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Resumo

Os paises da Unido Europeia (UE) caracterizam-se por possuir uma grande
diversidade de alimentos tradicionais com carateristicas diferenciadoras. No sentido da
sua protecdo, foi criado o Regulamento (UE) n.° 1151/2012 que estabelece trés regimes
de qualidade a Denominacdo de Origem Protegida (DOP), a Indicacdo Geogréafica
Protegida (IGP) e a Especialidade Tradicional Garantida (ETG). Atualmente Portugal
possui seis DOPs de azeite a maioria criadas em 1996. No entanto, existe pouca
informacdo acerca da composi¢do quimica, dos parametros de qualidade e dos atributos
sensoriais dos azeites classificados com DOP. Para além do mais, a informacéo contida
nos cadernos de especificagdes da maioria das DOPs nao foi atualizada nem revista apos
a sua publicagdo. Assim, o presente trabalho tem como objetivos proceder ao
levantamento das regides pertencentes a UE com regime de qualidade DOP e IGP para
azeites e realizar um estudo comparativo dos parametros de qualidade, do perfil sensorial
e volatil, da atividade antioxidante e da estabilidade oxidativa de azeites de trés DOPs
portuguesas, nomeadamente, “Azeite de Tras-0s-Montes”, “Azeite da Beira Interior” e
“Azeite do Alentejo Interior”. Para dar resposta ao primeiro objetivo foi realizada uma
pesquisa orientada por varios parametros facultados pelas bases de dados eAmbrosia e
Glview. De forma a concretizar o segundo objetivo foram recolhidos 10 lotes diferentes
de azeite virgem extra de produtores das trés regides selecionadas os quais foram,
posteriormente, analisados. O levantamento efetuado revelou que, em 2022, se
encontravam estabelecidas 112 DOPs e 21 IGPs. Os paises Italia, Espanha e Grécia sao
0s que possuem um maior numero de DOPs de azeite, e sdo 0s Unicos que possuem IGPs
para este produto. Em relagdo ao estudo comparativo constatou-se que os azeites das trés
DOPs respeitavam os limites legais para a categoria, assim como, 0s indicados nos seus
cadernos de especificagdes. No perfil sensorial foram identificadas sensac¢des de frutos e
herbaceas ndo mencionadas nos cadernos de especificacdes. Além disso, ocorreram
diferencas estatisticamente significativas entre regides ao nivel de todas as analises
efetuadas permitindo o agrupamento dos azeites conforme a sua origem geogréafica.
Futuramente, seria importante que as entidades competentes revessem os cadernos de
especificacbes das DOPs. Para além disso, seria relevante realizar outras analises como a
determinacéo do perfil fenolico de forma a contribuir para uma melhor diferenciacao das
DOPs.

Palavras-chave: regimes de qualidade, azeite, parametros de qualidade, Portugal.
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Abstract

The countries of the European Union (EU) are characterized by having a great
diversity of traditional foods with differentiating characteristics. To protect them,
Regulation (EU) No 1151/2012 was created, which establishes three quality schemes, the
Protected Designation of Origin (PDO), the Protected Geographical Indication (PGI) and
the Traditional Speciality Guaranteed (TSG). At the moment, Portugal has six olive oil
PDOs, most of them created in 1996. However, there is little information about the
chemical composition, quality parameters and sensory attributes of oils classified with
PDO. Furthermore, the information contained in the specifications of most PDOs has not
been updated or revised after publication. Thus, the present work aims to survey the
regions belonging to the EU with a PDO and PGI quality schemes for olive oils and carry
out a comparative study of the quality parameters, the sensory and volatile profile, the
antioxidant activity, and the oxidative stability of olive oils from three Portuguese PDOs,
namely “Azeite de Tras-0s-Montes”, “Azeite da Beira Interior” e “Azeite do Alentejo
Interior”. To achieve the first objective, a search was carried out guided by several
parameters provided by the eAmbrosia and Glview databases. To achieve the second
objective, 10 different batches of extra virgin olive oil were collected from producers in
the three selected regions, which were subsequently analyzed. The survey carried out
revealed that, in 2022, 112 PDOs and 21 PGIs were established. Italy, Spain and Greece
are the countries with the highest number of PDOs for olive oil and are the only ones that
have PGls for this product. Regarding the comparative study, it was found that the oils
from the three PDOs respected the legal limits for the category, as well as those indicated
in their specifications. In the sensory profile, fruits and herbaceous sensations not
mentioned in the specifications were identified. In addition, there were statistically
significant differences between regions in terms of all the analyzes carried out, allowing
the grouping of olive oils according to their geographical origin. In the future, it would
be important for the competent authorities to review the PDO specifications. In addition,
it would be relevant to carry out other analyzes such as the determination of the phenolic

profile to contribute to a better differentiation of PDOs.

Keywords: quality schemes, olive oil, quality parameters, Portugal.
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Capitulo 1




1. Introducéo

Nas ultimas décadas tem-se assistido a um aumento da procura de alimentos de
qualidade, por parte dos consumidores, assim como, a uma crescente preocupagdo com
as propriedades benéficas para a saude provenientes da ingestao dos mesmos (Petrescu et
al., 2020). Ha uma tendéncia crescente do consumidor pela procura de alimentos que ndo
sejam apenas indcuos, mas que apresentem propriedades nutricionais e sensoriais
benéficas e diferenciadoras, que em muitas das vezes sdo atribuidas a origem geogréfica
do género alimenticio (Hajdukiewicz, 2014). Os paises da Unido Europeia (UE)
apresentam uma grande diversidade de alimentos tradicionais com caracteristicas
particulares (Jordana, 2000). Com o objetivo de proteger a identidade desses produtos a
UE elaborou diversos regulamentos, encontrando-se atualmente em vigor o Regulamento
(UE) n.° 1151/2012 relativo aos regimes de qualidade dos produtos agricolas e dos
géneros alimenticios. Neste regulamento sdo estabelecidos trés regimes de qualidade,
nomeadamente, a Denominacdo de Origem Protegida (DOP), a Indicacdo Geogréfica
Protegida (IGP) e a Especialidade Tradicional Garantida (ETG). Assim, para que a um
género alimenticio seja atribuida a certificacdo de DOP todas as etapas de producdo do
mesmo devem ser executadas numa area geografica delimitada, em contrapartida, no caso
da IGP, para que um alimento seja certificado, pelo menos uma das etapas de elaboragéo
do produto deve ser realizada num local especifico (Regulamento (UE) n.° 1151/2012).
Os géneros alimenticios certificados com DOP ou IGP apresentam uma qualidade
diferenciadora que se encontra, fortemente, relacionada com a regido de onde o produto
é originario e com os fatores naturais e humanos carateristicos da mesma (Castelld, 2020).
Os géneros alimenticios certificados como ETG devem ser produzidos com recurso a
matérias-primas ou métodos de producdo tradicionais (Regulamento (UE) n.°
1151/2012). Os produtos detentores destes regimes de qualidade devem possuir um
caderno de especificagcdes onde conste a descricdo do produto, a indicacdo de como o
processo de fabrico é efetuado, etc. (Regulamento (UE) n.° 1151/2012).

No caso do azeite, 6leo extraido a partir dos frutos da oliveira (Olea europaea L.),
0 interesse, por parte do consumidor, tem aumentado devido aos seus efeitos benéficos
para a saude, com destaque para as suas propriedades antioxidantes, e pelos seus atributos
organoléticos diferenciados (Bajoub et al., 2018; Martins et al., 2020). As categorias de

azeite comercializaveis sdo: azeite virgem extra, azeite virgem e azeite, no entanto,



apenas 0s azeites virgens ou virgens extra podem ser certificados como DOP ou IGP
(Regulamento Delegado (UE) 2022/2104).
Em Portugal a maioria do olival produz azeitona destinada a producéo de azeite,
98,9% do territério ocupado pelo olival é para producdo de azeitona para azeite, e a
principal regido produtora € o Alentejo seguido das regides de Tras-os-Montes e Beira
Interior (INE, 2022). Ao longo de todo o territ6rio nacional, estdo reconhecidas seis DOPs
de azeite, nomeadamente a DOP azeite de Tras-os-Montes, a DOP azeite da Beira
Interior, a DOP azeite do Ribatejo, a DOP azeite do Norte Alentejano, a DOP azeite de
Moura e a DOP azeite do Alentejo Interior. As cinco primeiras DOPs de azeite
mencionadas foram registadas em 1996 e a Ultima (azeite do Alentejo Interior) foi inscrita
em 2007 (Glview, 2022). Apenas os cadernos de especificaces dos azeites do Ribatejo
e do Norte Alentejano sofreram alteracdes depois da sua publicagdo (Glview, 2022). De
acordo com Mastralexi & Tsimidou (2021), estudos recentes acerca de azeites com DOP
revelam que os azeites espanhdis, gregos e portugueses apresentam lacunas ao nivel da
informacdo relativa a sua composi¢cdo quimica, pardmetros de qualidade e atributos
sensoriais. Apesar de existem varios trabalhos de caraterizacdo de azeites portugueses,
que incluem a indicacdo da composicdo a maioria desses estudos trabalha com matrizes
ndo certificadas (Albuquerque et al., 2019). Assim sendo, seria necessario proceder a
revisao dos cadernos de especifica¢fes dos produtos registados, no sentido, de promover
adiferenciacdo destes géneros alimenticios atraveés da sua composicao quimica e atributos
sensoriais (Mastralexi & Tsimidou. 2021) uma vez que, nos Ultimos anos, tem-se assistido
a uma constante de alteracBes climaticas, modificacbes no sistema de producdo e
plantacdo de novas cultivares o que pode ter levado a alteragcfes na composicao quimica
da azeitona e dos azeites dela extraidos (Cecchi et al., 2021). Face ao exposto, o presente
trabalho pretende proceder ao levantamento das regides com regime de qualidade DOP e
IGP para azeite na UE. Assim como, caracterizar, comparativamente, azeites de trés
DOPs portuguesas, nomeadamente, “Azeite de Tras-0s-Montes”, “Azeite da Beira
Interior” e “Azeite do Alentejo Interior”.
Os objetivos especificos deste estudo sdo:
1) Levantamento do nimero de DOPs e IGPs de azeite existentes por pais
dentro da UE;
2) Recolha de informacOes (data de registo, area abrangida pelo regime de

qualidade e parametros de qualidade);



3) Determinar os parametros de qualidade dos azeites com DOP

selecionados;
4) Auvaliar o seu perfil sensorial e volatil;
5) Determinar a sua atividade antioxidante e estabilidade oxidativa.

Espera-se que este trabalho possa preencher algumas das lacunas existentes
relativas a falta de informacdo sobre os parametros de qualidade, os atributos sensoriais,

perfil volatil e atividade antioxidante das DOPs em estudo.






2. Revisdo bibliogréafica
2.1. Regimes de qualidade

Os paises da UE caracterizam-se por possuirem uma grande diversidade de
alimentos tradicionais com carateristicas particulares relacionadas com a sua origem
geografica, modo de producdo e praticas ancestrais (Glogovetan et al.,, 2022;
Hajdukiewicz, 2014; Jordana, 2000). Nesse sentido, a Comunidade Econdmica Europeia
(CEE) com o objetivo de proteger a identidade desses géneros alimenticios elaborou dois
regulamentos, em 1992, o Regulamento (CEE) n.° 2081/92 relativo a protecdo das
indicacdes geogréaficas e denominagdes de origem dos produtos agricolas e dos géneros
alimenticios e o Regulamento (CEE) n.° 2082/92 referente aos certificados de
especificidade dos produtos agricolas e dos géneros alimenticios. Estes dois regulamentos
foram inspirados em regimes de qualidade, que ja existiam, como € o caso do Appellation
d'Origine Controlée (AOC), que foi introduzido em Franga, em 1935, para os produtos
vitivinicolas (Alston & Gaeta, 2021; Hajdukiewicz, 2014). Este sistema encontrava-se,
intimamente, ligado ao conceito de terroir gque, historicamente, esta relacionado a uma
area ou terreno, normalmente, pequeno onde fatores como solo, clima, tradi¢gdes locais,
savoir faire, entre outros, conferem qualidades diferenciadores aos produtos alimentares
(Barham, 2003; Hajdukiewicz, 2014). Assim, os dois regulamentos de 1992 foram
revogados pelo Regulamento (CE) n.° 510/2006 e Regulamento (CE) n.° 509/2006 que,
posteriormente, foram anulados pelo Regulamento (UE) n.° 1151/2012 relativo aos
regimes de qualidade dos produtos agricolas e dos géneros alimenticios, que se encontra
atualmente em vigor.

No presente regulamento sdo mencionados trés tipos de certificacdo a DOP, a IGP
e ETG, no entanto, sdo também estabelecidas menc¢des de qualidade facultativas como é
0 caso dos produtos de montanha e dos produtos de agricultura insular (Martins &
Ferreira, 2017). Posto isto, as certificacdes DOP e IGP estdo, intimamente, relacionadas
a uma determinada origem geogréafica, enquanto, a ETG esta ligada a um método de

producéo especifico.

2.1.1. DOP - Denominacéo de Origem Protegida

O regime de qualidade DOP pode ser atribuido a géneros alimenticios e a vinhos
(Glogovetan et al., 2022). Os produtos registados como DOP s&o 0s que possuem uma

correlagcdo mais forte com o local onde séo produzidos (European Commission, s.d.).
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Portanto, para que a um género alimenticio seja atribuida esta mencdo de
qualidade todas as etapas de producdo do mesmo devem ocorrer num local especifico
(Regulamento (UE) n.° 1151/2012). Assim sendo, os produtos com DOP apresentam uma
qualidade diferenciada que esta, intimamente, ligada a sua origem geografica com énfase
para os fatores naturais (condi¢des climatéricas, tipo de solo, entre outros) e humanos
(saber fazer, préticas tradicionais, patrimonio cultural e tradi¢Ges locais) (Castello, 2020;
Hajdukiewicz, 2014).

De acordo com, o Regulamento (UE) n.° 1151/2012 os generos alimenticios
certificados como DOP devem respeitar um caderno de especificaces que contenha pelo
menos a denominacdo a proteger como DOP, a descri¢do do produto (matérias-primas,
carateristicas fisico-quimicas, etc.), a delimitacdo da area geogréafica abrangida pela DOP,
as provas de como o produto € originario dessa regido, a descricdo do método de obtencao
do produto, a relacdo entre a qualidade do género alimenticio e o0 meio geografico em que
se insere. O rotulo correspondente a DOP (Figura 1a) tem carater obrigatorio para 0s
produtos alimentares, que detém esse regime de qualidade, e é opcional para o vinho
(European Commission, s.d.). Existem varios produtos registados segundo esta mencao
de qualidade sendo estes alguns exemplos: o pistacho italiano - Pistacchio di Raffadali
(registado a 22/03/2021), o vinho francés - Muscat de Rivesaltes (registado a 20/12/2011)
e 0 azeite grego - Kalamata (registado a 13/06/1997) (eAmbrosia, 2022).

2.1.2. IGP - Indicacao Geogréfica Protegida

O regime de qualidade IGP pode ser atribuido a géneros alimenticios e a vinhos
(Glogovetan et al., 2022). Como mencionado, anteriormente, para os produtos com DOP
a IGP também remete para a existéncia de um elo forte entre a qualidade do produto e o
territério onde é produzido (Belletti et al., 2017; Hajdukiewicz, 2014). Para um género
alimenticio ser certificado com esta mengéo de qualidade, pelo menos, uma das etapas de
producdo, do mesmo, deve ser realizada numa area geogréafica especifica (Regulamento
(UE) n.° 1151/2012). No caso do vinho, pelo menos, 85% da matéria-prima (uvas)
utilizada deve ser proveniente, exclusivamente, do local onde o vinho sera produzido
(European Commission, s.d.; Glogovetan et al., 2022). A qualidade destes produtos esta
relacionada com o clima, o tipo de solo, as variedades e as racas autoctones do local onde
0 género alimenticio é produzido, além disso, também se encontra ligada a aspetos

antropolégicos como o saber fazer e as tradi¢6es locais tal como referido, anteriormente,



para os produtos com DOP (Belletti et al., 2017). De acordo com, o Regulamento (UE)
n.° 1151/2012 os géneros alimenticios com IGP devem possuir um caderno de
especificacfes que contenha as mesmas informagdes mencionadas, previamente, para 0s
produtos com DOP com a alteracdo que apenas é necessario demonstrar a relacéo entre
uma determinada qualidade ou carateristica do produto com IGP e a sua origem
geogréfica. O roétulo correspondente a IGP (Figura 1b) tem carater obrigat6rio para 0s
produtos alimentares que detém esse regime de qualidade e é opcional para o vinho
(European Commission, s.d.). Existem varios produtos registados segundo esta mencao
de qualidade sendo estes alguns exemplos: o queijo espanhol - Queso Castellano
(registado a 25/02/2020), as salsichas Alemas - Hofer Rindfleischwurst (registadas a
04/02/2011) e o vinho hingaro - Duna-Tisza-kozi (registado a 26/01/2006) (eAmbrosia,
2022).

