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RESUMO

Os 6leos alimentares fazem parte da dieta humana. Processos de fritura e reutilizacdes
sucessivas conduzem a degradacdes irreversiveis, por diferentes vias e agentes
intervenientes, sendo a via oxidativa provavelmente a mais importante. Avaliar o
estado de degradacdo e definir o destino de 6leos alimentares usados (OAU’s), sdo
questdes colocadas ao nivel da nutricdo/saide humanas e ambiental. Pretende-se
seleccionar parametros fisico-quimicos e estabelecer melhores praticas laboratoriais
disponiveis (MPLD), para uma rapida e eficaz detecdo de estados de degradacdo
incipiente/severa de OAU’s, com fim a recomendacdo como Indicadores de
Degradagdo da Qualidade. O fator econdmico pesa nessa decisdo. Propde-se a analise
de OAU’s em contexto real de uso e com degradacdo induzida em laboratério.
Aplicando MPLD’s identificaram-se varidveis criticas, redefiniram-se gamas de trabalho
e condi¢cdes de ensaio, pois os procedimentos normativos ndo permitem obter
resultados em conformidade com critérios de aceitacao técnica para todo o ciclo de
vida do dleo, cujo perfil se altera com a reutilizagdo. As conclusGes sao ainda
preliminares. Dos parametros ja estudados, aw, AT e IP revelam-se promissores como
indicadores de degradacdao da qualidade; H% mostra-se pouco interessante. Analises

microbioldgicas e de custos dardo suporte as conclusdes da analise fisico-quimica.

Palavras-chave: Oleo alimentar; qualidade; fritura; degradacdo; pardmetros fisico-

guimicos; ambiente
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ABSTRACT

Edible oils are components of human diet. The frying process and the reuse of the
cooking oil leads to its irreversible degradation through different pathways and agents
involved, where the oxidative pathway is probably the best known and studied process
of degradation. Questions like: what is the actual state of degradation of the oil and
what will be the final disposition of edible used oil (EUO), are doubts that concerns
both human nutrition and health and environmental terms. The present work aims to
identify physicochemical parameters and best laboratory practices available (BLPA), to
allow a rapid and effective detection of states of incipient/severe degradation of used
cooking oils in order to recommend them as Quality Degradation Indicators. The
economic criterion weighs in that decision. We propose the analysis of EUO's in real
use and by degradation induced in the laboratory. Applying BLPA's, were identified
critical variables, redefined working range and test conditions, as the regulatory
procedures do not provide results in accordance with acceptance technique criteria for
the entire life cycle of oil, whose profile changes with reuse. Conclusions are still
preliminary. Parameters already studied, aw, TA and Pl seem promising as indicators of
quality degradation; H% appears to be unattractive. Microbiological and costs will

support the conclusions of physicochemical analysis.

Keywords: Edible oil; quality; frying; degradation; physicochemical parameters;

environment.

INTRODUCAO

Oleo alimentar é a mistura de dois ou mais dleos, refinados isoladamente ou em
conjunto (DL n2106/2005). A fritura de alimentos por imersdo é um processo ancestral;
Oleos alimentares usados (OAU’s) sdo usualmente designados como 6éleos de fritura
(adaptado de MATIAS, 2008). A qualidade dos 6leos é subjetiva, variavel com a sua
aplicacdo e funcionalidades. Destinando-se a alimentacdao humana, exige-se-lhes um
rigoroso controlo analitico, a fim de assegurar a sua genuinidade, inocuidade e
caracteristicas sensoriais sui generis. De matriz lipidica, apresentam uma composicdo
relativamente complexa, refletida na estrutura interna e estabilidade, com

