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RESUMO

O azeite de oliva é extraido mecanicamente a partir da azeitona madura e € reconhecido como um
alimento funcional devido a sua riqueza nutricional em antioxidantes, minerais, acidos gordos
monoinsaturados, acidos gordos essenciais, e vitaminas lipossolUveis, como a vitamina E. A qualidade
dos Oleos vegetais e azeites de oliva extra virgens estd diretamente relacionada a fatores externos e sdo
alvo de adulteracdes, principalmente pela adicdo de dleos vegetais de baixo valor comercial a 6leos
caros e ndo refinados. Atualmente, utilizam-se diversos métodos para deteccdo de fraudes em alimentos
com analises titulométricas. Este trabalho teve por finalidade analisar através do indice de iodo as
possiveis adulteracbes em algumas variedades de azeite de oliva encontradas no mercado, investigando
fraude nos alimentos.

Palavras Chave: Azeite; Analises; Método de Wijs; Qualidade.
INTRODUCAO

Os lipideos sdo macronutrientes que abrangem um grupo diversificado de compostos, incluindo
oleos, gorduras, esteroides, ceras e afins. S&o caracterizados por sua insolubilidade em agua e
solubilidade em compostos organicos, ndao havendo polimeros, exercendo fungbes energéticas,
estruturais e hormonais (DUTRA-DE-OLIVEIRA, 1998; HARVEY, 2012).

Quando se apresentam em estado solido a temperatura ambiente e deriva-se de fontes animais,
em geral, sdo denominados gorduras; e se evidenciam como 6leos quando séo liquidos em temperatura
ambiente e geralmente sdo obtidos atraves de plantas (RAMALHO, 2013; CARNEIRO, 2007). As

gorduras e Oleos sdo habitualmente utilizados no consumo da populacdo em praticas culinarias
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diversificadas, na industria cosmética, farmacéutica, em proporcGes diferentes, beneficiando o
consumidor.

Séo formados em sua unidade minima fundamental por acidos graxos que sdo definidas por
cadeias retas de hidrocarbonetos terminando em um grupo carboxila em uma terminacdo e um grupo
metil na outra, que se diferem na extensao da cadeia, grau e natureza de saturacdo (MAHAN, 1998).

Entre os &cidos graxos, destacam-se os monoinsaturados (MUFA), contendo sua estrutura, uma
ligacdo dupla covalente entre dois atomos de carbono, e, portanto, ndo sdo completamente saturadas
com atomos de hidrogénio (DERRICKSON, 2017).

Os principais representantes, do ponto de vista do consumo humano, sdo o acido oleico (18:1 n-
9) (Figura 1), o é&cido palmitoleico (16:1 n-7) e o acido elaidico (trans 18:1 n-9), encontrado

predominantemente nos 6leos vegetais, como o 6leo de canola e azeite de oliva (COSTA, 2016).

Figura 1: Formula estrutural do cido oleico
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Acido graxo monoinsaturado (acido oleico, ©18:1)

Fonte: BENDER, et al. 2017

O azeite de oliva € extraido mecanicamente a partir da azeitona madura, fruto originario da
oliveira (Olea europaea L.), e é reconhecido como um alimento funcional devido a sua riqueza
nutricional em antioxidantes, minerais, acidos gordos monoinsaturados, acidos gordos essenciais, e
vitaminas lipossoltveis, como a vitamina E.

A Tabela 1 apresenta a classificacdo dos diferentes tipos de azeite e suas principais
caracteristicas, sendo eles azeite de oliva extra virgem, azeite de oliva virgem, azeite de oliva comum,

azeite de oliva lampante, azeite de oliva refinado e azeite composto.

Tabela 1 — Classificacdo dos diferentes tipos de azeite e suas principais caracteristicas

Tipo de azeite Principais caracteristicas

Azeite de oliva extra virgem Altissima qualidade e pode ser vendido direto ao consumidor.
Extraido somente por processos mecanicos, nao sofrendo
nenhum refino quimico, apresentando grau de acidez menor que
1,0%.

Azeite de oliva virgem Constituido pela mistura de azeite de oliva refinado com azeite
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extra virgem ndo pode ser misturado com o azeite de oliva
lampante. Seu wuso € principalmente culindrio, sendo
comercializado ainda misturado a outros tipos de 0leos. Sua
acidez ndo pode ultrapassar a 2,0%.