2.1.3. ETG - Especialidade Tradicional Garantida

O regime de qualidade ETG pode ser atribuido a diversos géneros alimenticios
com excecdo dos produtos vitivinicolas (Dias & Mendes, 2018; Martins & Ferreira,
2017). Assim, contrariamente as duas mencdes de qualidade anteriores que estavam
focadas na origem geogréafica do produto, esta, esta direcionada para o carater tradicional
do género alimenticio (Bardone & Spalvéna, 2019; Martins & Ferreira, 2017). O
Regulamento (UE) n.° 1151/2012 estabelece que o termo tradicional é referente a
produtos com utilizacdo no mercado nacional comprovada por um periodo de pelo menos
30 anos de modo a permitir a transmissdo entre geragdes. Assim, para um produto
alimentar ser registado e certificado como ETG deve ser produzido recorrendo a matérias-
primas ou métodos tradicionais de producdo (Regulamento (UE) n.° 1151/2012). Os
produtos registados segundo esta mencéo de qualidade podem ser produzidos em diversos
locais desde que os produtores respeitem o método de producéo e os ingredientes usados
(European Commission, s.d.). Os géneros alimenticios considerados ETG devem possuir
um caderno de especificagcOes que contenha a denominagdo proposta para o registo, a
descri¢do do produto, o método de producéo utilizado e os elementos que comprovam o
carater tradicional do produto (Regulamento (UE) n.° 1151/2012). O rétulo
correspondente a ETG (Figura 1c) tem carater obrigatorio para os produtos alimentares
que detém este regime de qualidade (European Commission, s.d.). Existem varios

produtos registados segundo esta mencdo de qualidade como por exemplo o hidromel



polaco — Pdéttorak staropolski tradycyjny (registado a 29/07/2008), o queijo italiano —
Mozzarella Tradizionale (registado a 26/11/1998) e a cerveja belga — Gueuze (registada
a 07/05/1998) (eAmbrosia, 2022; European Commission, s.d.; Hajdukiewicz, 2014).

Figura 1. Logétipos dos regimes de qualidade a) DOP, b) IGP e ¢) ETG.

2.2. Menc0es de qualidade facultativas
2.2.1. Produto de Montanha

A mengcdo de qualidade facultativa produto de montanha pode ser atribuida a uma
grande diversidade de produtos alimentares como, por exemplo, produtos lacteos, carnes,
frutas, azeite, produtos de pastelaria, aguas minerais, plantas medicinais, etc. (Martins &
Ferreira, 2017). O termo produtos de montanha esté reservado para produtos elaborados
em zonas de montanha com condigdes naturais adversas (European Commission, s.d.). O
Regulamento (UE) n.° 1305/2013 refere que zonas de montanha sdo as que apresentam
uma elevada limitacdo de utilizacdo da terra e um aumento do custo de trabalho devido,
principalmente, a condigdes climatéricas desvantajosas, assim como, a terrenos muito
inclinados que obrigam a utilizacdo de maquinas ou equipamentos muito dispendiosos.
Assim, para um produto possuir esta mencdo de qualidade, as matérias-primas utilizadas
devem ser originarias de zonas de montanha, por outro lado, para alimentos processados
a producdo dos mesmos deve ocorrer nessas zonas (Regulamento (UE) n.° 1151/2012).
Um género alimenticio pode possuir a mengéo produto de montanha conjuntamente com
os rétulos de qualidade DOP, IGP e ETG (Martins & Ferreira, 2017). Contudo, a maior
parte dos queijos e produtos a base de carne apesar de serem produzidos em regides
montanhosas apresentam-se somente certificados como DOP ou IGP (Martins & Ferreira,
2017; Mazzocchi & Sali, 2022).



2.2.2. Produto de agricultura insular

A mencéo de qualidade facultativa produto de agricultura insular pode ser atribuida
a diversos produtos alimentares produzidos em regides ultraperiféricas da UE
(Guadalupe, Guiana Francesa, Reunido, Martinica — ilhas francesas — Acores, Madeira —
ilhas portuguesas, Canérias — ilha espanhola) (Carcea & Melini, 2013; European
Commission, s.d.). Estas regides séo, fortemente, prejudicadas devido ao isolamento,
relevo e condicdes climatéricas adversas (Carcea & Melini, 2013; European Commission,
s.d.). Para um produto possuir a men¢do de qualidade produto de agricultura insular,
segundo o Regulamento (UE) n.° 1151/2012, as matérias-primas utilizadas devem ser
originarias de regides ultraperiféricas, por outro lado, para alimentos processados a
producdo dos mesmos deve ocorrer nessas regioes. Deste modo, para assegurar uma
maior divulgacdo dos produtos de agricultura insular e permitir a identificacdo dos
mesmos, por parte dos consumidores, foi criado um logotipo especifico (Figura 2)

(Carcea & Melini, 2013; European Commission, s.d.).

n [Region]

Figura 2. Logdtipo dos produtos de agricultura insular.

2.3. Beneficios dos regimes de qualidade

Os regimes de qualidade mencionados, anteriormente, podem fornecer diversos
beneficios para os produtores, para os consumidores e para as regides de onde os produtos
sdo originarios (Hajdukiewicz, 2014). Os principais beneficios para os produtores de
géneros alimenticios certificados e com carateristicas diferenciadoras sdo:

- CondicGes de concorréncia leal em relacdo aos produtores de géneros alimenticios

similares (Glogovetan et al., 2022; Regulamento (UE) n.° 1151/2012);

- Direitos de propriedade intelectual, ou seja, estes regimes de qualidade protegem

a reputacdo de uma determinada qualidade do produto que estd, diretamente,

ligada a origem geografica do mesmo ou ao seu método tradicional de fabrico

(Glogovetan et al., 2022; Hajdukiewicz, 2014; Regulamento (UE) n.° 1151/2012);
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- Vender os seus produtos a um preco superior, comparativamente, aos produtos da
mesma categoria uma vez que produzir estes géneros alimenticios acarreta uma
série de custos adicionais relacionados com a especificidade destes produtos
(Albuquergue et al., 2018; Carcea & Melini, 2013; Hajdukiewicz, 2014).

Em 2020, a Comisséo Europeia verificou que o valor de venda de um produto com
DOP ou IGP era, em média, o dobro do aplicado a produtos similares sem certificacéo
(European Commission, 2020). Por outro lado, os principais beneficios para 0s
consumidores séo:

- A disponibilizacdo de informacdo fiavel acerca do produto, facultada pelo
produtor, como a sua origem geogréfica, as suas carateristicas e 0 método de
producdo utilizado (Glogovetan et al., 2022; Hajdukiewicz, 2014; Regulamento
(UE) n.° 1151/2012);

- A garantia de que os produtos que compram sdo auténticos ao invés de
falsificaces ou imita¢cBes uma vez que possuem o logotipo do respetivo regime
de qualidade (Glogovetan et al., 2022; Hajdukiewicz, 2014);

- A certeza de gque os alimentos que adquirem séo produzidos de acordo com o
respetivo caderno de especificagdes (Carcea & Melini, 2013; Glogovetan et al.,

2022; Hajdukiewicz, 2014).

O principal beneficio para a regido de onde os produtos certificados séo
originarios é a preservacao de valores locais, da cultura e das tradi¢cdes (Albuquerque et
al., 2018). Além disso, a certificacdo dos géneros alimenticios tem como resultado o
aumento da economia rural devido a venda desses produtos, a manutencédo das atividades
econdmicas nessas zonas rurais, 0 aumento da reputacdo de outros produtos da regido
devido a esses géneros alimenticios certificados e o fomento do turismo (Albuquerque et
al., 2018; Hajdukiewicz, 2014).

2.4. Dados estatisticos relativos aos regimes de qualidade

Para monitorizar o nimero de produtos alimentares, vinhos e bebidas espirituosas
registadas como DOP, IGP ou ETG, a Comissdo Europeia usava 3 bases de dados,
nomeadamente, a DOOR (Database Of Origin & Registration — para géneros

alimenticios), a e-Bacchus (para vinho) e a e-Spirit-Drinks (para bebidas espirituosas)
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(Directorate-General for Agriculture and Rural Development [DG AGRI], 2020;
Mastralexi & Tsimidou, 2021). Estas 3 bases de dados foram substituidas, em 2019, pela
eAmbrossia que passou a conter a informacdo que, anteriormente, estava distribuida
nessas bases de dados (DG AGRI, 2020; Mastralexi & Tsimidou, 2021). E uma base de
acesso aberto ao publico em geral e possibilita a procura de informacéo de acordo com
diversos critérios, como por exemplo, o tipo de certificacdo, o tipo de produto, a categoria,
0 pais de origem, etc. (DG AGRI, 2020; eAmbrosia, 2022). Para além do mais,
disponibiliza as principais datas e publicacbes da UE correspondentes ao registo dos
produtos como DOP, IGP ou ETG (eAmbrosia, 2022; Mastralexi & Tsimidou, 2021).
Em 2013, o nimero de géneros alimenticios registados segundo os regimes de
qualidade DOP, IGP e ETG era 1162, em 2018, o mesmo, aumentou para 1388 (Dias &
Mendes, 2018; Hajdukiewicz, 2014), ou seja, houve um incremento de 19,4% no namero
de produtos inscritos para o periodo entre 2013-2018. No que diz respeito ao numero de
géneros alimenticios registados para cada regime de qualidade, em 2013, o sistema de
certificagdo com o maior nimero de géneros alimenticios inscritos era a DOP (565), em
segundo lugar vinhaa IGP (557) e em Gltimo a ETG (40) (Hajdukiewicz, 2014). Em 2018,
o0 regime de qualidade com mais produtos registados era a IGP (711), seguido pela DOP
(622) e a ETG (55) (Dias & Mendes, 2018). Atualmente, o numero total de produtos
registados segundo os regimes de qualidade DOP, IGP e ETG é de 1673 (Figura 3)

verificando-se que a IGP é o principal esquema de certificacdo com 925 produtos

registados, seguida pela DOP com 679 e a ETG com 69 (Figura 3).
ETG,; 69

DOP; 679

IGP; 925

Figura 3. Numero de produtos registados como DOP, IPG e ETG. Fonte: eAmbrosia database (Acesso em:
21/11/2022).

Assistiu-se assim a um incremento de 20,5% para o intervalo de tempo entre 2018-
2022. Estes valores demonstram um crescente interesse por parte dos produtores em
certificar os seus produtos (Hajdukiewicz, 2014). Relativamente, ao numero de produtos
registados como DOP, IGP e ETG, em 2022, para diferentes paises membros e nao

membros da UE constatou-se que Itélia, Franga, Espanha e Portugal sdo os paises
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membros com mais géneros alimenticios registados como DOP ou IGP (Figura 4).
Destaca-se também a Poldnia por deter um ndmero consideravel de produtos certificados
como ETG e os paises ndo pertencentes & UE por possuirem poucos géneros alimenticios
registados (Figura 4). Assim, Italia, Franca, Espanha e Portugal em 2013 eram os paises,
membros da UE, com mais produtos inscritos como DOP ou IGP mantendo-se o padrao
em 2018 (Dias & Mendes, 2018; Hajdukiewicz, 2014). Portanto, ¢ plausivel afirmar que
0s paises do sul da Europa possuem um maior nimero de produtos registados segundo 0s
regimes de qualidade DOP, IGP e ETG em comparagdo com os paises do norte da Europa
(Albuquergue et al., 2018). Este facto explica-se devido a longa histéria que alguns
paises, como por exemplo, Italia e Franca, tém no que respeita a protecao e promocao dos
seus produtos a nivel nacional (Castello, 2020; Hajdukiewicz, 2014).

N
o
o
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o
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o
!

NUmero de produtos registados

o
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mDOP mIGP mETG

Figura 4. Namero de produtos registados como DOP, IGP e ETG para diferentes paises pertencentes e ndo
pertencentes a UE (N — UE). A designagdo “Outros — UE” refere-se aos paises pertencentes a UE que ndo
figuram no grafico. Fonte: eAmbrosia database (Acesso em: 21/11/2022).

No que diz respeito, ao nimero de géneros alimenticios registados por categoria
de produto, em 2022, comprovou-se que as categorias “Frutas, legumes e cereais frescos
ou processados” (472) e “Queijos” (261) sdo as que possuem mais produtos registados,
no entanto, os grupos ‘“Produtos de carne (cozidos, salgados, defumados, etc.)” (207),
“Carne fresca e visceras” (175), “Oleos e gorduras (manteiga, margarina, 6leo, etc.)”

(148) também sdo igualmente importantes (Figura 5).

Outras 410
Frutas, legumes e cereais frescos ou processados 472
Queijos 261
Produtos de carne (cozidos, salgados, defumados, etc.) 207

Carne fresca e visceras 175

Oleos e gorduras (manteiga, margarina, 6leo, etc.) 148

0 100 200 300 400 500
Figura 5. Namero de géneros alimenticios registados por categoria de produto. Fonte: eAmbrosia database
(Acesso em: 21/11/2022).
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Estas cinco categorias, em 2013, assim como, em 2018 j& figuravam como as
detentoras de um maior numero de produtos inscritos (Dias & Mendes, 2018;
Hajdukiewicz, 2014).

2.5. Azeite

O azeite é um 6leo extraido de azeitonas frescas provenientes da oliveira (Cecchi
et al., 2021; Frankel et al., 2013; Jiménez-Sanchez et al., 2022). A oliveira encontra-se
distribuida pela Europa, Asia, Oceania, Africa e, é uma das culturas permanentes mais
importantes da bacia do mediterraneo (Martins-Lopes et al., 2008; Uylaser & Yildiz,
2014). O interesse neste produto tem-se acentuado devido a varios estudos que
demonstram os efeitos benéficos para a salde humana do seu consumo, principalmente,
devido as suas propriedades antioxidantes e pelas suas carateristicas organoléticas
superiores relacionadas com a sua composicdo quimica, extremamente, complexa
(Albuquerque et al., 2019; Bajoub et al., 2018; Gonzalez-Fernandez et al., 2019; Jiménez-
Sanchez et al., 2022; Martins et al., 2020; Mattas et al., 2020). A composi¢do quimica
deste género alimenticio €, fortemente, influenciada pela interacdo entre diversos fatores,
como por exemplo, as condi¢des edafoclimaticas, a cultivar, a origem geografica da
oliveira, as praticas agronémicas e as técnicas de processamento e armazenamento do
azeite (Albuquerque et al., 2019, Bajoub et al., 2018; Jiménez-Sanchez et al., 2022).

Os azeites devem ser extraidos recorrendo a processos mecanicos ou fisicos em
condicBGes que ndo causem alteracBes nos mesmos (Bajoub et al., 2018). Apos a sua
obtenc&o, estes podem ser classificados em diferentes categorias comerciais, no entanto,
apenas duas podem ser comercializadas, o azeite virgem extra e o azeite virgem. O
Regulamento Delegado (UE) 2022/2104 estipula, no Artigo 8.°, que apenas os azeites
virgens ou virgens extra podem ser rotulados como DOP ou IGP. Assim, os azeites que
possuam algum destes regimes de qualidade além de obedecerem ao disposto nos seus
cadernos de especificagbes, conforme indicado no Regulamento (UE) n.° 1151/2012,
devem cumprir os limites estabelecidos no Regulamento Delegado (UE) 2022/2104 para
0s parametros de qualidade dos azeites virgens ou virgens extra. Assim, para um azeite
ser classificado como azeite virgem extra deve obedecer aos seguintes requisitos de
qualidade: acidez (expressa em percentagem de acido oleico) < 0,80%, indice de
peroxidos (IP) < 20,0 mEq O2/kg de azeite, K23z < 2,50, Kosg 0U K270 < 0,22, AK < 0,01,
mediana dos defeitos (Md) = 0,0, mediana do frutado (Mf) > 0,0 e contetido em ésteres
etilicos de acidos gordos < 35 mg/kg (Regulamento Delegado (UE) 2022/2104). Ja um
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azeite virgem deve possuir uma acidez < 2,0%, IP < 20,0 mEq O2/kg de azeite, K23 <
2,60, Kaoeg 0u K270< 0,25, AK < 0,01, Md < 3,5 ¢ Mf> 0,0 (Regulamento Delegado (UE)
2022/2104).

2.6. Azeites com DOP em Portugal

Em Portugal existem 377 234 ha de olival sendo que 98,9% deste é destinado a
producdo de azeite e o restante é utilizado para a producéo de azeitona de mesa (INE,
2022). Assim sendo, a principal regido produtora de azeite é o Alentejo (Sales et al.,
2020). Esta regido representa 82,06% da producdo nacional de azeite, enquanto que, a
regido norte contribui com 9,02% e o centro com 8,37% (INE, 2022). As variedades
tradicionais mais importantes sdo: a “Galega Vulgar” (distribuida ao longo de todo o
pais), a “Carrasquenha”, a “Redondil”, a “Azeitoneira” (Azeiteira), a “Galega de Serpa”,
a “Cordovil de Serpa”, a “Verdeal Alentejana”, a “Maganilha Carrasquenha”, a “Cordovil
de Castelo Branco”, a “Bical de Castelo Branco”, a “Maganilha Algarvia”, a “Redondal”,
a “Verdeal Transmontana”, a “Cobrangosa”, a “Madural” e a “Negrinha” (Veloso et al.,
2008). Além disso, Portugal possui seis DOPs para azeite, nomeadamente, azeite de Tras-
0s-Montes, azeite da Beira Interior, azeite do Ribatejo, azeite do Norte Alentejano, azeite
de Moura e azeite do Alentejo Interior (Glview, 2022). A maior parte destas DOPs foram
registadas em 1996 com excecéo do azeite do Alentejo Interior que foi inscrito em 2007
(Glview, 2022).