consequéncias nas propriedades reoldgicas, dpticas e organolépticas, correlacionaveis
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com o perfil quimico. A degradacdo dos 6leos pode ocorrer por diferentes vias e
agentes intervenientes: quimica (hidrdlise acida, oxidacdo, escurecimento, ranco
oxidativo), enzimatica (hidrdlise enzimatica, ranco hidrolitico), contacto (produtos
rancados) e atividade microbiana (bolores, leveduras e por fim, bactérias), estando
esta Ultima associada aos estados mais severos de degradagdo. A via quimica oxidativa
é, provavelmente, a mais importante, conhecida e estudada. Para caracterizar um 6leo
alimentar, avaliar a sua qualidade, estabelecer um tempo de vida de prateleira e os
mecanismos de degradacdo antes, durante e apds o uso, é preciso estabelecer critérios
que passam pela selecio de parametros analiticos (quimicos, fisicos, bioldgicos) e
condicGes de ensaio (adaptado de LARANIJEIRA et al., 2012b,c e 2011). Os OAU'’s,
incorporam produtos da sua degradagdo e matérias externas ao 6leo (restos de
batatas, pao ralado, ovo, entre outros). O destino final destes éleos, em Portugal, esta
a cargo dos produtores, ndo existindo um sistema de recolha obrigatodrio. Desta forma,
o principal destino dos OAU’s é o envio/descarga para a rede de esgotos, apesar de tal
pratica ser proibida. Além de constituir um problema para ETAR’s e 0 meio ambiente, a
ndo utilizacdo dos OAU’s traduz-se num desperdicio de matéria-prima, que pode ser
valorizada na producdo de sabdo ou na produgdo de energia, como o biodiesel (IGAOT,
2005). Neste contexto, o Grupo Os Mosqueteiros e a Unidade de Investigacdo do
Instituto Politécnico de Santarém (UIIPS), estabeleceram um contrato de parceria com
vista ao desenvolvimento de um projeto bienal (2011-2013), no ambito da Quimica
Analitica e Ambiental, tendo como entidade executora a Escola Superior Agraria de
Santarém. Este projeto visa o cumprimento da alinea b) do n? 2 do artigo 132 do
Decreto-Lei n2267/2009, segundo a qual os produtores de dleos alimentares devem
prever “acOes de investigacdo e desenvolvimento no dominio da prevencdo e
valorizacdo dos dleos alimentares usados” (LARANJEIRA e RIBEIRO, 2011). Neste
projecto propde-se uma analise fisico-quimica comparada de d6leos novos (OAN) e
usados (OAU) de marca propria do Grupo Os Mosqueteiros, sendo os OAU’s obtidos
em contexto real de uso (fritura industrial) e por degradacdo induzida em laboratodrio.
Pretende-se a selecdo de Indicadores de Degradagcdo da Qualidade e o
estabelecimento de Melhores Prdticas Laboratoriais Disponiveis (MPLD’s). O objectivo
deste projecto perspectiva-se, contudo, mais abrangente, com vista a aprofundar e

interligar O6pticas diferentes do mesmo estudo: 1) andlise fisico-quimica, para
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identificacdo de alteragdes significativas nos parametros seleccionados, sua evolugdo
no tempo, reutilizacdo e correlagcdes paramétricas; 2) monitorizacdo, por analise
microbioldgica especifica, dos 6leos estudados; 3) andlise financeira, imputando custos
a cada método analitico. Ponderou-se que sendo o fator econdmico uma das
premissas e a minimizacdo dos custos um requisito, ndo faria sentido selecionar
técnicas onerosas para analise de dleos em fim de vida (adaptado de HENRIQUES,

LARANJEIRA e RIBEIRO et al., 2012 e LARANJEIRA e RIBEIRO, 2011).

MATERIAIS, METODOS E PROCEDIMENTOS

Neste trabalho foram seleccionados, como possiveis indicadores de degradacdo da
qualidade, parametros fisico-quimicos, em concordancia com normas e regulamentos
especificos para éleos alimentares, bem como outros aplicaveis a produtos afins (ricos
em matéria gorda) de reconhecida importancia, concretamente: teor de Humidade
(H %) e 259actividade da 4gua (aw); Acidez Total (AT) e indice de Acidez (IA); indice de
lodo (Indl) e indice Peréxidos (IP); Cor CIE, Cor CIELab e Absorvéncia no UV (Abs UV).

Enquadramento

Na pré-selegdo das metodologias, teve-se em consideragdo a sua aplicabilidade e
especificidade, mas também a exequibilidade em meios humanos e materiais. Foram
escolhidas técnicas que requerem equipamentos habitualmente presentes num
laboratério de quimica alimentar. Humidade e aw. O aumento da humidade (H %), cria
condicGes favoraveis a degradacdo, que levam a uma perda inevitavel da qualidade.
No caso dos 6leos, a principal alteragdo é a hidrdlise dos acilglicerdis, conducente ao
aumento da acidez percursora do ranco (hidrolitico e enzimatico), que se repercute
nos indices IA, IP e Indl. H(%) ndo é, contudo, tdo bom indicador quanto a
259actividade da dgua (aw), uma vez que esta pode apresentar diferentes graus de
disponibilidade. Acidez Total e indice de Acidez. A determinacdo da acidez visa
guantificar os acidos gordos livres presentes nos oleos, ja que valores elevados
indiciam alteracdo, pela formacdo de acidos gordos livres, de cadeia longa, bem como
de acidos organicos de cadeia curta, aldeidos e cetonas, conducentes a rancificacdo.
AT e IA sdo, pois, parametros indicadores de degradacdo hidrolitica (LARANJEIRA e

