao limitada sao alguns aspectos que conferem
elevado valor de mercado. Contudo, 6leos de diferentes catego-
rias e qualidade sao obtidos a partir do fruto da oliveira' 13,

O azeite de oliva extra virgem, obtido na primeira prensagem
de olivas frescas e em adequado estado de maturacao, é o de
melhor qualidade. Este azeite apresenta teor maximo de aci-
dez de 0,8% (expresso em acido oleico). Outros azeites de oliva
de aroma e sabor de boa qualidade, porém com valores maio-
res de acidez, sao classificados como azeite virgem. Categorias
de qualidade inferior incluem o azeite refinado e o azeite de
oliva, isto é, uma mistura de azeite virgem e refinado. O lam-
pante é um azeite virgem originario de olivas de ma qualidade.
0 6leo de bagaco de oliva (orujo ou pomace oil) é obtido pela
extracao com solventes da torta residual de prensagem das
olivas. Tanto o azeite lampante como o 6leo de bagaco de oliva
devem ser refinados para tornarem-se proprios ao consumo
humano'1213, Definir cada tipo de 6leo é uma tarefa dificil e
que requer, muitas vezes, a realizacao de uma grande varie-
dade de ensaios analiticos!'" 1213,

As propriedades fisico-quimicas que definem a identidade do
azeite de oliva, e demais 6leos vegetais, estdo principalmente
relacionadas a estrutura das moléculas predominantes. Cada
oleo vegetal apresenta um perfil caracteristico de triacilglicerois
(TAG) e acidos graxos (AG)'"12,

Quanto a qualidade, as determinacgdes analiticas que diferen-
ciam as categorias de azeite de oliva e 6leo de bagaco de oliva
baseiam-se na identificacao ou dosagem de certos compostos
formados, por exemplo, nos processos de maturacao das olivas,
extracao do 6leo, armazenagem e deterioragao do 6leo ou outro
processo tecnologico ao qual o 6leo foi submetido'"'2. Alguns dos
parametros que podem indicar a qualidade daqueles dleos sao:
indice de acidez, perdxidos, extincdo especifica no ultravioleta
(270 e 232 nm). O conteldo de acidos graxos trans também é
indicativo da qualidade dos 6leos das olivas'" 2.

http://www.visaemdebate.incgs.fiocruz.br/

A norma Codex Stan 33 é a que estabelece os padroes de quali-
dade e identidade para azeite de oliva e 6leo de bagaco de oliva™.

No Brasil, a Instrucao Normativa n° 1 do Ministério da Agricul-
tura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) regulamenta os limites
de tolerancia para diversos parametros de identidade e quali-
dade de azeite de oliva e do dleo de bagaco de oliva, tendo
como base o estabelecido em normas do Codex Alimentarius e
no padrao comercial do Conselho Oleicola Internacional'*>16,
Por meio desta legislacao foi também definido o padrao de clas-
sificacdo para azeite de oliva e oleo de bagaco de oliva comer-
cializado no Brasil’®. No ambito da Saude, vigora a RDC n° 270,
de 22 de setembro de 2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria, que é um regulamento técnico para oleos vegetais,
gorduras vegetais e creme vegetal, o qual fixa a identidade e as
caracteristicas minimas de qualidade, como o indice de acidez
e peroxidos para estes produtos'. Atualmente, o controle e a
fiscalizacao do produto obtido das olivas vendido no Brasil devem
ser feitos tanto pelo MAPA como pelo Ministério da Saude, ampa-
rados por legislacdes compativeis e que se complementam?.

Considerando as evidéncias de continuas praticas fraudulentas
em azeites comercializados no Brasil>4>¢7"® o presente trabalho
teve como objetivo avaliar a qualidade e identidade de 6leos
comerciais, declarados como azeites de oliva e enviados para a
analise, por 6rgéos de fiscalizacao, ao Instituto Adolfo Lutz entre
os anos de 2014 e 2016.

METODO

Amostras

Foram analisadas 41 amostras de diferentes lotes e de 18 mar-
cas (Tabela). As marcas foram codificadas com letras de A a R.
Vinte e seis amostras eram declaradas como azeite de oliva
extra virgem (AOEV) (15 marcas) e 15 como azeite de oliva (AO)
(5 marcas). Vinte e seis amostras foram enviadas pela Vigilancia
Sanitaria do estado de Sao Paulo, 12 pelo Instituto de Crimina-
listica de Sao Paulo e 3 pelas Vigilancias Sanitarias de outros
estados brasileiros (BA, MG e ES). As amostras da marca F foram
envasadas em Portugal e das marcas J e G na Espanha. As demais
amostras foram envasadas no Brasil.