2.6.1. Azeite de Tréas-os-Montes

A regido de Tréas-os-Montes apresenta uma grande diversidade ao nivel do clima
e do relevo dos seus concelhos (Caderno de especificacdes Azeite de Tras-os-Montes). O
clima é, essencialmente, mediterrdnico com influéncia continental, além disso, em
altitudes superiores prevalecem as temperaturas mais baixas (Zona da Terra Fria),
enquanto que, outras zonas sdo reconhecidas por possuir temperaturas mais elevadas
(Zona da Terra Quente e Douro Superior) (Caderno de especificagdes Azeite de Trés-os-
Montes). A area geogréafica que a DOP compreende inclui os concelhos de Mirandela,
Macedo de Cavaleiros, Alfandega da Fé (pertencentes & Zona da Terra Quente), Murca
(apenas as freguesias de Vales, Palheiros, Murca, Noura e Canedo), Vila Flor, Torre de
Moncorvo (somente as freguesias de Lousa, Cabeca Boa, Castedo, Horta da Vilarica,

Adeganha, Torre de Moncorvo, Cardanha, Larinho, Felgueiras, Felgar e Souto da Velha),
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Carrazeda de Ansides, Vila Nova de Foz Cda (incluidos no Douro Superior), Valpacos -
pertencente a regido do Alto Tamega (apenas as freguesias de Sonim, Barreiros, Santa
Valha, Vilarandelo, Fornos do Pinhal, Possacos, Valpacos, Vassal, Santiago da Ribeira,
Algeriz, Sanfins, Rio Torto, Agua Revés e Castro, Santa Maria de Emeres, Canaveses e
Sdo Pedro de Veiga de Lila), Braganca (somente as freguesias de Izeda e Macedo do
Mato), Vimioso (apenas a freguesia de Santulhdo) e Mogadouro (somente as freguesias
de Valverde, Paradela, Brunhoso, Mogadouro, Castro Vicente, Vale da Madre,
Remondes, Soutelo e Azinhoso) (Zona da Terra Fria) (Caderno de especificacdes Azeite
de Tras-os-Montes). As variedades que caracterizam os azeites DOP de Tras-o0s-Montes
sdo: a “Verdeal Transmontana”, a “Cobrangosa”, a “Madural”’, a “Cordovil”, a
“Santulhana”, a “Borreira”, a “Redondil”, a “Negrinha”, a “Carrasquenha”, a “Bical”, a
“Lentisca” e outras variedades em menores percentagens (Caderno de especificactes
Azeite de Tras-os-Montes). Os azeites desta DOP podem pertencer a categoria comercial
virgem extra ou virgem. Para 0 azeite virgem extra, a acidez deve respeitar o limite
maximo estipulado no Regulamento Delegado (UE) 2022/2104 (acidez < 0,8%), uma vez
que, o limite indicado no caderno de especificacfes € superior aos valores admitidos para
a acidez para esta categoria comercial. Para o azeite virgem, de acordo com o caderno de
especificacOes, a acidez deve ser < 1,5%. O caderno estipula ainda que o IP deve ser < 15
mEq O2/kg de azeite, 0 K232 < 2,00 e 0 K270 < 0,20 para 0s azeites virgens e virgens extra.
Sensorialmente o azeite de Tras-0s-Montes apresenta um aroma e sabor a fruto fresco,
com notas amendoadas, além disso, €, consideravelmente, doce, verde, amargo e picante

(Caderno de especificacbes Azeite de Tras-0s-Montes).

2.6.2. Azeite da Beira Interior

A Beira Interior pode ser dividida em duas regides distintas, ou seja, a Beira Alta
e a Beira Baixa que apresentam diferengas ao nivel do relevo e clima (Caderno de
especificacOes Azeite da Beira Interior). A Beira Alta estd proxima do norte de Portugal
e, como tal, apresenta um relevo mais montanhoso e temperaturas mais baixas que a Beira
Baixa (Albuquerque et al., 2019). A area englobada pela DOP compreende 0s seguintes
concelhos: Meda, Figueira de Castelo Rodrigo, Pinhel, Guarda, Fornos de Algodres,
Trancoso, Celorico da Beira, Seia, Gouveia, Manteigas, Almeida, Sabugal (regido da
Beira Alta), Covilhd, Belmonte, Funddo, Penamacor, ldanha-a-Nova, Castelo Branco,

Vila Velha de Rodao, Proenca-a-Nova, Oleiros, Sertd, Vila de Rei e Macdo (regido da
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Beira Baixa) (Caderno de especificacOes Azeite da Beira Interior). Assim sendo, as
variedades que podem ser utilizadas nos azeites desta DOP sdo: a “Galega”, a “Verdeal
Transmontana”, a “Cobrangosa” e a “Cordovil” (Dire¢ao-Geral de Agricultura e
Desenvolvimento Rural [DGADR], s.d.). Quanto aos parametros de qualidade, os azeites
da Beira Interior devem apresentar baixa acidez e um IP < 19 mEq O2/kg de azeite
(Despacho n.° 59/94). Como no caderno de especificagdes destes azeites ndo estdo
estipulados limites para os outros parametros de qualidade os mesmos devem cumprir 0s
limites maximos indicados no Regulamento Delegado (UE) 2022/2104. Além disso,
segundo o caderno de especificacbes dos azeites da Beira Interior estes devem possuir
um aroma sui generis e um sabor a fruto (Caderno de especificacfes Azeite da Beira

Interior).

2.6.3. Azeite do Alentejo Interior

A regido do Alentejo Interior apresenta temperaturas e humidade étimas para o
desenvolvimento adequado da oliveira (Caderno de especificacdes Azeite do Alentejo
Interior). Os conselhos incluidos na area desta DOP sdo: Portel, Vidigueira, Cuba, Alvito,
Viana do Alentejo, Ferreira do Alentejo, Beja, Aljustrel (apenas as freguesias de Aljustrel,
S. Jodo de Negrilhos e Ervidel), Castro Verde (somente a freguesia de Entradas), Mértola
(apenas a freguesia de Alcaria Ruiva) e Alcacer do Sal (somente a freguesia de Torrédo)
(Caderno de especificacbes Azeite do Alentejo Interior). Os azeites desta DOP devem
possuir as seguintes variedades: “Galega Vulgar” (minimo 60%), “Cordovil de Serpa”
e/ou “Cobrangosa” (maximo 40%) e podem ser incluidas outras variedades (maximo 5%),
no entanto, ¢ proibida a utilizagdo de “Picual” ¢ “Maganilha” (Caderno de especificagdes
Azeite do Alentejo Interior). Os azeites da DOP Alentejo Interior podem ser classificados
como virgem extra ou virgem. De acordo com o caderno de especificacOes a acidez deve
ser < 0,8% para 0 azeite virgem extra, ou seja, 0 limite imposto no caderno é igual ao
estipulado no Regulamento Delegado (UE) 2022/2104, e < 1,5% para 0 azeite virgem.
Para os azeites virgem extra e virgem o IP deve ser < 15 mEq O2/kg de azeite, 0 Ka3» <
2,40 e 0 K270 < 0,20. Sensorialmente este azeite apresenta um aroma frutado suave de
azeitona madura e/ou verde e outros frutos, nomeadamente de maca e/ou figo, além disso,

é particularmente doce (Caderno de especificacdes Azeite do Alentejo Interior).
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eAmbrosia

the EU geographical indications register

eAmbrosia is a legal register of the names of agricultural products and foodstuffs, wine,
and spirit drinks that are registered and protected across the EU

It provides a direct access to information on all registered geographical indications,
including the legal instruments of protection and product specifications. It also displays

key dates and links for applications and publications before the geographical indications
are registered.

You can also find information about the traditional terms for wine and the traditional specialities guaranteed in the section Related links below.

Wine register [ Agncullura\pr?:; Izrandfuodstuﬁs ] Spirit drinks register [

Search for Geographical Indications across the
European Union and beyond
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3. Material e métodos

De forma a concretizar os objetivos estabelecidos no ponto 1. o presente trabalho
foi dividido em duas partes.

Na primeira parte foi realizada a contabilizac&o e a caraterizacdo das DOPs e IGPs
de azeite existentes na UE, como tal, foi recolhida informacéo relevante, acerca das
mesmas, como a data de registo, a &rea geogréfica abrangida pelo regime de qualidade e
0s parametros de qualidade que esses azeites devem cumprir.

Na segunda parte trés DOPs portuguesas de azeite, nomeadamente, “Azeite de
Trés-0s-Montes”, “Azeite da Beira Interior” e “Azeite do Alentejo Interior”, foram
caraterizadas, comparativamente, quanto aos seus parametros de qualidade, perfil
sensorial e volatil, atividade antioxidante e estabilidade oxidativa.

3.1. Parte | — Contabilizaco e caraterizagdo das DOPs e IGPs de azeite existentes
na UE

O levantamento do nimero de DOPs e IGPs de azeite existentes por pais da UE,
assim como, a recolha de informacéao dos documentos legais foi realizada, durante 0 més
de dezembro de 2022, com recurso a duas bases de dados: a eAmbrosia (mencionada no
ponto 2.4. do presente trabalho) e a Glview, sendo que, esta Gltima foi utilizada com o
intuito de complementar os dados extraidos da primeira. Os dados foram recolhidos até
31/12/2022 e as DOPs ou IGPs de azeite registadas apds esta data ndo constam no
presente trabalho. O processo de recolha destas informag6es pode ser divido em duas
etapas: a primeira corresponde ao levantamento do nimero total de DOPs e IGPs de azeite
ao nivel dos paises membros da UE e a segunda a recolha de informacGes relevantes
acerca das mesmas.

Na 1° etapa foi realizada uma pesquisa orientada por diversos parametros
facultados por as bases de dados eAmbrosia e Glview. Particularizando, no parametro
pais apenas foram selecionados paises pertencentes a UE, na categoria de produto foi
assinalada somente a categoria “Oleos e gorduras (manteiga, margarina, 6leo, etc.)”, uma
vez que, é nessa categoria que se inclui o azeite, no regime de qualidade foram
selecionados os regimes DOP e IGP, por tltimo, no estado foram tidos em conta apenas
0s azeites registados. Apos a aplicacdo destes parametros a pesquisa, as bases de dados
apresentaram uma série de resultados os quais foram verificados um a um no sentido de

excluir os respeitantes a outros géneros alimenticios que nao fossem azeite. Deste
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levantamento resultaram duas tabelas uma para as DOPs e outra para as IGPs de azeite
com as seguintes entradas: nome do pais, designacao do produto e data de registo.

Na 2° etapa, foram recolhidas diversas informacdes respeitantes as DOPs e IGPs
de azeite como a area geografica abrangida pelo regime de qualidade, a categoria
comercial desses azeites e os parametros de qualidade (acidez, IP, K232 e Ka7o)
carateristicos dos mesmos. Esses dados foram obtidos dos documentos Unicos desses
produtos publicados no Jornal Oficial da Unido Europeia e dos cadernos de especificaces
dos mesmos. Estes documentos foram acedidos através das bases de dados eAmbrosia e
Glview depois de realizada a pesquisa orientada mencionada na 1° etapa. Os documentos
unicos encontram-se traduzidos nas diversas linguas dos paises pertencentes a UE, o que
facilitou a compreenséo e reunido dos dados relevantes. Por outro lado, os cadernos de
especificacbes sdo fornecidos na lingua oficial do pais de onde a DOP ou IGP de azeite é
originaria. Como tal, para os cadernos de especificacdes dos azeites croatas, eslovenos,
franceses, gregos e italianos foi necessario recorrer a ferramentas de traducdo online de
forma a ser possivel extrair as informacdes pertinentes. Caso os documentos acedidos nao
possuissem os dados pretendidos eram consultados sites oficiais de cada pais com o
intuito de obter a informacdo em falta. Contudo, alguns dos elementos recolhidos foram
excluidos como o teor em fendis totais, a estabilidade oxidativa e as carateristicas
sensoriais devido a ndo estarem disponiveis para todas as DOPs ou IGPs de azeite
pertencentes aos paises da UE. Em contrapartida, os dados obtidos relativos a area
geografica, a categoria comercial, a acidez, ao IP, ao K232 e a0 Ka7o foram agrupados e
distribuidos pelas duas tabelas referidas na 1° etapa. A elaboracdo destas duas tabelas
permitiu realizar uma andlise das informacdes recolhidas através de mapas e gréaficos de

barras.

3.2. Parte Il — Caraterizacao de azeites das DOP Tréas-0s-Montes, Beira Interior e
Alentejo Interior

3.2.1. Amostragem e preparacao das amostras

Para a realizacdo do trabalho, foram selecionadas trés regiGes com regime de
qualidade DOP para azeite localizadas em Portugal, nomeadamente, Tras-os-Montes,

Beira Interior e Alentejo Interior (Figura 6).
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Figura 6. Localizacdo das trés regides com regime de qualidade DOP (Trés-os-Montes, Beira Interior e
Alentejo Interior) para azeite selecionadas para a recolha das amostras.

De cada regido foram recolhidos, diretamente de produtores, 10 lotes diferentes
de azeite virgem extra certificado como DOP. No laboratério de Agrobiotecnologia
Azeites, situado na Escola Superior Agraria de Braganca, as 30 amostras foram filtradas
com sulfato de s6dio anidro para frascos herméticos de vidro ambar de 100 mL. Esta
etapa foi realizada com a intencdo de serem removidas algumas particulas solidas e
goticulas de agua que pudessem estar presentes. ApoOs este procedimento, os frascos
foram devidamente identificados e guardados no escuro a temperatura ambiente, até a

sua analise.

3.2.2. Parametros de qualidade do azeite
3.2.2.1. Acidez

A acidez das amostras recolhidas foi determinada de acordo com a referéncia
indicada no anexo | do Regulamento de Execucdo (UE) 2022/2105, da Comisséo, de 29
de julho de 2022. Seguindo os procedimentos descritos nesse documento, comegou-se
por pesar 5,00 g de amostra para um Erlenmeyer de 100 mL. Apos a pesagem, foi
adicionada a amostra 50 mL de uma solucéo constituida por éter dietilico mais etanol a

96% (v/v) numa proporcéo de 1:1. De seguida, acrescentaram-se 3 gotas de fenolftaleina
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a 2% (indicador acido-base) e agitou-se o Erlenmeyer para promover a homogeneizacéo.
Depois de efetuadas estas etapas, a amostra foi titulada com uma solucédo de hidréxido de
sodio (NaOH) a 0,1 M até ao seu ponto de viragem, ou seja, até a mudanca de cor da
solucéo, devido a presenca do indicador, de amarelo-palido para laranja-tijolo. A acidez
das 30 amostras selecionadas (10 de cada regido) foi determinada em duplicado e

expressa em percentagem (%) de acido oleico utilizando a seguinte equacéo:

V Xc XM

. o L LN
Acidez (% de acido oleico) 10 xm

Em que:

V = volume de NaOH utilizado na titulacdo (mL)
¢ = concentracdo do NaOH (mol/L)

M = massa molar do &cido oleico (g/mol)

m = massa de amostra (g)

3.2.2.2. Indice de peroxidos

O indice de peroxidos das diferentes amostras foi determinado através da
referéncia indicada no anexo | do Regulamento de Execugdo (UE) 2022/2105, da
Comissdo, de 29 de julho de 2022. Seguindo os procedimentos descritos nesse
documento, comecgou-se por pesar 1,20 g de amostra para um Erlenmeyer de 250 mL.
Posteriormente, adicionaram-se 10 mL de cloroférmio, 15 mL de acido acético glacial e
1 mL de solucdo saturada de iodeto de potéssio ao Erlenmeyer. De seguida, este foi tapado
com parafilm e agitado por 1 minuto ao fim do qual foi guardado no escuro, a temperatura
ambiente, durante 5 minutos. Terminada esta etapa, foram adicionados 75 mL de agua
destilada a mistura anterior e 4 gotas de cozimento de amido a 1 g/100 mL. Por ultimo, a
amostra foi titulada com uma solucéo padréo de tiossulfato de sddio (Na2S203) a 0,01 M
até ao seu ponto de viragem, ou seja, até a mudanca de cor da solu¢do de uma coloracéo
escura para uma coloracdo totalmente transparente. Todos os ensaios foram realizados

em duplicado e o indice de perdxidos foi determinado utilizando a seguinte formula:

. 0
Indice de peroxidos (mEq k—;) =

Vx T x1000
m
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Em que:
V = volume de Na»S,0z3 utilizado na titulagdo (mL)
T = concentrag¢do do Na»S>03 (mol/L)

m = massa de amostra (g)

3.2.2.3. Espetrofotometria no ultravioleta

Os coeficientes de extin¢do a 232 e 268 nm (K232 e Kaeg) das diferentes amostras
foram determinados de acordo com a referéncia presente no anexo | do Regulamento de
Execucéo (UE) 2022/2105 da Comisséo, de 29 de julho de 2022, com algumas alteracdes.
Primeiramente, pesaram-se 0,60 g de amostra para tubos falcon de 15 mL e completou-
se 0 volume com isooctano (2,2,4-trimetilpentano) até aos 10 mL. Ap0s a agitacdo no
vortex, foram realizadas duas diluicdes a 1:20 e 1:5. A diluicdo 1:20 permite ler a
absorbancia da amostra a 232 nm, enquanto que, a 1:5 possibilita obter a absorbancia da
amostra a 264, 268 e 272 nm. Os resultados das absorbancias nestes comprimentos de
onda devem estar compreendidos entre 0,1 e 0,8 caso isso ndo se verifiqgue devem
adequar-se as dilui¢cBes. Os coeficientes de extin¢do a 232 e 268 nm das amostras
selecionadas foram determinados em duplicado. A leitura das absorbancias das diferentes
amostras para esses comprimentos de onda foi realizada no espectrofotémetro UV-
VIS/UV-1280 Shimadzu.

