52 SEMANA
INTEGRADA

UFPEL 2019

INFLUENCIA DA ORIGEM GEOGRAFICA SOBRE O PERFIL VOLATIL DE
AZEITES DO RIO GRANDE DO SUL
PAULA FREITAS FILODA'; ROSANE LOPES CRIZEL?; JESSICA FERNANDA
HOFEMANN?; FABIO CLASEN CHAVES®

'Universidade Federal de Pelotas — paulaffiloda@hotmail.com
“Universidade Federal de Pelotas - rosanecrizell @hotmail.com; jessicafh91@hotmail.com
%Universidade Federal de Pelotas - fabio.chaves@ufpel.edu.br

1. INTRODUCAO

O azeite de oliva extra virgem é um Oleo vegetal amplamente apreciado
pelos consumidores devido a seus atributos sensoriais e beneficios a saude
resultantes de sua composicado quimica (APARICIO et al., 2012). De acordo com
dados do International Olive Council (COI), tanto a produ¢cdo como o consumo de
azeite de oliva crescem consideravelmente em areas fora da regido
mediterranica, principalmente nos Estados Unidos, Australia, Brasil, Japdo e
China (IOC, 2014). No Brasil, o Rio Grande do Sul é lider nacional na producao
de oliveiras (Olea europaea L.). Na safra deste ano foram produzidos cerca de
160 mil litros de azeite, sendo 75% a mais que em 2018. O aumento da producéo
estd em parte associado ao aumento da area cultivada que passou de 80
hectares em 2005 para 4,5 mil hectares em 2019, sendo mil desses hectares com
plantas em idade produtiva.

Muitos tipos de azeites de oliva sdo produzidos misturando-se azeites de
diferentes cultivares, isto €, de diferentes variedades de espécies de arvores,
provenientes de diferentes areas de cultivo. Entretanto, cada tipo de mistura é
caracterizado ndo s6 por um odor diferente, mas também por diferentes
intensidades de sabor e cor, de modo que o azeite de um determinado produtor
poder ser distinguivel e identificado (Cimato et al., 2006). Neste sentido, a
rastreabilidade e a comprovacdo da autenticidade de azeites de oliva tem sido
uma tendéncia nos habitos de compra dos consumidores, os quais valorizam
cada vez mais produtos que estejam associados a um determinado local
(indicacéo geografica) e/ou meios especiais de producéo (BAJOUB et al., 2018).

Dentro deste contexto, os perfis aromaticos de azeites de oliva sdo de
grande interesse, uma vez que compostos organicos volateis como aldeidos,
alcoois, ésteres, cetonas, terpenos foram identificados e considerados potenciais
indicadores de qualidade sensorial de azeites (DA SILVA et al., 2012; BAJOUB et
al., 2015). Além disso, estes compostos também possibilitam a determinacao da
origem geografica deste tipo de produto, sendo possivel a partir da analise do
perfil volatil de alguns azeites de oliva estabelecer sua procedéncia (PROCIDA et
al., 2005; CAJKA et al., 2010; BAJOUB et al., 2015).

A diversidade e concentracdo destes compostos no azeite de oliva depende
de diversos fatores inclusive da estabilidade dos azeites que podem sofrer
degradacdo de acidos graxos poli-insaturados por acdo de lipoxigenases
formando compostos volateis (DA SILVA et al., 2012). Outros fatores como a
cultivar, fatores geograficos (clima, tipo de solo), grau de maturacdo das azeitonas
e métodos de extracdo do azeite também influenciam no perfil aroméatico dos
azeites (TURA et al., 2004; BUBOLA et al., 2012). O objetivo deste estudo foi
caracterizar o perfil de compostos volateis de azeites de oliva extra virgem
monovarietais cultivados em duas regides do Rio Grande do Sul, a fim de verificar
a existéncia de compostos marcadores regionais.
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2. METODOLOGIA