Tabela. Caracteristicas das amostras de 6leos comerciais.

Amostra Marca Tipo Amostra  Marca Tipo
1-6 A AO 28 | AOEV
7 B AOEV 29 J AOEV
8 C AOEV 30-34 K AOEV
9 D AO 35 L AOEV
10-12 E AOEV 36 M AO

13,15,18,21, 22 F AO 37 N AOEV
14,16,17,19,20 F AOEV 38 (6} AOEV
23,25 G AOEV 39 P AOEV
24, 26 G AO 40 Q AOEV
27 H AOEV 4 R AOEV

AOEV: azeite de oliva extra virgem; AO: azeite de oliva.
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indices de acidez, peroxidos e extin¢do especifica a 270 nm

Os indices de acidez e perdxidos e a extincao especifica a 270
nm foram determinados segundo métodos fisicos e quimicos do
Instituto Adolfo Lutz (2005)".

A acidez, expressa em porcentagem de acido oleico, foi determi-
nada por titulometria com hidréxido de sédio 0,1 M. O indice de
perodxido, expresso em miliequivalentes por 1.000 g de amostra,
foi determinado solubilizando-se a amostra em acido acético-
-cloroformio (3:2) e adicionando-se solucdo saturada de iodeto
de potassio. O iodo liberado, ao reagir com os peroxidos, foi
titulado com solucéo de tiossulfato de sodio 0,01 M.

A leitura da extincao especifica a 270 nm foi feita em espectro-
fotometro de simples feixe, modelo Specord S 600 (Analytikjena,
Alemanha), com cubetas de quartzo de 1 cm na solucao 1% do
oleo em ciclohexano grau espectroscopico.

Composicao de acidos graxos

Os acidos graxos foram analisados em cromatografo gasoso (CG)
com detector de ionizacao de chama (DIC).

A gordura foi transformada em ésteres metilicos de acidos graxos
(EMAG) por meio de reagdo com solucdo metandlica de KOH 2M. Os
EMAG foram separados em coluna capilar de silica fundida (SP 2560)
de 100 m, instalada em cromatografo a gas, modelo Focus (Thermo,
Estados Unidos), com as seguintes condicdes cromatograficas: tempe-
ratura do forno da coluna: isotérmica a 180°C, temperatura do injetor
e detector: 250°C, gas de arraste H2; pressao na coluna: 170 kPa®.
Os componentes foram identificados por co-injecao de padroes e
comparacao com os tempos de retencao absolutos. Os acidos graxos
foram quantificados por normalizacdo de area e expressos em por-
centagem de area. Os perfis foram avaliados em relacao aos valores
de referéncia do Codex Alimentarius™ e legislacdo brasileira’.

Foram comparados os valores declarados no rotulo e os obtidos
experimentalmente, quanto aos teores de acidos graxos satura-
dos (AGS), trans (AGT), mono (AGM) e poli-insaturados (AGP).

Diferenca do ECN 42

A diferenca do ECN 42 foi avaliada em duas amostras (1 e 11),
as quais apresentaram teor de acido alfa-linolénico (18:3 n-3)
muito proximo a 1%, que é o limite maximo deste parametro,
segundo IN n°1, de 30 de janeiro de 2012, do MAPA. Os triacilgli-
cerdis foram separados e quantificados por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) com detector de indice de refracao, e a
diferenca entre o valor experimental (CLAE) e tetrico a partir da
composicao de acidos graxos foi obtida de acordo com o método
oficial do Conselho Oleicola Internacional (2001)%*. Empregou-
-se um cromatografo liquido de alta eficiéncia com detector de
indice de refracado (Shimadzu, Jap&o), sendo o sistema com-
posto por: bomba LC-10AD, degaseificador DGU-14A, interface
CBM-20A, detector de indice de refracao RID, e forno da coluna
CTO-20A. Foram utilizadas as seguintes condicoes: coluna em
fase reversa C-18 (250 mm x 4.6 mm x 5 pm) (Varian, USA); fase
movel: acetona: acetonitrila (1:1), fluxo:1,15 mL.min"".

http://www.visaemdebate.incgs.fiocruz.br/
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Perfil de tocoferoéis