As equagdes utilizadas para calcular Kzs2, Kzeg e 0 AK foram as seguintes:

Aysy X FD
Kasz = m X 10
A,e, X FD
Ka64 = = 10
A,es X FD
Kaes = — "% 10
Ay, X FD
Ka72 = m X 10
K._.+ K
AKsz—< m—4 _ m+4—)
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Em que:

Az3> = valor da absorbéancia da amostra no comprimento de onda 232 nm
Axes = valor da absorbancia da amostra no comprimento de onda 264 nm
Azeg = valor da absorbéancia da amostra no comprimento de onda 268 nm
Ao72 = valor da absorbancia da amostra no comprimento de onda 272 nm
FD = fator de diluicéo

m = massa de amostra (g)

Km = representa a extin¢éo especifica no comprimento de onda 268, correspondente a um

valor méximo de absorbancia na gama de 268 nm

3.2.3. Andlise sensorial descritiva

O perfil sensorial das amostras selecionadas foi avaliado através da analise
sensorial descritiva realizada por um painel de oito provadores treinados, da Escola
Superior Agraria de Braganca, utilizando como base a metodologia descrita por
Rodrigues et al. (2020). A folha de prova (Anexo 1) usada pelos provadores para avaliar
o perfil descritivo das amostras encontrava-se divida em trés seccfes: as sensacOes
olfativas, gustativas e olfato-gustativas. A intensidade dos diferentes atributos percebidos
foi avaliada através de uma escala de 0-10 cm néo estruturada, onde o zero correspondia
a nenhuma sensacao percebida e o dez equivalia a intensidade maxima percebida desse
atributo. Assim, dentro das sensacGes olfativas foi avaliada a intensidade do frutado
(verde ou maduro), das sensacdes de frutas e herbaceas percebidas, assim como, da
harmonia. Relativamente, as sensaces gustativas foi determinada a intensidade dos
mesmos parametros mencionados para as sensacoes olfativas, acrescentando, a avaliacao
do doce, amargo e picante. Nas sensacOes olfato-gustativas foi determinada a
complexidade e a persisténcia. A complexidade diz respeito a combinagéo das diferentes
sensacOes positivas percebidas no azeite, ou seja, a atribuicdo de uma intensidade elevada
neste pardmetro revela que a amostra apresenta muitas sensagdes positivas. Por outro
lado, a persisténcia refere-se as sensagdes que persistem na boca apds a prova, logo,
amostras cujas sensagdes permanecem na boca por algum tempo apresentam uma

intensidade para este parametro elevada. De forma, a ndo condicionar o perfil sensorial
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estabelecido pelos provadores foram incluidas na folha de prova linhas em branco para a
identificacdo, por parte dos mesmos, de possiveis sensagfes que ndo estivessem
previamente listadas.

A andlise sensorial descritiva foi realizada numa sala apropriada com luz natural,
temperatura ambiente e isenta de odores. Os copos utilizados pelos provadores foram os
oficiais de prova, estabelecidos pelo Conselho Oleicola Internacional (COI), que exibem
uma coloragdo azul ou vermelha para eliminar a interferéncia da cor da amostra na
avaliacdo do provador. A temperatura do azeite deve rondar os 28 °C, no momento da
prova, de forma a serem libertados os aromas carateristicos do mesmo, o que levara a

resultados mais fidedignos.

3.2.4. Atividade antioxidante
3.2.4.1. Preparacao dos extratos

Para avaliar a atividade antioxidante das amostras recolhidas foi necessario
realizar micro extragcGes metanol-agua, seguindo a metodologia descrita por Pizarro et al.
(2013). Cada amostra de azeite foi extraida em duplicado, assim, comegou-se por pesar
0,50 g de amostra para um eppendorf de 2 mL ao qual se adicionou 1 mL de uma solucéo
metanol-agua (80 % MeOH-H,0, v/v). Apds mistura no vortex, durante 1 minuto, as
amostras foram centrifugadas a 13400 rpm, por 5 minutos. Posteriormente, o
sobrenadante foi retirado com a ajuda de um micropipeta para tubos falcon de 15 mL.
Este procedimento foi realizado mais duas vezes para cada amostra, ou seja, no final,
obteve-se um volume de 3 mL de extrato por amostra e completou-se o tubo até 5 mL
com a solugéo 80 % MeOH-H-0.

3.2.4.2. Efeito bloqueador de radicais livres de DPPH

A avaliacdo da atividade sequestradora realizada pelo radical DPPH (2,2-difenil-
1-picrilhidrazil) foi executada de acordo com a metodologia descrita por Cherif et al.
(2021) com algumas modificagfes. O branco foi realizado colocando, num tubo de
ensaio, 0,5 mL da solucéo 80 % MeOH-H20 e 3,5 mL da solu¢do de DPPH (em metanol)
a uma concentracao de 0,06 mM. Para as amostras de azeite foi adicionado aos tubos de
ensaio 0,5 mL do extrato obtido, previamente, e 3,5 mL da solu¢do de DPPH. Apos esta

etapa, 0 branco e os tubos de ensaio, correspondentes as amostras, foram agitados no
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vortex e colocados no escuro, por 30 minutos, a temperatura ambiente. Este procedimento
foi realizado em duplicado para cada extrato obtido das amostras em estudo. Por Gltimo,
a absorbancia do branco e das amostras foi lida num espectrofotometro (UV/Visivel
modelo Genesys™) no comprimento de onda 517 nm. O efeito bloqueador de radicais

livres de DPPH foi expresso em percentagem de inibicdo da atividade do DPPH.

Abranco - Aamostra

DPPH (% de inibicdo) = x 100

A branco
Em que:

Abranco = valor da absorbancia do branco no comprimento de onda 517 nm

Aamostra = Valor da absorbancia da amostra no comprimento de onda 517 nm

3.2.4.3. Teor em fenais totais

O teor em fenois totais foi determinado seguindo a metodologia descrita por
Cherif et al. (2021) com algumas modificaces. O branco desta analise é constituido por
1,5 mL de 4gua destilada, 0,1 mL da solu¢do 80 % MeOH-H.0 e 0,1 mL do reagente
Folin-Ciocalteau. Apds mistura no vortex, o tubo de ensaio (correspondente ao branco) é
deixado em repouso, por 3 minutos, e adicionam-se 0,3 mL de carbonato de sddio
(Na2CO3) a 20%. As amostras sdo preparadas da mesma forma que o branco alterando-
se apenas uma das etapas, ou seja, em vez de se colocarem 0,1 mL da solucdo 80 %
MeOH-H>0 adicionam-se 0,1 mL do extrato obtido, previamente, de cada amostra.
Posteriormente, o branco e os tubos de ensaio (correspondentes as amostras) sao agitados
no vortex e colocados no escuro, por 1 hora, a temperatura ambiente. Este procedimento
foi realizado em duplicado para cada extrato obtido das amostras em estudo. Por ultimo,
a absorbancia do branco e das amostras foi lida num espectrofotometro (UV/Visivel
modelo Genesys™) no comprimento de onda 765 nm. A quantificacdo do teor em fendis
totais das amostras foi realizada usando uma curva de calibragdo de &cido galico
dissolvido em metanol a diferentes concentragdes (0,002 a 0,125 mg/mL) e os resultados

foram expressos em mg de acido galico por kg de azeite.

3.2.5. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa de cada amostra foi determinada tendo como base a
metodologia descrita por Rodrigues et al. (2016) e o aparelho utilizado para realizar a
medicdo deste parametro foi o Rancimat 743 (Metrohm CH, Suica). Primeiramente,
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foram pesadas 3,00 g de azeite, de seguida, 0 mesmo foi exposto a uma temperatura de
120 £ 1,6 °C e aum caudal de ar (filtrado, limpo e seco) de 20 L/h. Os compostos volateis
resultantes da exposi¢do das amostras a estas condigdes séo arrastados pelo fluxo de ar e
depositados em agua. O aumento da condutividade (uS/cm) da agua é continuamente
medido pelo aparelho. O tempo (em horas) que demora até ser atingido o ponto de
inflexdo da curva da condutividade é registado, automaticamente, e corresponde ao valor
da estabilidade oxidativa do azeite em anélise. Este ensaio foi realizado em duplicado

para as amostras em estudo.

3.2.6. Perfil voléatil

O perfil volatil dos azeites selecionados foi determinado seguindo a metodologia
descrita por Silva et al. (2022). Para tal, utilizou-se cromatografia gasosa acoplada a
espetrometria de massas (GC/MS), sendo a extracdo feita com recurso a uma
microextracdo em fase sélida em modo headspace (HS-SPME). Para o efeito, o
cromatdgrafo gasoso utilizado foi o Shimadzu GC-2010 Plus (Japdo) equipado com um
espectrometro de massas Shimadzu GC/MS-QP 2010 SE (Japéo), enquanto que, a coluna
usada para a separacdo dos compostos volateis foi a TRB-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25
pum) (Teknokroma, Espanha). Foram pesadas 3,00 g de amostra para um frasco de vidro
de 50 mL com tampa de rosca e abertura na parte superior onde foi encaixado um septo
de silicone revestido com PTFE (politetrafluoretileno) para permitir a inserc¢do da seringa
assim como da fibra. O frasco com a amostra foi mantido, por 5 minutos, em banho-maria
a 40 °C e sob uma agitacdo constante de 350 rpm de forma a ocorrer a libertagdo dos
compostos volateis presentes na matriz. Ap6s esse procedimento e mantendo as
condicdes supramencionadas foram injetados, com uma seringa, 5 uL de padrdo interno
(4-methyl-2-pentanol, 98% da Sigma Aldrich), em metanol, a uma concentracéo de 0,127
mg/mL. Decorridos 5 minutos apés a injecdo do padréo interno, foi inserida uma fibra
SPME revestida com divinilbenzeno/carbonex/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS
50/30 um) (Supelco, Bellefonte, EUA), que ficou exposta durante 30 minutos, para a
adsorcdo dos compostos volateis presentes no headspace do frasco. Posteriormente, a
fibra foi injetada no GC em modo splitless e os compostos retidos na mesma foram
removidos por dessorcao térmica na porta de injecdo do cromatdgrafo (220 °C), durante
1 minuto. Contudo, a fibra foi mantida no injetor, por 10 minutos, para a limpeza e
acondicionamento da mesma de forma a poder ser utilizada nas amostras seguintes. Este

procedimento foi realizado em duplicado para os azeites DOP selecionados.
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A fase movel utilizada foi hélio (Alphagaz from Air Liquide, Portugal) com um
fluxo linear de 30 cm/s e um fluxo total de 24,4 mL/min. A rampa de temperaturas do
forno iniciou nos 40 °C, nos quais permaneceu durante 1 minuto, e seguiu-se um aumento
de 2 °C por minuto até aos 158 °C permanecendo nesta temperatura 5 minutos. A fonte
de ionizacdo foi mantida a 250 °C com energia de ionizacao de 70 eV e uma corrente de
ionizacdo de 0,1 kV. Todos os espectros de massa foram obtidos por ionizacao eletronica
na faixa de 35-500 m/z.

Os compostos volateis foram identificados comparando os espectros de massa
obtidos com os presentes na base de dados NIST 11 (National Institute of Standards and
Technology, Gaithersburg, MD, USA) utilizando como critério de identificacdo
percentagens de similaridade iguais ou superiores a 85%. Além disso, foi realizada a
comparacdo de indices de Kovat recorrendo as bases de dados NIST 69, PubChem e
ChemSpider. A éarea dos compostos foi determinada por integracdo de TIC
(cromatograma de ides totais). Por Gltimo, a semiquantificacdo dos compostos volateis
foi efetuada através da area relativa de cada pico que foi convertida em massa equivalente
a massa do padrdo interno adicionada através da seguinte equacao:

Ay X Cpy

Y (ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) = .
Em que:

Y = concentracdo do composto volatil y

Ay = area do pico referente ao composto volatil y

Cri = concentracdo de padrdo interno presente na amostra (g de padréo interno/g de
azeite)

Ap = area do pico referente ao padréo interno

3.2.7. Andlise estatistica

O efeito da localizagdo geografica, ou seja, da regido (Trés-os-Montes, Beira
Interior e Alentejo Interior) nos diferentes parametros de qualidade, no perfil sensorial,
na atividade antioxidante e na estabilidade oxidativa dos azeites com DOP selecionados
foi avaliado através de ANOVA de um fator (One-Way ANOVA). Por outro lado, no caso
do perfil volatil o efeito da regido foi avaliado pela ANOVA de um fator, quando o
composto volatil estava presente nas trés DOPs, e pelo teste t-Student, quando o composto
estava presente apenas em duas das DOPs. Na ANOVA se a variavel em estudo fosse

estatisticamente significativa (p-value < 0,05) eram aplicados testes post-hoc de
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comparacdo multipla de médias de Turkey. Além disso, realizaram-se duas Analises de
Componentes Principais (PCA) a primeira com os dados dos pardmetros de qualidade,
perfil sensorial, atividade antioxidante e estabilidade oxidativa dos azeites com DOP das
trés regides. A segunda foi efetuada com os resultados do perfil volatil das amostras
selecionados. As ANOVAS, o teste t-Student e as PCAs foram realizadas usando o

programa estatistico de codigo aberto R (versédo 4.1.1).
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Capitulo 4

Product type < Country < File number < Name % Product category = Status < Date <

Food Spain PGI-ES-02459 Aceite de Ibiza / Oli d'Eivissa Classyl Saisand tats(bulter Registered 21M0/2020
margarine, oil, etc.)

Food Spain PGI-ES 2322 Aceite de Jaén D D EhE L EB(iE Registered 18/05/2020
margarine, oil, etc.)

Food Spain PDO-ES-1161 Oli de IEmporda / Aceite de L'Emporda Glassil o Dils and fatsi(bulter Registered 10/03/2015

margarine, oil, etc.)

Gliview i
148 results found Results per page

{ ES - 3 n / File number | Q]
Fllters Product name Product type Country Priority date / Status
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M Aceite Campo de Calatrava Class 1.5. Qils and Spain 11/09/2007
I Wine PDO-ES-0642 fats (butter, margarine, P Registered
Food oil, etc.)
Spirit drink Food
Aceite Campo de Montiel Class 1.5. Qils and Gty 30/01/2007
Other PDO-ES-0590 fats (butter, margarine, p Registered
N oil, etc.
Filter by categories & )
Food
i Aceite Monterrubio Class 1.5. Oils and . 24/06/2006
Priori . .
fority date ® PDO-ES-0198 fats (butter, margarine, Spain Registered
from =y oil, etc.)

Resultados e discussao




4. Resultados e discussdo
4.1. Parte | — Resultados e discussdo
4.1.1. Quantidade de DOPs e IGPs de azeite registadas ao longo dos anos na UE

O nimero de DOPs e IGPs de azeite foi sofrendo alteracdes ao longo do tempo
(Mattas et al., 2020). A Figura 7 diz respeito a periocidade com que cada pais membro da
UE registou as suas DOPs (Figura 7a) e IGPs (Figura 7b) de azeite entre 1996-2022. Por
observacao da Figura 7a verifica-se que 42,8% das DOPs de azeite foram inscritas entre
1996-2000 e 39,3% entre os anos de 2001-2010. Assim, 82,1% das DOPs foram inscritas
antes da implementacdo do Regulamento (UE) n.° 1151/2012. Ap6s 2010, apenas 17,9%
novas DOPs foram registadas (Figura 7a). Avaliando a periocidade com que cada pais
membro registou as suas DOPs de azeite constatou-se que Espanha apresentou um ritmo
de registo mais consistente e equilibrado (Figura 7a). O mesmo nédo se verificou em
Portugal e Italia que registaram a maior parte das suas DOPs de azeite em 1996 e 1997,
respetivamente (Figura 7a). Além disso, apds 2012, estes dois paises ndo registaram mais
nenhuma DOP, contrariamente, ao verificado para Espanha, Franca e Grécia (Figura 7a).
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Figura 7. a) Nimero de DOPs e b) IGPs de azeite registadas por ano até 2022 nos paises membros da UE.
Fonte: eAmbrosia e Glview databases (Acesso em: 12/2022).
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A Eslovénia apenas possui uma DOP de azeite que foi registada em 2007,
enquanto que, a Croacia s6 comegou a registar as suas DOPs a partir de 2015 (Figura 7a).
A Croécia e a Eslovénia partilham uma DOP de azeite que foi registada em 2019 (Figura
7a). Relativamente, a quantidade de IGPs de azeite inscritas por ano constatou-se que
52,4% foram registadas entre 1996-2000 e 4,7% entre 2001-2010 (Figura 7b). Como tal,
57,1% das IGPs foram registadas antes da implementacdo do Regulamento (UE) n.°
1151/2012 (Figura 7b). Contudo, em oposicéo ao constado para as DOPs de azeite, apds
2010, ainda foram registadas 42,9% novas IGPs (Figura 7b). No que respeita a frequéncia
com que cada pais inscreveu as suas IGPs de azeite constatou-se que a Grécia registou a
maior parte das suas IGPs em1996 (Figura 7b). Além disso, entre 1999-2003 ndo houve
qualquer registo de IGPs de azeite, assim como, entre 2005-2015 (Figura 7b). Por altimo,
Espanha e Italia registaram a maior parte das suas IGPs a partir de 2016 (Figura 7b).

Em 2022, o numero de DOPs e IGPs de azeite existentes na UE era de 112 (Figura
8a) e 21 (Figura 8b), respetivamente. Segundo, Mattas et al. (2020), em 2017, na UE, o
namero de DOPs de azeite era 103 e de IGPs era 15.
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Figura 8. a) Nimero de DOPs e b) IGPs de azeite existentes nos paises membros da UE em 2022. Fonte:
eAmbrosia e Glview databases (Acesso em 12/2022).