RIBEIRO, 2011). indice de Peréxidos. Um dleo contém &cidos gordos polinsaturados,
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podendo a sua oxidacdo ocorrer a nivel das duplas e triplas liga¢cdes, conduzindo a
formacdo de hidroperdxidos e peroxidos, quimicamente muito instaveis. Estes
decompdem-se em cadeia, na presenca de radicais livres. A peroxidacdo é
autocatalitica e desenvolve-se em aceleragdo crescente, uma vez iniciada. Factores
como temperatura, pressao, humidade, enzimas, luz, ides metalicos, influenciam o
mecanismo radicalar. A degradac3o por via oxidativa faz variar o indice de Peréxidos
(IP) ao longo do ciclo de vida dos dleos, sendo este um parametro indicador
(LARANJEIRA e RIBEIRO, 2011; WHITE, 2000). indice de lodo. Os 6leos contém
triacilglicerdis constituidos por acidos gordos saturados e insaturados e muitas das
propriedades dependem do grau de insaturacdo, que pode ser medido pelo indice de
lodo (Indl). Este baseia-se numa 260reacdo quimica de halogenacdo, com o
monocloreto de iodo (GUNSTONE, 2008). O grau de insaturacdo do 6leo decresce com
a oxidacdo, diminuindo continuamente o Indl ao longo do tempo de vida e utilizacdo
sucessiva (adaptado de LARANJEIRA e RIBEIRO, 2011). Menos especifico que o IP
(RICARDO e TEIXEIRA, 1983), o Indl é também um indicador de degradacdo oxidativa.
Cor CIE e Cor CIELab. A aparéncia de um produto é a primeira impressao sensorial
apercebida pelo consumidor (OSORIO et al., 2007). A perda de qualidade dos éleos de
fritura pode ser monitorizada pela alteragdo de cor (acastanhamento), evidente a nivel
sensorial. As cores CIE e CIELab sdo determinadas instrumentalmente; a cor CIE, por
espectrometria molecular de UV-Visivel, por método indirecto, através de medidas
absolutas de absorvéncia (Abs), a 445, 495, 560 e 625 nm; a cor ClELab, num
colorimetro de reflectancia, definindo-se através de trés coordenadas ortogonais
(L*,a*,b*) e duas coordenadas cilindricas (C* e H?) (adaptado de LIMA e LARANIJEIRA,
2010). Absorvéncia no UV. E um parametro valioso para a 260 detecdo de acidos
gordos com ligacdes duplas conjugadas, que traduzem a oxidacdo térmica do éleo.
AlteracGes no espectro de absorvéncia no UV e na densidade de transmissdo, sao
indices de alteracdo do dleo. A absorc¢do por dienos conjugados da-se a 230-235 nm e
a de trienos conjugados e/ou produtos secundarios de oxidag¢do, a 260, 270 e 280 nm
(WAN, 2000). Sublinhe-se que o conjunto de ensaios prévios, realizado em 6leos novos
e usados, conducente a 260optimizacdo e validacdo das técnicas analiticas mais
adequadas (MPLD’s), constituiu o aspecto fulcral do primeiro ano do projecto (2011-

12), com vista a recomendacdo dos métodos mais promissores para OAU’s. Dos
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parametros referidos, serdo apenas apresentados e discutidos os primeiros resultados,
obtidos e tratados no ambito dos ensaios prévios de Humidade, aw, acidez total (AT) e

indice de perdxidos (IP), cujos procedimentos se descrevem.