0 perfil de tocoferdis foi determinado por CLAE com detector de
fluorescéncia. Empregou-se cromatografo composto por: bomba
LC-10AD, degaseificador DGU-14A, interface CBM-20A, detector
de fluorescéncia RF-10AXL e forno de coluna CTO-20A (Shimadzu,
Japao). A determinacado do perfil de tocoferdis seguiu método
AOCS Ce 8-89%'. O perfil foi determinado nas amostras 1 e 11, as
quais também foram submetidas a analise da diferenca do ECN 42.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo representados os parametros de identidade
(composicao dos principais acidos graxos) e na Figura 2, os parame-
tros de qualidade (indice de acidez, perdxidos e E 270 nm) obtidos
para as amostras de 6leos comerciais, em relacdo aos valores de
referéncia segundo a Instrucdo Normativa n° 1/2012 do MAPA6.

Das 26 amostras declaradas como AOEV, somente nove enquadra-
ram-se nesta categoria, segundo os parametros avaliados (aci-
dez, peroxidos, E 270 nm e acidos graxos trans) (Figuras 1D, 1E
e Figura 2). Dezesseis destas amostras estavam adulteradas com
outro 6leo vegetal, conforme indicado pelo perfil de acidos gra-
xos (Figurat). Estas também apresentaram valores muito altos de
E 270 nm (Figura 2C), superando os limites da categoria, o que
reforca a presenca de 6leo refinado nas amostras>''. Duas amos-
tras, com perfil de acidos graxos caracteristico de azeite de oliva,
apresentaram E 270 nm igual a 0,82 e 0,44, (amostras 11 e 38),
isto é, acima do limite para AOEV (Figura 2C).

Com relacdo ao perfil de acidos graxos, 19 amostras (46%) de
12 marcas, nao apresentaram perfil caracteristico de azeite de
oliva, sendo que nove tinham perfil de 6leo de soja (amostras
6,7,9,10,12,31,32, 34 e 35). Em 18 amostras o teor de acido alfa-
-linolénico (18:3 n-3) foi superior a 1%, limite estabelecido na
legislacao brasileira para este parametro no azeite de oliva (Figura
1C)'6. Amostras comerciais com valores proximos ou superiores a 1%
podem estar adulteradas com 6leos com contetdo consideravel de
acido alfa-linolénico, como € o caso do de soja que apresenta de 4,5
a 11%%. Cabe ressaltar que o 6leo de soja tem baixo valor comercial
quando comparado ao azeite de oliva e é o adulterante mais comum
no Brasil>®”. A Figura 3 apresenta o perfil de acidos graxos de uma
amostra de azeite de oliva auténtica e de 6leo de soja.

As amostras, provavelmente adulteradas com 6leo de soja, apre-
sentaram um conteldo elevado de acidos graxos trans (AGT),
principalmente da soma de 18:2t e 18:3t, os quais se formam no
processo de refino de dleos vegetais poli-insaturados como é o
caso do oleo de soja?. Aquela soma excedeu o limite tanto para
a categoria AOEV como AO (Figura 1E).

Duas amostras, uma declarada como AO (Amostra 1) e outra como
AOEV (Amostra 11), apresentaram teor de acido alfa-linolénico
entre 0,9 e 1,0%, muito proximo ao limite maximo do parametro
segundo a IN n°® 1/2012 do MAPA (Figura 1C). Estas amostras tam-
bém foram analisadas quanto a diferenca do ECN 42 e ao perfil de
tocoferdis. Os valores obtidos para a diferenca do ECN 42 nas amos-
tras 1 e 11 foram 0,60 e 0,85, respectivamente, isto é, superiores
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Figura 1. Valores de acidos graxos para amostras de AOEV e AO, comparados com os limites da IN n° 1/2012. 1A - &cido graxo C 18:1 n-9; 1B - acido

graxo C 18:2 n-6; 1C - acido graxo C 18:3 n-3; 1D - acido graxo C 18:1 t; 1E - acido graxo C 18:2 t + C 18:3 t; — limites da IN n° 1/2012 para cada acido
graxo (Figuras 1A,1B e 1C); — limites da IN n°® 1/2012 para Figura 1 D (0,05% para AO); — limites da IN n° 1/2012 para Figura 1 E (0,05% para AOEV e

0,3% para AO). Letras diferentes para as amostras significam marcas diferentes.
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Figura 2. Parametros de qualidade e identidade de 6leos comercializados como azeite de oliva. 2A - indice de acidez; 2B - indice de peréxidos; 2C -

Extingao a 270 nm.
amostras significam marcas diferentes.

a 0,50, indicando a presenca de 6leos vegetais ricos em acido lino-
leico na amostra, como o de soja'>'*'>1, A Figura 4 apresenta o
cromatograma dos triacilgliceréis de uma amostra declarada como
azeite extra virgem, destacando a regiao dos TAG com ECN 42.