32



Por outro lado, em 2020 o numero de DOPs aumentou para 112 e o numero de
IGPs permaneceu em 15 (Mastralexi & Tsimidou, 2021). Por observagéo destes valores
é possivel afirmar que ao longo do tempo houve uma maior tendéncia por parte dos
produtores em certificar os seus azeites como DOP (Mattas et al., 2020). Relativamente,
aos paises membros da UE com mais denominacdes registadas, em 2022, destaca-se
Italia, Espanha e Grécia com 42, 29 e 20 DOPs de azeite inscritas, respetivamente (Figura
8a). Pode-se também verificar que Franga e Portugal sdo os paises que logo a seguir aos
acima mencionados apresentam mais DOPs de azeite registadas (Figura 8a). Em 2017 e
2020 estes paises ja figuravam como os detentores de um maior nimero de DOPs (Mattas
et al., 2020; Mastralexi & Tsimidou, 2021). A Croacia possui 5 DOPs e partilha com a
Eslovénia uma DOP (Figura 8a). A Eslovénia possui mais 1 DOP para além da que
partilha com a Croacia (Figura 8a). No que se refere as IGPs de azeite registadas
constatou-se que apenas a Grécia (12 IGPs), Italia (7 IGPs) e Espanha (2 IGPs) possuem
regibes com esta mencdo de qualidade para azeite (Figura 8b). Estes resultados revelam
que 0s paises membros tém estratégias de certificacdo bastante distintas para 0s seus
azeites, destacando-se a Grécia por apresentar uma estratégia que visa o estabelecimento
de DOPs e IGPs de azeite de igual forma (Mastralexi & Tsimidou, 2021).

4.1.2. Distribuicao geogréafica das DOPs e IGPs de azeite existentes na UE

A distribuicdo geogréafica das DOPs e IGPs de azeite é bastante diferente entre 0s
paises membros da UE (Figura 9). Assim, em Franca e na Grécia as DOPs de azeite estdo
localizadas em zonas restritas destes paises (Figura 9a). Contrariamente, ao verificado
para Portugal e Italia que exibem uma distribuicdo uniforme das DOPs ao longo da sua
area geografica (Figura 9a). De acordo com Skiada et al. (2019), 70% da producéo de
azeite na Grécia esta concentrada nas regides de Peloponeso e Creta. Por outro lado, na
Franca a producdo de azeite encontra-se localizada preferencialmente na regido sudeste
do pais, enquanto em Portugal e Italia ela € distribuida igualmente por toda a area
geogréfica desses paises (Mattas et al., 2020). Estas informacg6es sdo concordantes com a
distribuicdo das DOPs mencionada, anteriormente, para esses paises. Em Espanha as
DOPs registadas localizam-se preferencialmente na regido sul do pais (Figura 9a). Essa
distribuicédo € coerente, uma vez que, a producdo de azeite em Espanha esta concentrada
no sul do pais, mais propriamente, na regido da Andaluzia (Fernandez-Lobato et al.,

2021). Relativamente, as IGPs de azeite constatou-se que em lItalia as mesmas estdo
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espalhadas de forma aleatoria pela area geografica do pais o que ndo se verifica na Grécia
onde as IGPs estdo localizados em zonas especificas, por outro lado, em Espanha as
mesmas encontram-se na regido sul do pais (Figura 9b). Esta distribuicdo é concordante

com a mencionada, anteriormente, para as DOPs de azeite desses paises.
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Figura 9. a) Distribuicdo geogréafica das DOPs e b) IGPs de azeite nos paises membros da UE em 2022.
Fonte: eAmbrosia e Glview databases (Acesso em: 12/2022).
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4.1.3. Categoria comercial das DOPs e IGPs de azeite existentes na UE

O azeite pode ser classificado em trés categorias comerciais: azeite virgem extra,
azeite virgem e azeite, no entanto, apenas o azeite virgem extra e virgem pode ser rotulado
como DOP ou IGP, tal como mencionado no ponto 2.5. deste trabalho. Assim, das 112
DOPs de azeite, contabilizadas até 2022, 95 dizem respeito a azeites, que segundo 0s
cadernos de especificacdes das mesmas, pertencem a categoria virgem extra, enquanto
que, apenas 4 sdo relativas a azeites virgens e 13 como podendo pertencer as categorias
virgem extra ou virgem (Figura 10). A mesma tendéncia foi verificada para as 21 IGPs
de azeite, contabilizadas até 2022, ou seja, conforme os cadernos de especificacdes das
mesmas,19 dizem respeito a azeites virgem extra e apenas 2 a azeites virgens (Figura 10).
Esta discussdo é corroborada por Albuquerque et al. (2019) que, em 2018, verificaram
que, dentro dos paises da UE, 81% das DOPs e IGPs de azeite diziam respeito a azeites

virgem extra.

Virgem/Virgem extra 1

) m|GP
Virgem L 4 m DOP
. 19
Virgem extra h o5
0 20 40 60 80 100

Numero de DOPs e IGPs de azeite

Figura 10. Categoria comercial das DOPs e IGPs de azeite, contabilizadas até 2022, na UE. Fonte:
eAmbrosia e Glview databases (Acesso em: 12/2022).

4.1.4. Parametros de qualidade das DOPs e IGPs de azeite existentes na UE

Os produtos certificados como DOPs ou IGPs devem possuir um caderno de
especificagcOes, tal como mencionado anteriormente. Desse modo, as DOPs e IGPs de
azeite podem conter nos seus cadernos de especifica¢fes limites maximos para 0s
parametros de qualidade que esses azeites devem cumprir, no entanto, esses limites
devem ser sempre inferiores ou iguais aos impostos no Regulamento Delegado (UE)
2022/2104.
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As Figuras 11, 12 e 13 agrupam as DOPs e IGPs de azeite virgem extra e virgem,
contabilizadas até 2022 na UE, conforme os limites maximos que as mesmas apresentam
nos seus cadernos de especificacdes para os parametros de qualidade: acidez, indice de
peroxidos - IP, Kazz e Ka7o. Assim, 66,7% das DOPs de azeite virgem extra apresentam
um limite para a acidez, estabelecido nos seus cadernos de especificacfes, < 0,60%
(Figura 11a), o que ¢ bastante inferior ao limite legal (acidez < 0,80%) mencionado no
ponto 2.5. deste trabalho. Apenas, 23,5% das DOPs apresentam um limite para a acidez
que se enquadra no intervalo ]0,70-0,80%] (Figura 11a). O limite maximo para o IP, de
acordo com os cadernos de especificacOes, de 72,5% das DOPs de azeite virgem extra é
< 15 mEq O2/kg de azeite (Figura 11b), ou seja, também €, consideravelmente, inferior
ao limite legal imposto (IP < 20 mEq O2/kg de azeite). Além disso, o limite maximo,
indicado nos cadernos de especificagdes, para 0 Kz em 57,8% das DOPs encontra-se
incluido no intervalo ]2,4-2,5] (Figura 11c), o que revela que mais de metade das DOPs
de azeite virgem extra registadas apresentam limites proximos do limite estipulado (K232
<2,5). Por outro lado, o limite m&ximo, estipulado nos cadernos de especificacGes, para
0 Ka70 para 53,9% das DOPs de azeite virgem extra exibe valores < 0,20, ou seja, sdo
valores inferiores ao limite legal (K270 < 0,22), enquanto que, 46,1% dos mesmos

apresentam valores proximos desse limite (Figura 11d).
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Figura 11. Limites maximos presentes nos cadernos de especifica¢cdes das DOPs de azeite virgem extra,
contabilizadas até 2022, para os parametros de qualidade: a) acidez, b) indice de perdxidos - IP, ¢) Kaz, €
d) Koz. Fonte: eAmbrosia e Glview databases (Acesso em: 12/2022).

No que respeita, aos limites maximos estipulados nos cadernos de especificagdes

das DOPs de azeite virgem para a acidez (Figura 12a) constatou-se que 64,3% apresentam
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valores compreendidos entre ]1,00-1,50%], para este parametro, o que € inferior ao limite
legal imposto para a categoria comercial (< 2,00%), mencionado no ponto 2.5. deste
trabalho. O limite maximo indicado nos cadernos de especificacbes para o IP de 71,4%
das DOPs de azeite virgem ¢ < 15 mEq O2/kg de azeite (Figura 12b), ou seja, é inferior
ao limite estipulado (IP <20 mEq O2/kg de azeite). Por outro lado, o limite méximo para
0 Koz indicado no caderno de especificacbes de 64,3% das DOPs de azeite virgem
encontra-se incluido no intervalo ]2,50-2,60] (Figura 12c) o que é préximo do limite legal
(K232 < 2,6). Contrariamente, o limite maximo para o Kz7o expresso nos cadernos de
especificacdes de 64,3% das DOPs de azeite virgem é < 0,22 (Figura 12d) o que € inferior

ao limite imposto (K270 < 0,25).
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Figura 12. Limites méaximos presentes nos cadernos de especificacdes das DOPs de azeite virgem,
contabilizadas até 2022, para os parametros de qualidade: a) acidez, b) indice de peréxidos - IP, ¢) Kasz €
d) Kz70. Fonte: eAmbrosia e Glview databases (Acesso em: 12/2022).

No que concerne, aos limites maximos para a acidez estipulados nos cadernos de
especificacbes das IGPs de azeite virgem extra constatou-se que 73,7% apresentam
valores < 0,60% (Figura 13a), o que € inferior ao limite legal imposto para a categoria
comercial. O limite maximo para o IP presente nos cadernos de especificagdes de 42,1%
das IGPs esta compreendido entre ]115,0-20,0 mEq O2/kg de azeite] (Figura 13b) o que se
aproxima do limite estipulado, enquanto que, 57,9% exibem valores, para este parametro,
< 15 mEq O2/kg de azeite. Por outro lado, o limite maximo para 0 Koz, presente nos
cadernos de especificacOes de 52,6% das IGPs de azeite virgem extra encontra-se incluido
no intervalo ]2,40-2,50] (Figura 13c) o que se aproxima do limite legal, por outro lado,
47,4% apresentam valores, para este parametro, < 2,40. O mesmo padrdo ¢ identificado

para o limite maximo indicado nos cadernos de especificacdes das IGPs de azeite virgem
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extra para 0 Ko7o, ou seja, 52,6% apresentam limites para este parametro compreendidos
entre ]0,20-0,22] (Figura 13d), ou seja, sdo valores proximos ao limite estipulado,
enquanto que, 47,4% apresentam valores < 0,20. Para além do mais, as 2 IGPs de azeite
virgem registadas apresentam limites para os parametros de qualidade (acidez, IP, K2z2 e

K270) iguais aos limites legais impostos para a categoria comercial azeite virgem.

‘ 40,0
5 220,0 -
£ 10,0 - 3
0,0 0,0

<040 10,400,501  10,50-0,60]  10,60-0,80] <10,0 110,0-15,0] 115,0-20,0]

QD
(@p

Percentagem de IGPs de
azeite virgem extra
~
5t
=

Percentagem de IGPs de
azeite virgem extra

C Acidez (%) d IP (mEq O,/kg de azeite)
o 600 Y
£ g
T s T p 40
< 3 =~ @
E £
2 2200 | 2 3200 |
sz =
2 i)
00 & 00
<2,00 12,00-2,40] 12,40-2,50] <015 10,15-0,20] 10,20-0,22]
K.s, K-

Figura 13. Limites maximos presentes nos cadernos de especificacdes das IGPs de azeite virgem extra,
contabilizadas até 2022, para os parametros de qualidade: a) acidez, b) indice de peroxidos - IP, ¢) Kasz €
d) Kazo. Fonte: eAmbrosia e Glview databases (Acesso em: 12/2022).

4.2. Parte Il — Resultados e discussao
4.2.1. Parametros de qualidade

Os valores médios de acidez, IP, K232 e Kzeg 0btidos para os azeites com DOP de
Tras-os-Montes (TM), da Beira interior (Bl) e do Alentejo Interior (Al) estdo
apresentados na Figura 14. A acidez revela o contetdo de acidos gordos livres que estdo
presentes no azeite e é expressa em percentagem de &cido oleico, como mencionado
anteriormente (Bajoub et al., 2018). A presenca de acidos gordos livres neste produto
deve-se a ocorréncia de reacdes hidroliticas, que podem acontecer durante o processo de
extragdo e armazenamento do produto, devido a acdo de enzimas naturalmente presentes
no fruto ou produzidas por microrganismos que crescem no mesmo (Bajoub et al., 2018).
Este parametro de qualidade nédo é influenciado pela variedade da azeitona, no entanto,
valores inferiores de acidez estéo, intimamente, relacionados com o estado fitossanitario
do fruto e com a rapidez com que a azeitona é processada apos a sua colheita (Spika et

al., 2021). Assim, pode-se verificar que os valores mais elevados de acidez foram

38



encontrados para os azeites com DOP do Al (0,41 £ 0,04%), seguindo-se 0s azeites com
DOP da BI (0,23 + 0,09%) e, por ultimo, com valores inferiores para este parametro
destacam-se os azeites com DOP de TM (0,19 + 0,03%) (Figura 14a). Os resultados
obtidos revelam que os valores de acidez para as amostras do Al diferem estatisticamente
dos obtidos para as amostras de TM e da BI, por outro lado, a acidez determinada para 0s
azeites destas duas regides néo diferiu estatisticamente entre si (Figura 14a).

O IP é um indicador do estado de oxidacdo priméria do azeite e, como tal, deve
ser conjugado com outras andlises para se obter uma viséo geral do estado de oxidacéo
do produto (Conte et al., 2020). Os compostos gerados durante a oxidacdo primaria
variam ao longo do tempo, ou seja, primeiro aumentam até atingirem um maximo e depois
diminuem devido a sua conversdo em produtos de oxidacao secundaria (cetonas, aldeidos,
dienos conjugados, etc.) (Bajoub et al., 2018). Os compostos formados durante estas
reacOes sdo responsaveis por defeitos sensoriais no azeite (El Yamani et al., 2022). O IP
foi superior nas amostras do Al (5,7 £ 1,2 mEq O./kg de azeite) e inferior para as amostras
de TM (3,8 + 1,0 mEq O2/kg de azeite), enquanto, as amostras da Bl (4,3 £ 1,2 mEq O2/kg
de azeite) se situaram numa posi¢do intermédia (Figura 14b). Além disso, ndo ocorreram
diferencas estatisticamente significativas entre as amostras de TM e da BI para este
pardmetro de qualidade, contudo, os azeites com DOP do Al apresentaram diferencas
estatisticamente significativas em relagdo aos restantes (Figura 14b).

Os coeficientes de extincdo a 232 nm e 268 nm (K232 e Kags) também sdo um
indicador do estado de oxidacdo do azeite. Assim, 0s comprimentos de onda 232 e 268
nm correspondem a absor¢do maxima dos dienos e trienos conjugados, respetivamente,
que sdo produtos da oxidacdo secundaria (Bajoub et al., 2018). Os azeites com DOP de
TM e da Bl apresentaram um Kz3> de 1,8 + 0,1, por outro lado, as amostras do Al exibiram
um Kz de 1,9 = 0,1 (Figura 14c). Como tal, os azeites com DOP de TM e da Bl ndo
diferiram estatisticamente entre si para esta analise, em contrapartida, as amostras do Al
diferiram estatisticamente das restantes (Figura 14c). Relativamente, ao Koeg 0S azeites
com DOP do Al apresentaram os valores superiores 0,16 + 0,01, seguindo-se as amostras
da Bl com 0,14 £+ 0,02 e, por ultimo, os azeites com DOP de TM com 0,13 + 0,01 (Figura
14d). As amostras com DOP das trés regides apresentaram diferencas estatisticamente

significativas entre si para este parametro de qualidade (Figura 14d).
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Figura 14. Resultados dos pardmetros de qualidade: a) acidez, b) indice de perdxidos - IP, c) Kz e d)
Kaes, para 0s azeites com DOP das trés regides (Tras-os-Montes — TM, Beira Interior — Bl e Alentejo
Interior — Al). Letras diferentes entre regides para os diferentes parametros de qualidade significam que
estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para essas analises. O teste aplicado foi a ANOVA
de um fator seguida pela aplicagéo do teste Tukey.

Todos os azeites com DOP selecionados estavam em conformidade com os limites
maximos estabelecidos no Regulamento Delegado (UE) 2022/2104, para a categoria
comercial virgem extra, e com o indicado nos seus cadernos de especificacdes. No
entanto, é importante salientar que os cadernos de especificacbes dos azeites com DOP
de TM e do Al estabelecem um limite para o IP < 15 mEq O2/kg de azeite o que € bastante
superior aos valores obtidos. O mesmo se constatou para os azeites da Bl que também
exibiram valores inferiores ao limite imposto no Despacho n.° 59/94 para o IP dos
mesmos (IP < 19 mEq O2/kg de azeite). Por outro lado, o limite estipulado nos cadernos
de especificagdes dos azeites de TM e do Al para o K32 €, respetivamente, < 2,00 e <
2,40, assim pode-se afirmar que os valores obtidos para as amostras de TM encontravam-
se proximos desse limite, contrariamente, ao verificado para as amostras do Al que
apresentaram valores, consideravelmente, inferiores ao limite imposto. O Kaeg para 0s
azeites com DOP de TM e do Al devia ser < 0,20, segundo os cadernos de especificacdes
destes produtos, e os valores determinados foram, substancialmente, inferiores.

Assim sendo, de uma forma geral vé-se que os valores obtidos neste estudo para
o IP s&o inferiores aos limites impostos nos cadernos de especificagcdes dos azeites das

trés DOPs em analise. Por outro lado, os valores do K3, para as amostras de TM
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encontravam-se préximos do limite imposto no caderno de especificacbes desses azeites,
contrariamente, ao verificado para os azeites com DOP do Al. Por altimo, os valores do
K2es para os azeites de TM e do Al foram inferiores ao limite estipulado nos cadernos de

especificacfes dos mesmos.