Azeite de oliva comum ou semi-fino  Azeite de oliva com acidez, expressa em acido oleico, ndo

ou corrente superior a 3,3% O produto deve ser misturado com azeite
refinado de oliva para constituir o tipo comercial designado
somente como azeite de oliva;

Azeite de oliva lampante E improprio para o consumo, pois seu odor e paladar sio
inadequados e sua acidez é acima de 3,3%, ndo pode ser pré-
embalado quando destinado diretamente ao consumidor final
sendo comercializado apenas quando misturado com outros
azeites ou 0leos de sementes;

Azeite de oliva refinado e/ou 6leo de O azeite de oliva virgem lampante pode ser refinado

bagaco quimicamente, cujo processo resulta em perda do gosto, da cor,
do aroma e de grande parte das vitaminas (de 20% a 40%).
Obtém-se, assim, um azeite refinado com acidez proxima a
0,5%.

Azeite composto Produto de uso popular e com grande venda no mercado, mas
com baixa qualidade. E resultado da mistura do azeite de oliva

virgem lampante (15%) e 6leo de soja (85%).

Fonte: MARQUES, 2005

Observa-se que 0 aumento do preco mundial do azeite em comparag¢do com outros 6leos vegetais
0 torna susceptivel de fraude, comumente por adulteracdo com o6leos vegetais baratos (HOUSHIA,
2014). A qualidade dos 6leos vegetais e azeites de oliva extra virgens esta diretamente relacionada a
gualidade da matéria-prima, sua vida de prateleira, a sua estabilidade perante o contato externo, alta
temperatura, luz visivel e oxigénio, podendo ocasionar rancidez hidrolitica e oxidativa, também a
auséncia de agentes adulterantes (FERREIRA, 2016).

Para serem comercializadas, as variedades de azeite de oliva necessitam apresentar-se dentro dos
padrdes vigentes, com bases em analises fisico-quimicas que o qualificardo dentro de determinadas
classes especificas. Dentro dos padrées comerciais, sdo encontrados azeites de oliva contendo misturas

com outros tipos de oOleos, cujo produto final nada tem em comum com o legitimo azeite de oliva
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(CARDOSO, 2006). Porém, essa adi¢do ndo regulamentada para diminuir custos, torna os azeites alvos
de adulteragdes, principalmente pela adicdo de 6leos vegetais de baixo valor comercial em 6leos caros e
ndo refinados, podendo ser detectada a partir de alteragcGes na composi¢do de acidos graxos, que muitas
vezes ndo é observada facilmente (FERREIRA, 2016). Dessa maneira, utilizam-se diversos métodos
para deteccdo de fraudes em alimentos com analises titulométricas, como indice de saponificacao, indice
de acidez, indice de iodo, garantindo a qualidade e seguranga ao consumidor.

Diante do exposto, este trabalho teve por finalidade analisar através do indice de iodo as
possiveis adulteracdes em algumas variedades de azeite de oliva encontradas no mercado, investigando

fraude nos alimentos.

MATERIAIS E METODOS

As determinacOes feitas nas analises de 6leos e gorduras sao geralmente denominadas como
indices, que sdo expressdes de suas propriedades fisicas e quimicas nos quais sdo utilizados para
avaliacdo e identificacdo do grau de instauracdo da maioria dos 6leos e gorduras, sendo o resultado
baseado nas andlises dos dados obtidos, ndo considerando as diferencas estruturais presentes nos acidos
graxos, como natureza, quantidade e posicdo das duplas ligacGes (FERREIRA, 2016).

O indice de iodo de um 6leo ou gordura é medido por seu grau de instauracao e é expresso em
numeros de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (% de iodo absorvido). Os &cidos
graxos contendo ligacbes duplas carbono-carbono reagem com o iodo, portanto, quanto maior for o
namero de insaturacdes, maior sera o indice de iodo (PASCUET, 2008; MELO, 2010).

O processo ocorre a partir de uma reacdo de halogenacdo, na qual o iodo é adicionado as
insaturacdes dos acidos graxos na forma de monocloreto de iodo (ICI), ocorrendo uma reacao de adicao
e, posteriormente, a solucdo € titulada com tiossulfato de sddio para quantificacdo do iodo (FERREIRA,
2015).

Uma vez que o intervalo dos valores referentes ao indice de iodo é caracteristico de cada
gordura, a sua determinagao permite identificar adulteragcdes provocadas pela mistura de diferentes 6leos
vegetais. Porém, este indice ndo considera as diferengas estruturais presentes nos acidos graxos, como
natureza, quantidade e posicdo das duplas ligagdes, ou seja, apenas indica o grau de insaturacdo do 0leo,
azeite ou gordura (MARQUES, 2015; FERREIRA, 2015).
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Materiais

Para a analise, foram utilizados os reagentes: Cloroférmio, Tiossulfato de sédio (Na,S,035H,0),
Solucao de Wijs, Solucdo de iodeto de potassio a 15% m/v, Solucdo de indicador de amido a 1% m/v e
Solucao de tiossulfato de sodio a 0,1 M.