Os TAGs com ECN 42, especialmente a trilinoleina (LLL), que na
Figura 4 é o componente em maior proporcdo no grupo de ECN
42, encontram-se apenas como tracos em azeite de oliva autén-
tico”2. A diferenca do ECN 42 é um parametro muito importante
na avaliacdo dos azeites comercializados no Brasil, pois é sensi-
vel para indicar adulteracdes pela adicao de até 2,5% de 6leos
ricos em acido linoleico, como o de soja, milho e girassol”""-12,

As amostras 1 e 11 também foram avaliadas quanto ao perfil de
tocoferois. Ambas apresentaram delta-tocoferol no perfil, o qual

http://www.visaemdebate.incqgs.fiocruz.br/

limites para AOEV de acordo com a IN n° 1/2012; — limites para AO de acordo com a IN n° 1/2012. Letras diferentes para as

é caracteristico de 6leo de soja e ndo detectado em azeite de
oliva2224 (Figura 5).

Apesar do perfil de tocoferois ndao constar entre os parametros
do padrao do Codex Alimentarius para azeite de oliva, o resul-
tado observado, neste caso especifico, reforca a presenca do
oleo de soja em mistura nas duas amostras. A medida do E 270
nm para a Amostra 11, declarada com AOEV, foi de 0,82, que é
bem superior ao limite da categoria (0,22), reforcando a pre-
senca de um oleo refinado em mistura (Figura 2C).

Considerando a informacao nutricional na rotulagem das amos-
tras, verificou-se que 22 apresentaram teor de AGM e/ou AGP
variando mais que 20% do declarado na porcao de 13 mL,
sendo que 18 eram amostras adulteradas. Para 20 amostras os
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teores de acidos graxos monoinsaturados estavam abaixo e os de
poli-insaturados muito acima do declarado (Figura 6).

O Brasil, desde 2003, tem adotado a informacao nutricional obri-
gatoria no rotulo dos alimentos industrializados, como estratégia
de prevencao de doencas cronicas?®. Os acidos graxos de decla-
racdo obrigatoria sao os saturados e trans, mas os fabricantes de
oleos vegetais, na grande maioria, incluem a informacdo sobre
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Figura 3. Perfil de acidos graxos: A) azeite de oliva auténtico; B) dleo
de soja.
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0s AGM e AGP. Neste estudo 25 amostras declaravam, além dos
nutrientes obrigatorios, os acidos graxos monoinsaturados e poli-
-insaturados na porcao (13 mL). Entretanto, os resultados revelam
que a informacao sobre os AGM e AGP, em grande parte, nao cor-
respondeu ao declarado (Figura 6).

CONCLUSOES

Vinte e uma amostras de 12 marcas (51%), coletadas no comércio
nacional, estavam adulteradas com oleo vegetal de menor valor
comercial, principalmente dleo de soja. A maioria das adultera-
coes observadas foi detectada pelo perfil de acidos graxos. Entre-
tanto, para duas amostras, cujo perfil de acidos graxos era de
azeite auténtico, somente foi possivel constatar a adulteracéo
empregando a determinacao da diferenca do ECN 42. O perfil de
tocoferdis corroborou na constatagdo da adulteracdo observada.
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Figura 5. Perfil de tocoferdis de amostras de 6leos vegetais. A) Azeite
gle oliva auténtico, B) Oleo comercial rotulada como azeite de oliva e C)
Oleo de soja. 1. Alfa-tocoferol. 2. Gama-tocoferol. 3. Delta-tocoferol.
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Figura 4. Perfil de triacilglicerois (TAG) de amostra comercial rotulada como azeite de oliva. TAG com ECN 42: LLL, OLnL, PLnL. L: acido linoleico; O:

acido oleico; P: acido palmitico; Ln: acido linolénico.
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Figura 6. Porcentagem de variacdo dos componentes analisados nas amostras (AGS, AGT, AGM e AGP) em relacao aos valores declarados no rétulo.

Tolerancia de 20%.

Com relacdo a informacéo nutricional, 54% das amostras apre-
sentavam teores nao condizentes com o declarado no roétulo para
0s AGM e AGP.
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