4.2.2. Andlise sensorial descritiva

O perfil sensorial descritivo dos azeites das trés regides é exposto nas Figuras 15,
16, 17 e 18. Essas figuras mostram os atributos detetados nos azeites com DOP
selecionados e a intensidade (0-10) com que os mesmos foram percebidos pelos
provadores.

A Figura 15 diz respeito as sensacOes olfativas (frutado verde ou maduro,
sensacOes de frutos, sensacdes herbaceas e harmonia) detetadas nas diferentes amostras.
Desse modo, a sensacdo de frutado verde foi percebida com maior intensidade para os
azeites com DOP de TM (4,1), comparativamente, aos valores obtidos para as amostras
da BI (0,7) (Figura 15). Os azeites com DOP do Al ndo apresentaram sensagdes olfativas
de frutado verde (Figura 15). Em relacdo a esse atributo pode-se afirmar que as amostras
das trés regides apresentam diferencas estatisticamente significativas entre si (Figura 15).
A sensacdo de frutado maduro foi percebida com maior intensidade para os azeites com
DOP do Al (7,7) e com menor intensidade nas amostras da Bl (Figura 15). Os azeites
com DOP de TM néo apresentaram sensacdes olfativas de frutado maduro (Figura 15).
As amostras das trés regides diferiram estatisticamente entre si para esse atributo (Figura
15).

As sensacOes de banana, frutos secos, maca e tomate (sensacdes de frutos) foram
detetadas para os azeites com DOP das trés regides (Figura 15). No entanto, as sensacoes
de banana foram percebidas em maiores intensidades para os azeites com DOP da Bl e
de TM, comparativamente, aos valores determinados para as amostras do Al (Figura 15).
Os azeites das trés regides ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas
para esse atributo (Figura 15). Em relacéo as sensacGes de frutos secos e maca destacam-
se as amostras do Al e de TM (mediana da intensidade das sensacgdes frutos secos e maga
para as amostras do Al e de TM: 3,8, 4,8, 3,1 e 4,0, respetivamente) com intensidades
para esses atributos superiores as detetadas para os azeites da Bl (mediana da intensidade
das sensacdes frutos secos e maca para as amostras da Bl: 2,5 e 3,6, respetivamente)
(Figura 15). Assim, para esses dois atributos os azeites do Al e de TM néo diferiram

estatisticamente entre si e as amostras da Bl diferem estatisticamente das restantes (Figura
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15). Em contrapartida, para a sensacdo de tomate os azeites de TM (3,2) apresentaram
intensidades superiores as percebidas para as amostras da Bl (2,5) e do Al (Figura 15).
Para esse atributo, as amostras da Bl e do Al néo apresentaram diferencas estatisticamente
significativas entre si e os azeites de TM diferiram estatisticamente dos restantes (Figura
15).
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Figura 15. Boxplots relativos as sensa¢es olfativas (sensa¢des de frutos, sensacdes herbaceas e harmonia)
detetadas para os azeites com DOP de Tras-os-Montes (TM), da Beira Interior (Bl) e do Alentejo Interior
(Al). Letras diferentes entre regides significam que estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05), entre
si, para a intensidade do atributo em analise. O teste aplicado foi a ANOVA de um fator seguida pela
aplicacéo do teste Tukey.

As sensacOes herbaceas como couve, erva fresca e rama de tomateiro apenas
foram detetadas para as amostras de TM e da BI (Figura 15). Especificando, para os
atributos couve, erva fresca e rama de tomateiro os azeites de TM apresentaram
intensidades superiores (mediana da intensidade dos atributos couve, erva fresca e rama
de tomateiro para as amostras de TM: 4,3, 3,7 e 2,3, respetivamente), comparativamente,
aos valores referentes as amostras da Bl (Figura 15). Como tal, para a sensacéo olfativa

de couve as amostras de TM diferiram estatisticamente das da Bl as quais, por sua vez,
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ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacéo as amostras do Al
onde esse atributo ndo foi detetado (Figura 15). Em relacéo a sensagdo de erva fresca os
azeites das trés regides diferiram estatisticamente entre si (Figura 15). Por outro lado, para
0 atributo rama de tomateiro as amostras de TM ndo apresentaram diferencas
estatisticamente significativas em relacdo as amostras da Bl (Figura 15). A sensacédo de
folha de oliveira foi detetada num pequeno ndmero de amostras de TM (Figura 15).
Assim, os azeites das trés regides ndo diferiram estatisticamente entre si, apesar de, nas
amostras da Bl e do Al esse atributo néo ter sido percebido (Figura 15). Rodrigues et al.
(2020) afirmam que os resultados obtidos para as sensa¢des herbaceas estdo diretamente
relacionados ao frutado verde dos azeites, 0 que estd de acordo com o constatado neste
estudo. A sensacdo de erva seca foi percebida pelos provadores com maior intensidade
para as amostras do Al (4,3), relativamente, as da Bl (Figura 15). Os azeites do Al
apresentaram diferencas estatisticamente significativas para esse atributo em relacdo aos
azeites da Bl (Figura 15).

A harmonia é definida como uma sensacgdo global que avalia o conjunto de todos
os atributos percebidos pelo provador (Rodrigues et al., 2020). A intensidade deste
atributo € um indicador do equilibrio entre as sensacfes encontradas, como tal,
intensidades mais elevadas sdo atribuidas a azeites onde o provador deteta varias
sensacdes, mas nenhuma se sobrepde as restantes (Rodrigues et al., 2020). Os azeites da
Bl (8,2) e do Al (8,0) apresentaram uma harmonia superior aos de TM (7,9) (Figura 15).
No entanto, as amostras das trés regides ndo diferem estatisticamente entre si para esse
atributo (Figura 15).

A Figura 16 diz respeito as sensacdes gustativas (frutado verde ou maduro,
sensacOes de frutos, sensacdes herbaceas e harmonia) detetadas nas amostras. Tal como
verificado para as sensacOes olfativas, o frutado verde apenas foi detetado para as
amostras de TM (4,4) e da BI (1,2), enquanto, o frutado maduro so6 foi percebido para os
azeites do Al (7,7) e da Bl (Figura 16). As amostras das trés regides apresentaram
diferencas estatisticamente significativas entre si para esses dois atributos (Figura 16).

No que concerne as sensagdes de frutos, a sensa¢des de banana, frutos secos, maca
e tomate foram percebidas nas amostras das trés regides (Figura 16). A sensagdo de
banana foi detetada com maior intensidade nos azeites da Bl (1,2), em relacéo, aos valores
obtidos para as amostras de TM e do Al (Figura 16). Os azeites da Bl diferiam
estatisticamente dos do Al para esse atributo e os de TM nédo apresentaram diferencas

estatisticamente significativas em relacdo aos restantes (Figura 16). No que se refere, as
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sensacOes de frutos secos e maca foram detetadas com maior intensidade para as amostras
do Al e de TM (mediana da intensidade das sensagdes frutos secos e macé para as
amostras do Al e de TM: 3,8, 4,9, 3,9 e 4,2, respetivamente), comparativamente, aos
valores encontrados para os azeites da Bl (mediana da intensidade das sensacfes frutos

secos e magéd para as amostras da Bl: 2,7 e 3,6, respetivamente) (Figura 16).
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Figura 16. Boxplots relativos as sensa¢des gustativas (sensagBes de frutos, sensacBes herbaceas e
harmonia) detetadas para os azeites com DOP de Tras-os-Montes (TM), da Beira Interior (Bl) e do Alentejo
Interior (Al). Letras diferentes entre regides significam que estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05),
entre si, para a intensidade do atributo em anélise. O teste aplicado foi a ANOVA de um fator seguida pela
aplicacéo do teste Tukey.
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As amostras do Al e de TM ndo diferiram estatisticamente entre si para esses dois
atributos, enquanto, as da Bl apresentaram diferencas estatisticamente significativas em
relacdo as restantes. A sensacdo de tomate foi detetada com maior intensidade para 0s
azeites de TM (3,4) e da BI (3,0), relativamente, aos valores obtidos para as amostras do
Al. As amostras de TM diferiram estatisticamente das do Al para esse atributo e as da Bl
ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacdo as restantes
(Figura 16). A sensacdo de alperce apenas foi detetada para um namero reduzido de
amostras do Al e da BI (Figura 16). No entanto, ndo foram encontradas diferencas
estatisticamente significativas entre regides para esse atributo, apesar de, nos azeites de
TM, 0 mesmo, néo ter sido detetado (Figura 16).

As sensacOes herbaceas couve, erva fresca, folha de oliveira e rama de tomateiro
foram percebidas, somente, nas amostras de TM e da Bl (Figura 16). Particularizando, a
sensacdo de couve foi detetada com maior intensidade nas amostras de TM (4,3), em
relacdo, as da Bl (Figura 16). Para esse atributo, os azeites de TM diferiram
estatisticamente dos da Bl os quais, por sua vez, ndo apresentaram diferencas
estatisticamente significativas em relacdo aos do Al onde esse atributo ndo foi detetado
(Figura 16). A sensacao de erva fresca foi sentida com maior intensidade nas amostras de
TM (3,3), comparativamente, as da Bl (0,7) (Figura 16). Os azeites destas duas regides
diferiram estatisticamente entre si para esse atributo (Figura 16). A sensacéo de folha de
oliveira apenas foi detetada num reduzido nimero de amostras de TM e da Bl (Figura
16). Os azeites das trés regides nao diferiram estatisticamente entre si para esse atributo,
apesar de, nas amostras do Al, 0 mesmo, ndo ter sido detetado (Figura 16). A sensagéo
de rama de tomateiro foi percebida com maior intensidade para as amostras de TM (2,6),
em relacdo, as da Bl (Figura 16). No entanto, ndo foram observadas diferencas
estatisticamente significativas entre os azeites destas duas regides para esse atributo
(Figura 16). Em contrapartida, a sensacdo de erva seca apenas foi detetada para as
amostras do Al (3,6) e da Bl (Figura 16). Os azeites destas duas regides diferiram
estatisticamente entre si para esse atributo (Figura 16).

As amostras mais harmoniosas, ou seja, as que sensorialmente apresentaram um
equilibrio entre os atributos detetados, foram as da Bl (8,2) e do Al (7,9). Por outro lado,
0s azeites menos harmoniosos foram os de TM (7,8) (Figura 16). No entanto, as amostras

das trés regides ndo diferiram estatisticamente entre si para esse atributo (Figura 16).
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A Figura 17 é referente aos sabores basicos (doce e amargo) e trigeminal (picante)
percebidos nas diferentes amostras. O gosto doce foi percebido com maior intensidade
para os azeites com DOP do Al (5,8), comparativamente, aos valores referentes as
amostras de TM (2,1) e da BI (1,7) (Figura 17). Os azeites de TM e da Bl ndo
apresentaram diferencas estatisticamente significativas entre si para esse atributo,
enquanto, os do Al diferiram estatisticamente dos restantes (Figura 17). Os gostos amargo
e picante foram percebidos com maior intensidade para as amostras da Bl e de TM
(mediana da intensidade dos atributos amargo e picante para as amostras da Bl e de TM:
3,8, 4,1, 3,6 e 3,9, respetivamente), comparativamente, aos valores referentes as amostras
do Al (mediana da intensidade dos atributos amargo e picante para as amostras do Al: 1,4
e 1,4, respetivamente) (Figura 17). Para esses dois atributos os azeites da Bl ndo diferiram
estatisticamente dos de TM e os do Al diferiram estatisticamente dos restantes (Figura
17). Vitaglione et al. (2015) referem que os azeites mais amargos e picantes Sdo 0S mais
ricos em polifendis. Esta afirmacdo pode ser confirmada ou refutada no presente estudo

uma vez que foi avaliado o contelido em fenois totais dos azeites selecionados.
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Figura 17. Boxplots relativos aos sabores basicos (doce e amargo) e trigeminal (picante) detetados para
0s azeites com DOP de Trés-os-Montes (TM), da Beira Interior (BI) e do Alentejo Interior (Al). Letras
diferentes entre regides significam que estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para a
intensidade do atributo em anélise. O teste aplicado foi a ANOVA de um fator seguida pela aplicacéo do
teste Tukey.

A Figura 18 diz respeito as sensacdes olfato-gustativas (complexidade e
persisténcia) percebidas nos azeites com DOP selecionados. Ao nivel da complexidade e
da persisténcia das amostras, em estudo, verificou-se que os azeites de TM e da Bl séo
mais complexos e persistentes (mediana da intensidade da complexidade e da persisténcia
das amostras de TM e da Bl: 7,7, 8,0, 7,6 e 8,0, respetivamente), comparativamente, aos
do Al (mediana da intensidade da complexidade e da persisténcia das amostras do Al: 6,9
e 7,7, respetivamente) (Figura 18). Relativamente, & complexidade ndo houve diferencas
estatisticamente significativas entre os azeites das trés regides (Figura 18). Contudo, para

a persisténcia as amostras de TM diferiram estatisticamente das da Bl e as do Al néo
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apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacdo as restantes (Figura
18).
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Figura 18. Boxplots relativo as sensagdes olfato-gustativas (complexidade e persisténcia) detetadas para
o0s azeites com DOP de Tras-os-Montes (TM), da Beira Interior (Bl) e do Alentejo Interior (Al). Letras
diferentes entre regibes significam que estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para a
intensidade do atributo em anélise. O teste aplicado foi a ANOVA de um fator seguida pela aplicagdo do
teste Tukey.

Todos os azeites com DOP analisados estavam conformes com o indicado no
Regulamento Delegado (UE) 2022/2104, para a categoria comercial virgem extra, ou seja,
possuiam uma Mf > 0,0 e Md = 0,0, e com o estabelecido nos seus cadernos de
especificacbes. Particularizando, o caderno de especificacdes dos azeites de TM
estabelece que, sensorialmente, esses azeites apresentam um aroma e sabor a fruto fresco,
com notas amendoadas e que s&o, particularmente, doces, verdes, amargos e picantes.
Neste estudo, obteve-se que os azeites de TM selecionados se caraterizam por possuir um
frutado verde, sensaces olfativas e gustativas de frutos secos, maca, tomate, couve, erva
fresca, rama de tomateiro e por serem bastante amargos e picantes. Por outro lado, o
caderno de especificacdes dos azeites da Bl refere que os azeites dessa DOP exibem um
aroma sui generis e um sabor a fruto. Em contrapartida, neste trabalho, constatou-se que
os azeites da Bl selecionados se caraterizam por possuirem um frutado verde ou maduro,
sensacgdes olfativas e gustativas de banana, tomate, erva fresca, erva seca, rama de
tomateiro e por serem, particularmente, amargos e picantes. O caderno de especificagdes
dos azeites do Al estabelece que, sensorialmente, esses azeites apresentam um aroma
frutado suave de azeitona madura e/ou verde e outros frutos, nomeadamente maca e/ou
figo e séo, consideravelmente, doces. Os resultados obtidos, neste estudo, para os azeites
do Al selecionados permitem caraterizar os mesmos por possuirem um frutado maduro,
sensacOes olfativas e gustativas de frutos secos, macgd, erva seca e por serem,
particularmente, doces.

De uma forma geral, apesar de os resultados obtidos serem concordantes com a
informacdo contida nos cadernos de especificacGes dos azeites das trés DOPs foram

detetadas sensagdes de frutos e sensacdes herbaceas que ndo constam nos mesmos. Assim
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sendo, € plausivel afirmar que, embora, os cadernos de especificacdes destes azeites
contenham informac&o acerca do seu perfil sensorial, a mesma, é pouco pormenorizada e
apresenta algumas lacunas. O caderno de especificacdes dos azeites da Bl é o que
apresenta maior escassez de informacao relativamente aos atributos sensoriais dos azeites
dessa DOP.

4.2.3. Efeito bloqueador de radicais livres de DPPH

A atividade antioxidante do azeite pode ser estimada de forma simples e facil
através do método DPPH. Este ensaio estima a capacidade de os antioxidantes presentes
na matriz em estudo eliminarem os radicais livres de DPPH (Christodouleas et al., 2015).
Na Figura 19 encontram-se representados os resultados obtidos para a percentagem de
inibicdo do radical livre de DPPH pelos antioxidantes presentes nos azeites com DOP
selecionados. As amostras que exibiram uma percentagem de inibicao do radical livre de
DPPH superior foram as de TM (34 + 8%), sequidas pelas da Bl (33 + 13%) e do Al (15
* 2%) (Figura 19). Assim, estima-se que os azeites de TM possuam mais compostos
antioxidantes, comparativamente, aos azeites da Bl e do Al. Contudo, os azeites de TM
ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacdo aos da Bl, para

esta analise, e os do Al diferiram estatisticamente dos restantes (Figura 19).
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Figura 19. Resultados da % de inibi¢do do radical livre DPPH pelos antioxidantes presentes nos azeites
com DOP de Tras-os-Montes (TM), da Beira Interior (Bl) e do Alentejo Interior (Al). Letras diferentes
entre regides significam que estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para esta andlise. O
teste aplicado foi a ANOVA de um fator seguida pela aplicagdo do teste Tukey.