Materiais

As amostras disponibilizadas até a data pelo Grupo Os Mosqueteiros sdo oriundas de
nove lotes de dleo alimentar de marca prépria, com numero distinto de reutilizacdes
em fritura. Na fase inicial do projecto (2011-2012) foram analisados trés lotes: dleo
alimentar novo, ndo usado (OAN); éleo com duas utilizagdes em fritura (OAU2x) e éleo
em fim de vida, usado num numero indeterminado de reutilizacGes, visivelmente
degradado, rejeitado da cozinha da base de Alcanena (OAUr); na segunda fase do
projecto (2012-13), foram até ao presente analisados seis novos lotes: 6leo com
reduzida utilizagdo em fritura — 2 lotes (OAUp1 e OAUp2); 6leo com média utilizagdo —
2 lotes (OAUmM1 e OAUmM?2); 6leo em fim de vida — 2 lotes (OAUn1 — OAUnN2). Foi ainda

submetido um lote de éleo alimentar novo (OAN2) a estudos de estabilidade.

PROCEDIMENTOS

Humidade e a,,

O teor de humidade (H%) é determinado gravimetricamente, mediante adaptacdo da
Norma ISO 3727-1/2001, por secagem em estufa a 102+22C. Pesam-se as amostras e
colocam-se a desidratar em estufa com circulacdo forcada de ar (Memmert, modelo
40050 IP20); afere-se o tempo de secagem, verificando as perdas de peso da amostra,
até peso constante. A aw é determinada instrumentalmente por método directo
(medidor de aw: Rotronic-Hygroskop DT, rotronic ag; células da mesma marca, modelo
DMS 100H). A temperatura deve ser mantida a 252C, usando banho de dgua (Selecta,

modelo Unitronic 6320100).

Acidez Total e indice de Acidez

A determinacdo realiza-se por volumetria dcido-base direta, por adaptacdo da Norma
Portuguesa NP 903 (1987). O processo baseia-se na neutralizacdo de uma amostra
dissolvida em mistura dissolvente (alcool etilico/éter dietilico), seguida de titulacdo dos

acidos gordos livres com uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) aferida, na
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presenca do indicador fenolftaleina. AT expressa-se em &acido oleico, como uma

percentagem massica; o indice IA é adimensional.

indice de Peréxidos

Entende-se por IP a quantidade de oxigénio ativo, expresso em miliequivalentes,
contida em 1 kg de d6leo. A determinacdo é feita por volumetria redox indirecta (NP
904/1987). Baseia-se na oxidacdo do iodeto a iodo em meio acético, pelo oxigénio
ativo de uma massa conhecida de éleo. O iodo formado é titulado com uma solucdo de

tiossulfato de sddio, na presencga de cozimento de amido.

Testes de simulagao em laboratoério. Provas de estabilidade

Fundamento. Pretende-se simular em laboratdrio, condi¢des de degradacdo de éleos
alimentares novos (OAN), por exposicdo a luz, ao calor e por utilizacdo sucessiva dos
0leos em operagdes de fritura. O objectivo é estabelecer correlagdes com estados e
mecanismos de degradacdo dos 6leos em contexto real de uso. Para a simulacdo a luz,
serao realizadas provas de estabilidade em light box. Para os testes de fritura serao
testados dois produtos com composicdo e residuos de fritura distintos: batata em
cubos e nuggets. Os ensaios encontram-se ainda em fase de estudo, a excepgao das
provas de estabilidade ao calor, cujo ciclo experimental foi iniciado (2013) e cujo
procedimento se descreve. Procedimento. Para a simulacdo, sdo colocadas em estufa
com circulacdo forcada de ar (Memmert, modelo 40050 IP20) a temperatura constante
de 399C e em garrafa original, trés unidades do mesmo lote de dleo novo (OAN2). No
plano de amostragem, admitiu-se que uma semana em estufa equivale a dois meses
de exposicdo ao ar ambiente, em condicOes naturais. Periodicamente sdo realizadas
analises fisico-quimicas. A evolugdo do perfil fisico-quimico dos 6leos, definira o termo

da exposicdo ao calor, igual ou superior a um tempo de 18 meses-equivalente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teor de Humidade e a,,

No primeiro ensaio de humidade, foram analisadas trés amostras pelo procedimento
normativo (ISO 3727-2001). Submetidas a um periodo de secagem inicial de 4 horas,