Os equipamentos utilizados foram: balanca analitica, agitador magnético, frasco de Erlenmeyer
de 500 mL com tampa esmerilhada, proveta de 100 mL, pipetas volumétricas de 5 e 10 mL, bastdo de
vidro, béquer de 50 mL e 200 mL e bureta de 50 mL.

Métodos

Inicialmente, foram preparadas as solugdes necessarias para a realizacdo das analises dos azeites
no laboratério de quimica analitica. Para determinacdo da solucdo de Tiossulfato de sédio a 0,1%, foi
necessario calcular sua massa molar (248,19) e multiplicar pela concentracdo desejada da solucéo (0,1)
que determinou a quantidade necessaria de gramas de solucéo de tiossulfato de sodio por litro (24,829).

Posteriormente, para definicdo da quantidade de soluto para 50 mL, foi aplicado um calculo de
regra de trés proporcional, e definiu-se que, para 50mL de solucdo deveria se diluir 1,249 de tiossulfato
de sddio, utilizando para dilui¢do dgua destilada.

Para definicdo da solucdo de amido a 1%, realizou-se calculo de proporcao de regra de trés, que
deu como resultado 0,5 gramas para 50 mL de solucdo. Foi feita a dilui¢cdo de 0,5g amido em 50 mL de
agua destilada. Da mesma forma, foi realizada a obtencdo do iodeto de potéassio a 15%, no qual se
necessitava 10 mL, sendo assim, foram utilizados 0,15g de iodeto de potéssio para diluigdo em 10 mL
de agua destilada.

Para a préatica em laboratério do indice de iodo, preconiza-se pesar 0,259 da amostra dentro de
um frasco de Erlenmeyer em uma balanca analitica previamente tarada. Logo apos, deve-se adicionar 10
mL de cloroférmio agitando vagarosamente até a dissolucdo da amostra e subsequente adicionar 10 mL
da solucdo de Wijs, agitar cuidadosamente com o movimento de rotacdo até as substancias se
uniformizarem e ap6s deixar em repouso por 30 minutos com temperatura em torno de 25° C e sem a
presenca de luz. Ao passar o tempo necessario, adicionar 05 mL da solugéo de iodeto de potassio a 15%
e misturar vagarosamente com movimento de rotacdo até a homogeneizacao e depois incluir 100 mL de
agua destilada em temperatura ambiente. Logo depois, titular com a solucdo de tiossulfato de sdédio a
0,1%, até que a cor amarela da solugdo quase desapareca e posteriormente adicionar 2 mL de solugédo

indicadora de amido a 1%. Proceder com a titulagdo, utilizando o tiossulfato de sodio até que a
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coloracdo roxa desapareca. Deve-se registrar as quantidades de mililitros utilizadas na solucdo durante a
titulagdo em branco e na titulagdo da amostra, assim como o valor da amostra em gramas, para se tornar
apta a execucao do calculo (Figura 2).

Figura 2 - Fluxograma determinacéo do indice de iodo
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Fonte: elaborada pelo autor

As analises foram realizadas em triplicata para os trés azeites de oliva extras virgens de marcas
distintas, adquiridos em mercado local, e adotada a média entre elas, salientando que 0s mesmos
estavam lacrados e em bom estado externo, sendo utilizados somente para realizagdo dos experimentos.
As analises ocorreram no laboratorio de quimica analitica no Centro Universitario Amparense (UNIFIA)
— Amparo/SP.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisadas trés amostras de azeite de oliva extra virgem, adquiridas em comércio local,

sendo que os resultados foram obtidos em triplicata e com eles foi realizada uma média. A quantidade
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(mg) de iodo absorvido por 100g de dleo foi obtida pela diferenca entre os volumes gastos na titulacdo

do branco e da amostra. Conforme as figuras 3 a 8, observam-se as etapas de coloracdo das analises
obtidas no método de indice de iodo:

Figura 3 - solucdo contendo a amostra, solucdo de Wijs e cloroférmio.

Figura 4 (A e B) - Apds repouso, quando se incluiu a solugdo de iodeto de potéssio a 15% e incluséo de

agua destilada.
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Figura 5 (A e B) - Solucéo posterior a 12 titulagéo.