Devido a escassez de trabalhos acerca da atividade antioxidante dos azeites com
DOP em estudo os resultados obtidos foram comparados com a pesquisa desenvolvida
por Gouvinhas et al. (2014) sobre a composicéo fendlica e a atividade antioxidante de

azeites monovarietais e comerciais portugueses. Nesse trabalho, verificou-se que 0s

48



azeites monovarietais de “Cobrangosa” apresentam maior atividade antioxidante do que
os azeites monovarietais de “Galega”, sendo que, a primeira variedade ¢ utilizada na
extracdo de azeites com DOP de TM, enquanto, a segunda é usada na elaboragdo de
azeites com DOP da Bl e do Al. Como tal, pode-se afirmar que os resultados obtidos

neste estudo estdo de acordo com o constatado por Gouvinhas et al. (2014).

4.2.4. Teor em fendis totais

Os compostos fenolicos presentes no azeite podem ser agrupados em varias
classes: acidos fendlicos, alcoois fenolicos, lignanas, flavondides e secoiridoides (Pedan
et al.,, 2019). Estes compostos sdo 0s principais responsaveis pelas propriedades
antioxidantes, atributos sensoriais e estabilidade oxidativa do azeite (Navajas-Porras et
al., 2020; Reboredo-Rodriguez et al., 2016). A Figura 20 apresenta os valores médios
obtidos para o teor em fendis totais dos azeites com DOP das trés regides em estudo. As
amostras de TM e da Bl apresentaram um teor em fenois totais superior (valores médios
do teor em fendis totais dos azeites com DOP de TM e BI: 412 + 84 e 360 + 138 mg de
acido galico/kg de azeite, respetivamente) ao obtido para os azeites com DOP do Al (137
+ 9 mg de acido galico/kg de azeite) (Figura 20). Estes resultados confirmam a afirmacéo
de Vitaglione et al. (2015), referida no ponto 4.2.3. deste trabalho, uma vez que os azeites
com um maior teor em polifenois sdo os mais amargos e picantes. No entanto, as amostras
de TM ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacéo as da BI,

para esta andlise, e os azeites do Al diferiram estatisticamente dos restantes (Figura 20).
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Figura 20. Resultados do teor em fendis totais dos azeites com DOP de Tras-os-Montes (TM), da Beira
Interior (BI) e do Alentejo Interior (Al). Letras diferentes entre regides significam que estas diferem
estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para esta analise. O teste aplicado foi a ANOVA de um fator
seguida pela aplicagdo do teste Tukey.
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Devido a inexisténcia de trabalhos sobre o teor em fenois totais dos azeites das
trés DOPs em estudo os valores obtidos foram comparados com 0s encontrados por outros
autores para azeites nao certificados extraidos a partir das principais variedades utilizadas
na extracdo dos azeites com DOP em analise. Assim, Rodrigues et al. (2022) obteve um
teor em fenois totais de 505 + 188 mg de acido galico/kg de azeite para um azeite ndo
certificado extraido a partir das variedades “Madural”, “Negrinha” e ‘“Verdeal
Transmontana” (variedades utilizadas na extracdo de azeites com DOP de TM) o que esta
de acordo com o constatado, neste estudo, para as amostras de TM. Por outro lado, o teor
em fendis totais obtido, neste trabalho, para os azeites da Bl foi um pouco inferior ao
indicado por Peres et al. (2016) para um azeite monovarietal de “Galega”, ndo certificado,
da regido da Beira Baixa (577,40 mg de acido galico/kg de azeite). Por Gltimo, o valor
obtido, neste estudo, para o teor em fenodis totais dos azeites com DOP do Al €
concordante com o encontrado por Gouvinhas et al. (2014) para um azeite monovarietal
de “Galega” (118,00 + 3,90 mg de acido galico/kg de azeite) que é a principal variedade
utilizada na extracao de azeites com DOP do Al.

4.2.5. Estabilidade oxidativa

O azeite apresenta uma maior estabilidade oxidativa do que outros Oleos
comestiveis e, como tal, € mais resistente a processos de oxidacdo e aquecimento
(Montesano et al., 2019). O tempo de prateleira deste produto esta relacionado com a
estabilidade oxidativa do mesmo (Rodrigues et al., 2019). A Figura 21 diz respeito a

estabilidade oxidativa dos azeites com DOP das trés regides em estudo.
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Figura 21. Resultados da estabilidade oxidativa (h) para os azeites com DOP de Tras-os-Montes (TM), da
Beira Interior (Bl) e do Alentejo Interior (Al). Letras diferentes entre regifes significam que estas diferem
estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para esta analise. O teste aplicado foi a ANOVA de um fator
seguida pela aplicacdo do teste Tukey.
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Os azeites com DOP da Bl apresentaram maior estabilidade oxidativa (15 + 4 h),
relativamente, aos azeites de TM (11 £ 1 h) e do Al (10 + 1 h) (Figura 21). As amostras
da Bl apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacéo aos azeites com
DOP de TM e do Al para esta andlise, enquanto que, estes dois ndo diferiram
estatisticamente entre si (Figura 21). Em 2016, Rodrigues et al. obtiveram uma
estabilidade oxidativa de 12 h para um azeite com DOP de TM o que é concordante com
os valores obtidos neste estudo para as amostras de TM. Devido a escassez de trabalhos
sobre a estabilidade oxidativa dos azeites com DOP da Bl e do Al os resultados obtidos,
neste estudo, foram, novamente, comparados com trabalhos sobre azeites ndo certificados
extraidos a partir das principais variedades utilizadas na extracdo dos azeites com DOP
em analise. Assim, o valor obtido para a estabilidade oxidativa das amostras da Bl esta
de acordo com o determinado por Peres et al. (2021) para um azeite monovarietal de
“Galega”, nao certificado, da regido da Beira Baixa (14,07 h). Por ultimo, o valor obtido
para a estabilidade oxidativa das amostras do Al foi um pouco superior ao determinado
por Ben Hmida et al. (2022) para um azeite monovarietal, ndo certificado, de “Galega”
(6,1 +0,1 h) que ¢ a principal variedade utilizada na extracdo de azeites com DOP do Al.

A Anélise de Componentes Principais (PCA) é uma técnica de analise
multivariada que reduz a dimensionalidade dos dados sem que ocorram perdas de
informac&o (Calo et al., 2022; Nasr et al., 2022). Além disso, fornece uma vis&o geral dos
resultados onde é possivel identificar agrupamentos de dados, tendéncias e outliers (Calo
et al., 2022). Como os resultados obtidos neste estudo evidenciam um efeito significativo
da origem geogréfica do azeite ao nivel das analises efetuadas foi realizada uma PCA
(Figura 22) tendo em conta os resultados recolhidos (acidez, indice de perdxidos - IP,
K232, Kaeg, anélise sensorial descritiva, efeito bloqueador de radicais livres de DPPH -
DPPH, teor em fendis totais - Fendis - e estabilidade oxidativa - RO) com o intuito de
verificar se 0s azeites com DOP selecionados eram agrupados conforme a sua regido de
origem. Por observacdo de Figura 22 vemos que ha um agrupamento das amostras de
acordo com a sua origem geografica, ou seja, na parte superior esquerda da figura temos
0s azeites com DOP do Al, ao centro surgem os azeites com DOP da Bl e na parte superior
direita estdo representados os azeites com DOP de TM. Estes resultados estdo de acordo
com os obtidos por Rodrigues et al. (2023) e Klikarova et al. (2020). Especificando, no
primeiro estudo, 0s autores conseguiram agrupar azeites monovarietais de “Galega”
provenientes de sete concelhos de Portugal, através de uma PCA realizada com os dados

de diversas analises (determinacdo dos parametros de qualidade, estabilidade oxidativa,
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perfil de acidos gordos, etc.) executadas aos azeites selecionados. No segundo trabalho,
0s autores conseguiram classificar azeites provenientes do Norte e Sul de Italia e da Sicilia
através de uma Analise Discriminante Linear (LDA) efetuada com os resultados do teor

em fenois totais e perfil fendlico dos azeites das 3 regides em analise.
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Figura 22. Andlise de Componentes Principais (PCA) obtida com os dados das analises efetuadas (acidez,
indice de perdxidos - IP, Kas, Kags, analise sensorial descritiva, efeito bloqueador de radicais livres de
DPPH - DPPH, teor em fendis totais - Fendis - e estabilidade oxidativa - RO) aos azeites com DOP de Tras-
0s-Montes (TM), da Beira Interior (Bl) e do Alentejo Interior (Al).

Além disso, foram extraidas duas componentes ortogonais que juntas explicavam
59,5% (Dim1: 44,4%; Dim2: 15,1%) da variabilidade total dos dados (Figura 22). Assim,
a primeira componente (Dim1) estd associada, principalmente, as varidveis: sensacdo
olfativa de frutado de verde (O.Frutado_Verde: 0,850), fendis (0,817) e DPPH (0,769), e
em sentido oposto, a sensacédo olfativa de frutado maduro (O.Frutado_Maduro: -0,871),
ao Koes (-0,839), a acidez (-0,819) e ao IP (-0,646) (Figura 22). De referir que, os valores
entre parénteses dizem respeito ao peso que cada variavel tem na componente. Por outro
lado, a segunda componente (Dim2) esta associada, particularmente, a sensagéo olfativa
de maca (O.Maca: 0,888) (Figura 22).

Com base nestas informacdes pode-se afirmar que os azeites com DOP do Al se

caraterizam por possuir valores mais elevados de acidez, IP e Kagg, assim como, por

52



apresentarem maior intensidade das sensacdes olfativas de frutado maduro e macd, por
exibirem uma menor percentagem de inibicao do radical livre de DPPH e menor contetdo
em fenois totais (Figura 22). Os azeites com DOP de TM caraterizam-se exatamente pelo
oposto, ou seja, por exibirem valores inferiores de acidez, IP e Kaeg, por apresentarem
maior intensidade das sensacOes olfativas de frutado verde e macd, por exibirem uma
maior percentagem de inibicdo do radical livre de DPPH e um maior contetdo em fenois
totais (Figura 22). Os azeites da Bl encontram-se numa posicdo intermédia, ou seja,
compreendem amostras que se aproximam da caraterizacéo feita para os azeites com DOP
do Al e amostras que se adequam a caraterizacdo feita para os azeites com DOP de TM,
0 que é claramente visivel na Figura 22. Esta peculiaridade pode dever-se ao facto da
DOP da Bl incluir na sua delimitagdo geogréafica duas regides distintas: a regido da Beira
Alta e a regido da Beira Baixa. A regido da Beira Alta estd mais préxima do Norte de
Portugal e, como tal, apresenta um relevo mais montanhoso e temperaturas mais baixas
que a regido da Beira Baixa. Assim, os azeites com DOP da Bl produzidos na regido da
Beira Alta e os produzidos na regido da Beira Baixa podem apresentar valores para 0s
parametros de qualidade, carateristicas sensoriais e atividade antioxidante aproximados
dos verificados para azeites com DOP de TM e do Al, respetivamente, uma vez que, as
condicGes climéticas sdo semelhantes apesar de haver diferencas ao nivel das variedades,
condigdes de extracgdo, entre outras.

4.2.7. Perfil volatil

O perfil volatil do azeite € uma mistura complexa de varios compostos presentes
em quantidades reduzidas e que pertencem a diferentes familias quimicas (aldeidos,
alcoois, ésteres, hidrocarbonetos, terpenos, furanos etc.) (Cecchi et al., 2021; Fernandez
etal., 2014; Stilo et al., 2021). Além disso, estd intimamente relacionado com os atributos
sensoriais positivos e negativos carateristicos deste produto (Aparicio-Ruiz et al., 2022;
Zhu et al., 2014). Contudo, o perfil volatil & extremamente influenciado por diversos
fatores como a variedade de azeitona, as condi¢des climéticas, as praticas agronémicas e
origem geogréafica (Zhu et al., 2014).

Os compostos volateis identificados nos azeites com DOP selecionados foram
agrupados em 7 familias (Tabela 1). Foram identificados e quantificados 28 compostos
que se distribuiram da seguinte forma: 1 &cido carboxilico, 5 alcoois, 5 aldeidos, 3

cetonas, 3 ésteres, 4 hidrocarbonetos e 7 terpenos (Tabela 1). Nos resultados apresentados
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na Tabela 1, é possivel observar que a familia dos aldeidos, apesar de ndo possuir 0 maior
namero de compostos volateis diferentes, foi a que apresentou uma concentragdo mais
elevada para os azeites das trés DOPs em estudo. Os azeites do Al destacaram-se por
possuir valores superiores para essa familia (6,15 £ 2,82 ug de equivalentes de padrao
interno/g de azeite), seguindo-se os azeites de TM (5,56 = 1,66 g de equivalentes de
padrdo interno/g de azeite) e da Bl (5,19 + 2,26 ug de equivalentes de padréo interno/g
de azeite) (Tabela 1). No entanto, € visivel que os azeites das trés DOPs ndo apresentaram
diferencas com significado estatistico ao nivel da concentragdo média dos aldeidos
(Tabela 1). Estes resultados estdo de acordo com Cecchi et al. (2021) que refere que 0s
aldeidos sdo o grupo de compostos volateis mais abundante presente nos azeites virgem
extra. Relativamente, as restantes familias com concentracdes de volateis mais elevadas,
destacam-se o0s alcoois e os hidrocarbonetos que aparecem nas amostras do Al e de TM
com 2,70 £ 2,21, 2,64 £ 1,07, 2,10 + 0,40 e 1,64 + 1,21 ug de equivalentes de padrdo
interno/g de azeite, respetivamente (Tabela 1). De acordo com Silva et al. (2022), os
alcoois foram a segunda familia com maior concentracao de volateis, para um azeite nao
certificado proveniente da regido do Douro superior, extraido a partir das variedades
“Cobrangosa”, “Cordovil”, “Galega”, “Madural”, “Negrinha” ¢ “Verdeal”. Cinco destas
variedades (Cobrancosa, Cordovil, Madural, Negrinha e Verdeal) sdo a base dos azeites
com DOP de TM, sendo também admitidas outras como é o caso da “Galega” ainda que
em baixas quantidades, como tal, os resultados obtidos neste trabalho estdo em
concordancia com os apresentados por Silva et al. (2022). Em contrapartida, nos azeites
da BI, observou-se que as familias com maiores concentragdes foram os hidrocarbonetos
(4,49 + 1,72 ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) seguidos pelos alcoois
(3,58 + 0,84 g de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) (Tabela 1). Estes resultados
vao de encontro aos obtidos por Martins et al. (2020), onde no estudo sobre azeites
monovarietais de “Galega” (principal variedade utilizada na extracdo de azeites com DOP
da BI) encontrou uma elevada quantidade de alcanos com grupos alquilo
(hidrocarbonetos). Ao nivel da concentracdo média dos alcoois as amostras de TM
diferiram estatisticamente das da Bl e as do Al ndo apresentaram diferengas
estatisticamente significativas relativamente as anteriores (Tabela 1). No que respeita aos
hidrocarbonetos os azeites de TM e do Al ndo diferem estatisticamente entre si, enquanto,
os da BI apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacdo aos restantes
(Tabela 1). Por Gltimo, os azeites da Bl exibiram uma maior concentracdo de volateis

(18,2 =+ 4,4 ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) comparativamente aos
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azeites do Al (13,3 £ 4,6 g de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) e de TM (11,9
* 4,6 ug de equivalentes de padréo interno/g de azeite) (Tabela 1). Como tal, as amostras
da BI diferiram estatisticamente das do Al e de TM, enquanto, estas ndo apresentaram

diferencas estatisticamente significativas entre si (Tabela 1).

Tabela 1. Concentracdo (média * desvio padrdo, ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) das
familias de compostos volateis detetadas nos azeites com DOP de Trés-os-Montes (TM), Beira Interior (Bl)
e Alentejo Interior (Al). Letras diferentes ente regifes significam que estas diferem estatisticamente (p-
value < 0,05), entre si, para a concentracdo da familia de compostos volateis em questdo. O teste aplicado
foi a ANOVA de um fator seguida pela aplicacéo do teste Tukey.

N°. de
. Azeites DOP  Azeitess DOP  Azeites DOP p-
Familias compostos
o ™ Bl Al value
volateis
Acidos
. 1 0,013+0,011* 0,021+0,012° 0,010+0,012*® <0,05
carboxilicos
Alcoois 5 2,10 £ 0,40° 3,58 +0,84° 2,70 £2,21® <0,05
Aldeidos 5 5,56 + 1,662 5,19 + 2,262 6,15 + 2,822 0,43
Cetonas 3 0,58 + 0,242 0,84 +0,39° 0,54+0,24* <0,05
Esteres 3 1,09 0,67 3,07 +5,25° 0,10+0,07* <0,05
Hidrocarbonetos 4 1,64 +£1,21° 4,49 +1,72° 2,64+1,07° < 0,05
Terpenos 7 0,87 £0,26* 1,05+ 0,53* 1,13 +0,41° 0,16
Total 28 11,9+1,8° 18,2 + 4,4° 13,3+ 4,62 <0,05

Na Tabela 2, pode ser observada a concentragdo média dos compostos volateis
identificados nos azeites das diferentes DOPs, assim como, a descricdo do aroma que lhe
esta associado. Nas amostras de TM e da Bl foram identificados 27 compostos volateis,
enquanto, no Al foram apenas identificados 24 compostos (Tabela 2). O (E)-2-Hexenal
foi o composto maioritario nas diferentes DOPs destacando-se nos azeites do Al com
valores superiores (6,13 = 2,79 ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite)
seguindo-se os azeites da Bl (3,85 + 2,18 g de equivalentes de padrédo interno/g de azeite)
e de TM (2,75 = 1,87 ug de equivalentes de padréo interno/g de azeite) (Tabela 2). Este
composto estad diretamente associado a notas verdes e sensagdes de macd, porém, 0s
resultados ndo estdo em concordancia com os resultados obtidos na anélise sensorial
descritiva abordada no ponto 4.2.2 deste trabalho, visto que, os azeites do Al, onde o (E)-
2-Hexenal foi detetado em maiores concentracfes, apresentaram um perfil sensorial

maduro. No entanto, exibiram intensidades elevadas do atributo macd o que esta de
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acordo com o descrito na Tabela 2. Assim, para este composto as amostras do Al
diferiram estatisticamente das da Bl e de TM sendo que estas ndo apresentaram diferencas
estatisticamente significativas entre si (Tabela 2). Estes resultados sdo coerentes com 0
afirmado por Cecchi et al. (2021) que o (E)-2-Hexenal é, geralmente, 0 composto volatil
mais abundante em azeites virgem extra de alta qualidade. Além disso, Peres et al. (2013),
observou que o (E)-2-Hexenal foi determinado em maiores concentragdes para azeites
monovarietais de “Galega” em comparagdo com azeites monovarietais de “Cobrangosa”.
Como tal, os resultados obtidos nesse estudo estdo em concordancia com os do presente
trabalho, uma vez que, a primeira variedade mencionada é muito utilizada ou mesmo a
base dos azeites com DOP da Bl e Al, enquanto, a segunda é utilizada na elaboracao de
azeites com DOP de TM.