testaram-se prolongamentos sucessivos de 1h e 16h em estufa. O processo foi
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monitorizado através das perdas de peso e observacdo visual. Deste primeiro estudo,
pode-se concluir que os O6leos apresentam necessidades de secagem distintas,
traduzidas por intervalos de tempo em estufa (102+22C) significativamente diferentes.
Quanto mais degradado o 6leo maior o tempo de secagem. Posteriormente, para cada
oleo foram realizados ciclos diferenciados, em condi¢cdes de repetibilidade (n=10),
adaptando a técnica em funcdo dos resultados obtidos no primeiro estudo e
monitorizando também o estado observavel para cada 6leo (alteracdes de
cor/opacidade/formacdo de crosta). Com os novos resultados, foram tracadas curvas
experimentais de secagem (figuras 1,2,3). Para o d6leo alimentar novo (OAN) foram
testados tempos de 1 hora (fase inicial), seguidos de periodos sucessivos de 15
minutos (0,25h), até peso constante. A figura 1 mostra que apds o periodo inicial,
continua a haver perda de massa. Contudo, entre o segundo e o terceiro periodos em

estufa (1,25h - 1,5h), registou-se um aumento da massa em func¢do do tempo.

Curva de Secagem do OAN Curva de Secagem OAU2x
32,1815 35,314
= )
= 32,1805 =2 AN
. = 35313 N
8 32,1795 \ 2 35312
Z 32,1785 S - 2 35311 Aﬁf
Q

= 321775 - === AMassa E 35,31 e AM 2553
5 32,1765 35,309

32,1755 ‘ ‘ ‘ * 35308 : : : ‘

0 1 125 L5 0 1 1,25 15 1,75
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 1: curva de secagem

Figura 2: curva de secagem do 6leo alimentar
do 6leo alimentar novo (OAN)

usado duas vezes (OAU2x)

No 6leo OAU2x, usaram-se as mesmas condi¢des de ensaio. E possivel observar (figura
2) um patamar a peso constante, entre o 22 e 32 periodos de secagem (1,25h - 1,5h). A

partir desse ponto, a amostra regista aumento de massa por exposi¢do em estufa.

Para o Oleo alimentar degradado, Curva de Secagem do OAUF
proveniente da cozinha do refeitdrio 53339
o 33,348
(OAUr), fixou-se um primeiro periodo 33307 ™N /
3 33,346 Avé
de secagem de 4 horas, seguindo-se- B 33345 — AMassa
L33,344 . . : . s
Ihe periodos suplementares em estufa o 4 45 5 55 6
Tempo (h)

de 30 minutos (0,5 h).

Figura 3: curva de secagem do dleo alimentar
degradado (OAUTr)
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Na figura 3, verifica-se a perda consistente de peso durante as 5 primeiras horas em
estufa. E nessa altura que se regista o ponto de viragem. A inversdo no sentido da
evolucdo das curvas de secagem, para valores crescentes de massa, associa-se nao a
perda de humidade, mas a rapida oxidacdo do éleo exposto ao ar da estufa, acelerada
pelo efeito térmico. A oxidagdao faz-se por incorporagao de oxigénio nas duplas e
triplas ligacdes (peroxidacdo) aumentando a massa molar dos compostos (adaptado de
HALPERN, 1997 e RICARDO e TEIXEIRA, 1983), o que justifica o ganho de peso
registado. Diversas variaveis influenciam o tempo necessario para reduzir a humidade
por secagem em estufa: temperatura, pressdao e humidade relativa do ar; eficiéncia da
ventilagdo; humidade inicial do produto, sua composicdo e area efectiva de exposicdo
ao ar. Num liquido, esta limita-se a uma fina camada continua superficial, a interface
liquido-gas, a partir da qual a dgua livre se evapora (adaptado de BEJAN, 1996). O
processo exige um tempo relativamente longo de execugdo, o que representa uma
desvantagem metodolégica; por outro lado, ndo sendo possivel definir de imediato o
tempo de secagem do 6leo, torna-o pouco interessante como indicador para OAU'’s.
No presente trabalho, estima-se que o tempo de secagem em estufa de OAU’s com
sinais claros de degradacdo seja de 4-5 horas ou mais, dependendo do grau de
incorporagdo de dagua durante a fritura e extensdao da hidrdlise dos acilglicerdis.
Contudo, um 6leo novo seca em pouco mais de 1h (figura 1) e € muito susceptivel a
oxidagao térmica, introduzindo um grau de variabilidade n3do aceitavel. Analisando os
resultados obtidos para a actividade da dagua (aw), observaram-se diferencas
significativas entre d6leos (quadro 1). Contudo, os valores de aw, obtidos em amostras
dos trés dleos em condicdes de repetibilidade (n=10), apresentam elevada dispersdo. A
técnica é de execugdo simples mas morosa — a razdo de duas medi¢des de aw por dia —
ndo sendo possivel analisar todas as réplicas numa mesma sessdao. O parametro
mostra-se pouco fidvel, traduzido pelo coeficiente de variacdo da repetibilidade (CVr%)
excessivamente elevado para o numero de réplicas (quadro 2). Segundo FELLOWS
(1996), o movimento de vapor de dgua a partir de um alimento para o ar circundante
depende tanto do teor de humidade e composicao do alimento como da temperatura
e da humidade do ar; a temperatura constante, o teor de humidade do alimento varia