Foram analisadas amostras de azeite de oliva monovarietais (Koroneiki,
Arbequina, Picual, Arbosana, Manzanilla, Coratina e Frantoio) produzidos em
duas regides do estado do Rio Grande do Sul (Pinheiro Machado e Cangugu). A
composicdo volatii das amostras foi determinada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) empregando-se a técnica de
micro extracdo em fase solida (SPME). As condic¢des associadas ao procedimento
de extracdo dos volateis foram selecionadas levando em consideracdo o0s
resultados obtidos no estudo de Vichi et al. (2003). A coluna Rxi-1MS (30 m x
0,32 mm x 0,24 um) foi empregada para a separagdo dos compostos, sendo a
temperatura do forno do GC mantida inicialmente a 40 °C por 5 min e aumentada
para 200 °C a 4 °C / min por 10 min. As condi¢des do MS foram as seguintes:
temperatura da fonte 200 °C; temperatura da interface 290 -C; energia de
ionizacao de 70 eV sendo a faixa de aquisicdo de massas m/z 29-400. A anélise
multivariada foi realizada utilizando o software MetaboAnalyst, de modo a explorar
o conjunto de dados e localizar qualquer agrupamento existente de amostras com
base na origem geografica. Em seguida, a analise discriminante de minimos
guadrados parciais (PLS-DA) foi entdo utilizada para avaliar contribuicdo dos
metabdlitos para a discriminacdo dos grupos (pontuacdo VIP score > 1,5).
Finalmente, os compostos discriminantes foram identificados comparando-se os
espectros de massa dos compostos com os da biblioteca NIST 2011 e com bases
de dados on-line.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi possivel a partir da analise discriminante por quadrados minimos
parciais (PLS-DA), visualizar claramente, a separacdo das amostras em dois
grandes grupos em funcdo de sua origem geografica (Figura la). A partir da
analise de PLS-DA, foram identificados os compostos mais representativos para
fins de discriminacdo baseado na projecdo de importancia das variaveis (VIP
score), na tentativa de identificar marcadores para origem geografica. O modelo
apresentou boa predicdo e regressdo, com valores de R? (0,98) e Q? (0,95). A
figura 1b apresenta os compostos volateis (Vip score > 1,5) e a sua influéncia
para separacao das regides analisadas.

O composto volétil octanal foi 0 que mais contribuiu para a distincdo entre
as amostras das duas regides analisadas (VIP score > 2,5), sendo encontrada em
maior quantidade nas amostras da regido de Cangucu. O octanal € um composto
caracteristico em azeites contribuindo com notas que lembram limdo e gordura,
sendo formado durante os processos de oxidacdo desencadeados durante o
préprio processamento do azeite de oliva (ROMERO et al. 2015). Outros
compostos que apresentaram maior poder de discriminacdo das amostras da
regido de Cangucu foram 2-octanona, 2,4-dimetilhexano e (Z)-2-hexenal. Este
altimo, representa um dos compostos mais importantes em azeites de oliva
independentemente da origem geografica, sendo caracteristico em azeites de alta
gualidade, responsavel pelo aroma frutado, notas verdes e por conferir sabor
amargo aos azeites (BAJOUB et al, 2015). Os compostos 2-octanona e 2,4-
dimetilexano sdo encontrados em menores quantidades nos azeites, sendo o 2-
octanona responsavel pelo aroma verde, embora também esteja relacionado
como defeitos sensoriais (MORALES et al., 2005).
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Figura 1. Resultado da analise PLS-DA nas amostras de azeites apresentam perfil
volatil de acordo com sua origem geografica (a). Importancia das variaveis (VIP
scores derivados do PLS-DA) para a discriminacéo entre as amostras

As amostras da regidao de Pinheiro Machado foram discriminadas em
funcdo das variaveis copaeno e tirosol. No estudo de Youssef et al (2011), os
autores sugerem que sesquiterpenos como copaeno podem ser utilizados como
marcadores para diferenciar azeites de diferentes origens geograficas, sendo
usualmente identificado em azeites como responsavel por conferir sabor descrito
como amadeirado. Enquanto que compostos fendlicos como o tirosol, possuem
influencia no sabor, contribuindo para os niveis de amargura e pungéncia dos
azeites de oliva (KESEN et al, 2013).

4. CONCLUSOES

O emprego da técnica SPME combinada com GC-MS para a identificacdo de
compostos aromaticos em azeites de oliva monovarietais permitiu a diferenciacao
entre as amostras, sendo possivel identificar compostos marcadores de acordo
com a origem geografica. Além disso, a abordagem apresentada neste trabalho
contribui para que os produtores possam ter um melhor conhecimento sobre a
composicao de seus produtos, de modo a fortalecer sua identidiade e posi¢cao no
mercado.
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