As insaturacdes foram determinadas através do indice de iodo pelo método de Wijs e calculadas
conforme a equacao 1:

Equacdo 1: calculo do indice de iodo por método de Wijis

(Ve — V) x M x12.68
m

I=

Onde:

I=indice de iodo

V3= volume de Na»S-0; gasto na titulacdo do branco
V4 = volume de Na,S,03 gasto na titulacdo da amostra
M = concentracdo (mol/L) do NasS,04

m = massa de amostra (g)

Fonte: LOPES, 2012.
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Na tabela 2, estdo indicados os valores encontrados nas amostras segundo as analises de indice
de iodo.

Tabela 2 - Valores encontrados nas amostras segundo as analises de indice de iodo.

Amostra Azeite L.E. Azeite F.F. Azeite A.
Anélise 1 59,69 72,07 66,60
Anélise 2 69.77 65,56 67,15
Andlise 3 64,88 73,91 63,99
Média 64,78 70,51 65,91

Foram identificados valores fora da faixa ideal, porém dentro das faixas aceitaveis de consumo,
em todos os azeites analisados por método fisico-quimico, segundo os padrdes do Codex Alimentarius
(1983) e ANVISA, conforme tabela 3, referéncias comparativas nas analises. Os valores ideais para o
indice de iodo de um azeite de oliva extra virgem, azeite de oliva virgem, azeite de oliva refinado e o
azeite estdo na faixa entre 75-94 1%/ 100g, havendo também, uma faixa de valores aceitaveis no padrdo
que esta < 51,8g 1/ 100g (CODEX ALIMENTARIUS, 1983).

Tabela 3- Valores ideais para azeite de oliva em testes titulométricos

Produto  |Densidade |Densidade |indice |indice delindiceMatéria lacider  [indice [Sohentes  |(Ceras,
relativa relativa de lFaponificac3o |de  |insaponificavellem acidode halogenadosimg
refracio iodo  |(9/100g) oléico  [perducidoimalkg Vkg
(20°C/20°CH( 25°C/25°C) (ne™) (9/100g) fmeq
(Wiis) Onfkg K ')
lzeite  |0,910 0,907 1,4677 [184-196  [75- |15 £10 [E20 [|£0.20 £
Wirgem - 94 250
laxtra s . 1,4705
0,916 0,913
Pireite 0,910 0,907 1,4677 (184 - 196 75 |15 £ 2,0 £ 20 £ 0,20 £
heirgiam - 94 250
1,4705
0,916 0,913
lazeite  |0,910 0,907 1,4677 [184 - 196  [75- (1,5 £33 20 [£0,20 £
Iirgem - 194 250
omum |- - 1,4705
0,916 0,913
lhzeite  |0,910 1,4677 [184-196  |75- |15 EOS S IE 0,20 £
fefinado . 94 350
1,4705
0,916
lzeite  |0,910 1,4677 (184 -196  [75- |15 £15 [E15 [£0.20 £
J 194 350
1,4705

Referéncia: BRASIL, 2005.
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Quanto as amostras, os resultados obtidos indicam possiveis adulteracfes pela mistura de 6leos
vegetais diferentes, ou modificacbes externas que alteram a composicdo e consequentemente a
qualidade dos mesmos.

De acordo com Candeias (2016), estima-se que aproximadamente 16% dos azeites
comercializados sejam adulterados. Isto se deve, principalmente, ao elevado preco do azeite virgem-
extra, o que leva os infratores a substitui-lo por um azeite de menor custo ou diluido com outros 6leos
vegetais de menor qualidade.

Segundo a farmacopeia americana, o primeiro registro de fraude em azeite de oliva deste banco
de dados foi em 1962 e até hoje soma-se um total de 303 registros, sendo que s6 em 2015 foram
realizados 10 registros de fraudes em azeite de oliva (FERNANDES, 2016).

Os azeites adulterados ndo representam uma grande ameaga para a salde publica, mas ha
preocupacOes de seguranca alimentar. Se somente 0s Gleos vegetais de qualidade alimentar forem
utilizados como adulterantes, o impacto na saide publica poderia ser pequeno, afetando somente as
pessoas alérgicas, como por exemplo, no caso de o 6leo de oleaginosas ser utilizado. Porém, ao longo da
historia, se substituiu 6leos comestiveis por 6leos ndo adequados para 0 consumo humano, como por
exemplo, o uso de "6leo de calha™, fabricado a partir de 6leo de cozinha descartado, disfarcado de dleo
vegetal, apontando assim, riscos incalculaveis para a sade humana se consumidos como substitutos dos
6leos vegetais (MOORE, ET Al 2012).