O segundo composto mais abundante avaliado nos azeites de TM foi o (Z)-3-
Hexenal. Este composto foi apenas detetado nos azeites de TM (2,39 + 1,17 ug de
equivalentes de padréo interno/g de azeite) e da Bl (1,06 £ 0,75 pg de equivalentes de
padrdo interno/g de azeite) (Tabela 2). Em contrapartida, para as amostras da Bl (2,70 £
1,05 ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) e do Al (1,61 £ 0,70 pg de
equivalentes de padrdo interno/g de azeite) o 4,8-dimethyl-1,7-nonadiene foi o segundo
composto mais abundante (Tabela 2). O (Z)-3-Hexenal esta relacionado as sensacdes de
verde e erva fresca (Tabela 2) o que esta em concordancia com os resultados da anélise
sensorial efetuada, neste trabalho, onde os azeites de TM e da BI se caraterizaram por
possuir um frutado verde e sensacdes de erva fresca. Para esse composto houve diferencas
estatisticamente significativas entre as amostras de TM e da Bl (Tabela 2). Relativamente
ao composto 4,8-dimethyl-1,7-nonadiene, na literatura pesquisada, nenhuma informagéo
foi encontrada sobre o aroma que pode estar associado a este composto (Tabela 2).
Contudo, Olmo-Cunillera et al. (2022), verificou que relacionando o perfil volatil de
azeites monovarietais de “Arbequina” com a analise sensorial dos mesmos que esse
composto em conjugacao com outros pode estar relacionado as sensacdes de doce e maca.
Assim, esta constatacdo estaria de acordo com os resultados obtidos na andlise sensorial
dos azeites da Bl e do Al efetuada, no presente estudo, onde estes apresentaram elevadas
intensidade do atributo doce, assim como, macé. Para a concentragdo do 4,8-dimethyl-
1,7-nonadiene os azeites da BI diferiam estatisticamente dos do Al e de TM, enguanto,
estes ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas entre si (Tabela 2).

O terceiro composto detetado em maior concentragdo nos azeites de TM foi o (2)-

3-Hexen-1-ol (1,07 + 0,56 pg de equivalentes de padréo interno/g de azeite), enquanto,
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para as amostras da Bl e do Al foi 0 Z-3-Hexenyl acetate (2,66 *+ 4,54 ug de equivalentes
de padrdo interno/g de azeite) e o (Z)-2-Hexen-1-ol (1,56 + 1,63 pg de equivalentes de
padrdo interno/g de azeite), respetivamente (Tabela 2). O (Z)-3-Hexen-1-ol est&
relacionado as sensacOes de verde e banana (Tabela 2) o que vai de encontro aos
resultados obtidos na andlise sensorial dos azeites de TM. Contudo, para este composto
0s azeites de TM ndo diferiram dos do Al, enquanto, os da Bl apresentaram diferencas
estatisticas em relacdo aos anteriores (Tabela 2). O Z-3-Hexenyl acetate é associado as
sensacOes de verde e banana (Tabela 2) o que se coaduna com a analise sensorial dos
azeites da Bl efetuada neste trabalho. Para este composto as amostras da Bl apresentaram
diferencas estatisticamente significativas em relacéo as do Al, enquanto, as de TM néo
diferiram estatisticamente das restantes (Tabela 2). O (Z)-2-Hexen-1-ol esta relacionado
as sensacOes de verde e améndoa (Tabela 2) o que ndo corresponde na totalidade aos
resultados da andlise sensorial dos azeites do Al realizada neste estudo. Especificando, os
azeites do Al de acordo com a anédlise sensorial caraterizaram-se por possuir notas
maduras, no entanto, apresentaram grandes intensidades da sensa¢éo de frutos secos. Para
este composto os azeites do Al apresentaram diferencas estatisticamente significativas
em relacdo aos da Bl e de TM, enquanto, estes ndo diferiram estatisticamente entre si
(Tabela 2).

Por altimo, houve compostos volateis que apenas foram detetados nos azeites com
DOP de TM e da BI como é o caso do (E)-2-Pentenal e do (Z)-1-methoxy-3-hexene
(Tabela 2). Ambos os compostos estédo relacionados com sensacdes de verde (Tabela 2)
0 que é concordante com os resultados da analise sensorial realizada neste trabalho onde
os azeites de TM e da Bl apresentaram um frutado verde. Para estes dois compostos ndo
houve diferencas estatisticamente significativas entre as amostras de TM e da Bl (Tabela
2). O .alpha.-Pinene apareceu exclusivamente nos azeites de TM, no entanto, o seu teor
foi residual (0,01 £ 0,01 ug de equivalentes de padrdo interno/g de azeite) (Tabela 2). Por
outro lado, o .alpha.-Muurolene so foi detetado para os azeites da Bl e do Al, ainda que,
em teores residuais 0,02 + 0,01 e 0,01 £ 0,00 pg de equivalentes de padrédo interno/g de
azeite, respetivamente (Tabela 2). Para este composto as amostras da Bl ndo diferiram

estatisticamente das do Al (Tabela 2).
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Tabela 2. Concentragdo (média + desvio padréo, g de equivalentes de padréo interno/g de azeite) dos compostos volateis identificados nos azeites com DOP
de Tras-o0s-Montes (TM), Beira Interior (BI) e Alentejo Interior (Al) e descricdo do aroma ao qual estdo associados. Letras diferentes ente regides significam
que estas diferem estatisticamente (p-value < 0,05), entre si, para a concentracdo do composto volatil em questdo. O n.d significa ndo detetado. O teste aplicado
guando o composto volatil estava presente nas trés DOPs foi a ANOVA de um fator seguida pela aplicacdo do teste Tukey. Quando o composto volatil estava

presente apenas em duas DOPs o teste aplicado foi t-Student.

Tempo
) de Azeites DOP  Azeites DOP  Azeites DOP )
Compostos Volateis p-value Descrigdo do aroma
retencdo ™ Bl Al
(min)

1-Penten-3-one 4,5 043+0,23* 049+042®> 0,13+0,21* <0,05 Notas verdes'?; amargo®e picante?
3-Pentanone 4,7 0,13+0,11* 0,33+0,14* 0,37 +0,10° <0,05 Doce*®
(E)-2-Pentenal 59 0,01+0,02¢ 0,010,017 n.d 0,74  Verde?®
(2)-2-Penten-1-ol 6,8 0,15+0,05° 0,20+0,09° 0,050,072 <0,05 Notas verdes’, amargo®
(2)-3-Hexenal 7.8 2,39+1,178 1,06 +0,75° n.d < 0,05 Notas verdes®, erva fresca®
(2)-1-methoxy-3-hexene 9,2 0,20 +0,12*¢ 0,14 + 0,272 n.d 0,41 Verde?®, frutado®
(E)-2-Hexenal 10,2 275+187* 385+218 6,13+2,79° <0,05 Verde? magéd?
(2)-3-Hexen-1-ol 10,4 1,07+056* 190+1,01® 0,65+0,74%8 <0,05 Verde!, banana*
(2)-2-Hexen-1-ol 11,0 0,18+0,282 0,65+0,67* 156+163* <0,05 Verde* améndoa
1-Hexanol 11,1 0,50+0,13* 0,69+0,24*® 0,45+0,552 0,09 Erva fresca'?, banana®®
3-Ethyl-1,5-octadiene (Isémero I) 12,6 0,03+0,022 0,07+0,02> 0,02+0,022 <0,05
(E,E)-2,4-Hexadienal 13,4 0,07+0,02° 0,06+0,04> 0,02+0,022 <0,05 Verde! erva fresca'®
.alpha.-Pinene 14,8 0,01+£0,01 n.d n.d Notas herbaceas’, picante’
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3-Ethyl-1,5-octadiene (Isémero 1)
3-Ethyl-1,5-octadiene (Isémero I11)
(E)-4-Oxohex-2-enal

Hexanoic acid
6-methyl-5-hepten-2-one
4,8-dimethyl-1,7-nonadiene
Z-3-Hexenyl acetate

Hexyl acetate

D-Limonene
(2)-3,7-dimethyl-1,3,6-Octatriene
Geranyl nitrile

Methyl salicylate

.alpha.-Copaene
.alpha.-Muurolene

.alpha.-Farnesene

15,2
15,6
16,4
18,0
18,3
19,1
19,7
20,2
21,2
22,6
27,4
32,8
45,3
53,1
53,5

0,26 +0,20?
0,39 +0,26°
0,36 £ 0,21°
0,01 +0,01%
0,02 + 0,012
0,95+0,732
0,96 +0,61%
0,10 + 0,092
0,03 + 0,042
0,20 + 0,062
0,54 + 0,282
0,03 +0,02°
0,02 + 0,022
n.d
0,08 +0,07°

0,78 +0,28°
0,93 +0,38"
0,20 £0,17°
0,02 £0,01°
0,02 +0,01°
2,70 +1,05°
2,66 + 4,54°
0,38+0,72°
0,02 +0,01°
0,24 +£0,14°
0,64 +0,37%
0,03 +0,02°
0,07 £0,04°
0,02 £0,01°
0,06 + 0,06%

0,47 £0,17°
0,55 +0,21%
0,01 +£0,02%
0,01+0,01%
0,04 +0,01°
1,61 +0,70
0,06 +0,05%
0,02 +0,02%
0,01 +0,01%
0,23 +0,10%
0,81 +0,28°
0,02 +0,01*
0,05 +0,02°
0,01 +0,00%
0,02 +0,01*

<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05

0,15

0,51
<0,05
<0,05
<0,05

0,22
<0,05

Picante!?, doce®®

Frutado®*

Notas verdes'®, banana'®
Frutado®’, verde'’
Verde®, notas florais® e citricas'®

Doce!®

Frutado’
Doce?®, frutado®®
Notas herbaceas®®, picante®

Verde® e notas florais®

1Genovese et al., 2021; ?Kalua et al., 2007; 3Campestre et al., 2017; “Caporaso, 2016; °Diaz-Montafia et al., 2023; éKiritsakis, 1998; "Mariotti et al., 2022;
8Bubola et al., 2019; °Rios-Reina et al., 2022; °Kalua et al., 2005; *'Shaker & Azza, 2013; ?Angerosa et al., 2004; *Masella et al., 2019; *Yan et al., 2020;
155tilo et al., 2021; ¥Ugiinciioglu & Sivri-Ozay, 2020; ’Korkmaz, 2023; 8Sanchez-Rodriguez et al., 2019; *Lioupi et al., 2022; 2°Cecchi et al., 2021
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Tendo em conta os resultados anteriores, pode afirmar-se que a origem geografica
dos azeites com DOP apresenta um efeito significativo no perfil volatil dos mesmos.
Assim, foi realizada uma PCA utilizando os dados da concentracdo média das familias de
compostos volateis detetadas para os azeites com DOP selecionados (Figura 23). As
componentes principais extraidas PC 1 (36,65%), PC 2 (19,76%) e PC 3 (17,29%) no seu
conjunto explicam 70,7% da variabilidade total dos dados (Figura 23). Assim, na Figura
23 é possivel verificar um agrupamento das amostras conforme a sua proveniéncia, ou
seja, na parte superior da imagem encontram-se os azeites com DOP de TM e do Al,
enguanto, na parte inferior surgem os azeites da Bl, sendo que a composicéo volatil serviu
para separar a regido de origem dos azeites. Estes resultados véo de encontro aos obtidos
por Mariotti et al. (2022) que para azeites provenientes de diferentes areas localizadas na
Umbria, regido italiana, constataram que a classe dos alcanos (hidrocarbonetos), diois
(&lcoois), ésteres e terpenos tiveram um papel crucial na discriminacdo dos azeites em

analise.
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Figura 23. Analise de Componentes Principais (PCA) obtida com os dados da concentracdo média das
familias de compostos volateis detetadas para os azeites com DOP de Tras-os-Montes (TM), da Beira
Interior (BI) e do Alentejo Interior (Al).
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5. Conclusao

Este trabalho permitiu avaliar que ao longo do tempo houve uma tendéncia
crescente por parte dos produtores, nos paises membros da UE, em certificar os seus
azeites como DOPs e IGPs. Por outro lado, contribui também para a caraterizacdo dos
azeites com DOPs de TM, BI e Al e demonstrou a influéncia significativa que a origem
geogréfica tem nos valores dos parametros de qualidade, perfil sensorial e volatil,
atividade antioxidante e estabilidade oxidativa desses azeites.

Posto isto, em relacdo ao levantamento do numero de DOPs e IGPs de azeite,
existentes na UE, conclui-se que mais de metade foram registadas antes da
implementacdo do Regulamento (UE) n.° 1151/2012. Contudo, apds 2012, ainda foram
inscritas 42,9% novas IGPs. Por outro lado, Portugal e Itdlia ndo registaram mais
nenhuma DOPs a partir de 2012, contrariamente, ao verificado para Espanha, Franca e
Grécia. Em 2022, o numero de DOPs e IGPs de azeite, existentes na UE, era 112 e 21,
respetivamente. Italia, Espanha e Grécia sdo os paises membros da UE com mais DOPs
de azeite e os unicos com IGPs para esse produto. Com a elaboracdo deste trabalho
verificou-se ainda que a maior parte dos paises membros optam pela certificacdo DOP
em detrimento da IGP. A Grécia é o pais onde a discrepancia entre o nimero de DOPs e
IGPs de azeite € mais reduzida. Por Gltimo, constatou-se que mais de metade das DOPs
de azeite virgem extra e virgem, assim como, mais de metade das IGPs de azeite virgem
extra apresentam limites, estipulados nos seus cadernos de especificacfes, para a acidez
e para o indice de perdxidos muito inferiores aos maximos legais.

No que diz respeito aos azeites com DOP de TM, da Bl e do Al constatou-se que
todas as amostras respeitavam os limites estipulados no Regulamento Delegado (UE)
2022/2104 para os parametros de qualidade, assim como, os limites indicados nos
cadernos de especificacdes das mesmas. Em relacdo ao perfil sensorial, ndo foram
detetados defeitos e foram identificadas sensacdes de frutos e herbaceas que nao
constavam nos cadernos de especificacbes das trés DOPs. Ao nivel da atividade
antioxidante destacaram-se os azeites de TM e da BI. Por outro lado, os azeites da Bl
apresentaram uma estabilidade oxidativa superior relativamente aos azeites de TM e do
Al. Em relacdo ao perfil volatil foram identificados 28 compostos volateis pertencentes a
7 familias diferentes sendo que os azeites da Bl foram o0s que apresentaram maior
diversidade e quantidade de volateis. O (E)-2-Hexenal foi o composto detetado em

maiores concentragdes nas trés DOPs seguido pelo 4,8-dimethyl-1,7-nonadiene para as
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amostras da Bl e do Al e pelo (Z2)-3-Hexenal para os azeites de TM. Além disso,
ocorreram diferengas estatisticamente significativas entre regiGes ao nivel de todas as
andlises efetuadas possibilitando o agrupamento dos azeites das trés DOPs, através das
duas PCAs realizadas, conforme a sua origem geografica.

Futuramente, seria importante que as entidades competentes revessem os cadernos
de especificacOes das trés DOPs, uma vez que, o0s resultados obtidos neste estudo apesar
de concordantes com a informagdo contida nos mesmos revelam novas informagoes.
Além disso, seria pertinente realizar outras analises como a avaliacdo do perfil fendlico
de forma a contribuir para uma melhor diferenciacdo dos azeites com DOPs de TM, da
Bl e do Al.
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AnNexos

Anexo I. Folha de prova utilizada para avaliar o perfil sensorial descritivo.

? ;m i b INSTITUTO POLITECNICO DE BRAGANCA
L\ 2 Escola Superior Agraria

FOLHA DE PERFIL DE AZEITES VIRGENS

Cddigo de Amostra : Provador:

SENSAGOES OLFATIVAS

Frutado

Maduro |:| Verde |:|

Sensacgdes de Frutos:
( )
( )
( )
( )
( )

Sensacdes Herbaceas:

Outras Sensagdes:

( )
( )

Harmonia:

Observagdes Gerais:
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SENSAGOES GUSTATIVAS

Frutado

Maduro |:| Verde |:|

Doce

Amargo

Picante

Sensagdes de Frutos:
( )

( )

( )

( )

( )

Sensagdes Herbaceas:

Outras Sensagdes:

( )

( )

Harmonia:

SENSAGOES OLFATO-GUSTATIVAS

Complexidade:

Persisténcia:
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