Em outros casos, os alimentos adulterados, diluidos ou mal rotulados podem aumentar o risco de
manipulacdo incorreta, crescimento de bactérias e a introducdo de doencas nocivas. Além do mais,
grupos especificos da sociedade estar interessados em evitar certos alimentos por motivos dietéticos ou
religiosos (HG, 2016).

Em pesquisa promovida pelo Inmetro, foram analisadas 20 marcas de azeites, nos quais trés
amostras foram consideradas ndo conformes, por apresentarem problemas de pureza, o que denota que
ha problemas de qualidade no setor, indicando assim, fraude com misturas de 6leos vegetais distintos.
(INMETRO, 2000).

De acordo com Cardoso (2006), em uma avaliacdo do perfil de &cidos graxos presente nos
azeites, foi constatado que, de cinco amostras avaliadas, uma ndo estava conforme os padrdes do Codex
Alimentarius e ANVISA e, segundo o autor, a alteragdo neste caso, provavelmente, indica problemas de
maturacao inadequada.

Foi mencionado por Abreu e colaboradores (2010) que, entre cinco azeites de oliva extra virgens
analisados, uma amostra encontrou-se relativamente menor do que as demais analisadas, sendo suas

especificacbes incondizentes com os padrdes necessarios segundo legislacdo vigente. Ja, em um estudo
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de Alves e colaboradores (2012), em 32 amostras analisadas o indice de iodo variou de 70,620 a 87,220
g 12 kg-1, estando todas as amostras dentro do padrdo brasileiro de 6leos e gorduras para o azeite de
oliva.

Em contrapartida, a qualidade dos Oleos vegetais comestiveis pode ser comprometida por
modificagdes nos produtos, gerados por varios motivos, entre eles, a incidéncia de luz, temperaturas
alteradas e a atividade de oxigénio. Ademais, a qualidade do azeite de oliva pode ser também
influenciada por vérios fatores como qualidade da matéria prima, variedade da oliveira, condicbes
climaticas e do solo, praticas de cultivo, estagio de maturacdo das azeitonas, infestacdo por pragas,
tempo de processamento das olivas apés a colheita, condi¢Bes a que foi submetido o produto durante o
processamento e condicdes de estocagem, entre outros (VIEIRA, 2008; JORGE, 2010).

A degradacdo sofrida em cada amostra, mesmo em condi¢fes iguais de armazenamento, vai
depender da vulnerabilidade das duplas ligacbes de sofrer rompimento (ANJOS, 2014). Nessas
condicdes, é necessario que haja uma estabilidade oxidativa, que se define como o tempo necessario
para que o Oleo ou gordura comece a apresentar sinais de rancidez, permitindo estimar sua
susceptibilidade a deterioracdo oxidativa, sendo um parametro para avaliacdo da qualidade de éleos e
gorduras (VIEIRA, 2008).

Como maneira de avaliacdo da estabilidade oxidativa, além do indice de iodo, é necessario que
0S produtos sejam submetidos a distintos testes de qualidade e pureza do azeite de oliva para
confirmacdo dos dados encontrados, como indice de acidez, indice de perdxidos, absor¢do de luz
ultravioleta (K270 e K232), analise sensorial, contetdo de tocoferois e fendis, pigmentos, composicao
em 4&cidos graxos, presenca de isémeros trans, esterdis, eritrodiol e uvaol, ceras, trilinoleina e
triglicerideos ECN 42, estigmastadienos e esterenos (JORGE, 2010).

CONCLUSAO

Pode-se concluir que os azeites adquiridos em comeércio local obtiveram resultados aceitaveis
sob a legislacéo vigente, porem, ndo se encontraram na faixa de exceléncia do produto, podendo haver
fatores para modificagdes como misturas de outros Oleos vegetais, mesmo em quantidade
insignificantes, ou alteragdes da qualidade do mesmo por fatores externos.

Para reconfirmacdo das hipoteses, das alteracdes por motivos externos ou fraude nos mesmos,
seriam necessarios outros testes de qualidade e pureza nos azeites de oliva, concomitante ao indice de

iodo, para maiores facetas de pesquisas, obtendo uma finalizagéo de resultados fidedigna.
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Em suma, pesquisas adicionais seriam fundamentais para melhor avaliagdo de fraude no
mercado, além de serem necessarias maiores inspecdes e pesquisas dos azeites antes de serem

comercializados.
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