até atingir o equilibrio com o vapor de dgua da atmosfera circundante.
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Quadro 1: Valores de aw medidos Quadro 2: Repetibilidade do parametro actividade

para os trés tipos de dleo da agua (aw) para as amostras de dleos alimentares
OAN OAU, OAU, OAN, OAU2x e OAUTr.
Amostra aw Amostra aw Amostra aw rr z
1 614 1 86.6 1 578 Atividade da Agua (ay) =
2 60,6 2 77,6 2 63,3 Oleo Oleo Alimentar
3 61,0 3 73,6 3 62,2 Alimentar | Alimentar Usado do
4 63,5 4 63,8 4 77,1 Novo Usado 2x Refeitorio
5 65,7 5 61,1 5 68,1
6 711 6 68,0 6 64,5 Média (% m/v) 64,1 65,0 68,7
7 65,1 7 59,8 7 85,8 ; 5
, , , Desvio-Padréo,
8 64,0 8 524 8 788 s (% miv) 30 113 838
9 64,9 9 54,9 9 65,9 Cimite d
10 |644] 10 [525|] 10 | 635 Re ;?tl)ifi d: e
P ’ 84 31,9 24,8
r(r=28.)
(Y% miv)
Esse fendmeno poderd justificar a Coeficiente
variagao 13% 49% 36%
. o~ repetibilidade,
dispersao de valores encontrada, CVr (%)
Critérios de aceitagdo CVr (%) < 5 % ou entre 5 — 10%

mesmo fixando a temperatura do banho
de agua, termostatizado a 25 2C.

Manter essa varidvel constante verificou-se ndo ser condi¢do suficiente, ja que o
laboratério ndo sendo climatizado, propicia a transferéncia reversivel de humidade
ar/éleo ou dleo/ar através da superficie do dleo, quando se alteram as condigGes
atmosféricas. Comparando os quadros 1 e 2, ndo obstante os valores médios de aw
evoluirem no sentido esperado a medida que o éleo se degrada — a aw aumenta de
OAN para OAU2x e deste para OAUr — observa-se que os resultados (n=10)
apresentam elevado grau de aleatoriedade e ndo permitem concluir sobre a
significancia das diferencas entre éleos. O 6leo novo (OAN), com menos humidade
residual (e por hipdtese, maior tensdo superficial), apresenta menor dispersdo. Na
prossecucdo do trabalho, pretende-se dar continuidade ao estudo da aw, em
triplicados (n=3), o que podera traduzir-se numa resposta ndo sé mais rapida como

mais precisa, pelas razdes apontadas.

Acidez Total e indice de Acidez

Para a acidez o procedimento foi repetido numa série de amostras, fazendo variar a
concentracdo do padrdo (NaOH 0,1N e 0,01N) e a dimensdo da amostra (5g e 20g), de
maneira a cobrir todo o dominio de aplicacdo do método e testar a repetibilidade dos
ensaios. Apenas a alteracdo da toma (dimensdo da amostra) é contemplada na Norma
Portuguesa NP 903/1987; a concentracdo do padrdo (NaOH 0,I1IN) é fixa e a sua

variagdo, uma alteragdao ao normativo sujeita a validagao. Neste estudo, a fim de

265



otimizar a repetibilidade — que ndo cumpria os critérios de aceitacdo para OAU’s -
realizaram-se duas séries distintas de ensaios (figura 4): pelo normativo, fixando a
toma de ensaio no valor maximo recomendado (20g) e por procedimento interno,
diminuindo a dimensdo da amostra (5g) e alterando a variavel critica - concentracdo do

padrdo - fixando a nova concentrag¢do para uma diluicdo 10x superior (NaOH 0,01N).

0.300 Variavel Critica: concentragéo do Padrdo NaOH
———— Acidez
Total -
NaOH
0,250 0,01N
em OAN
——&—— Acidez
0,200 — ¢ Total -
NaOH
0,1N em
OAN
=
< 0150 Acidez
Total -
NaOH
0.100 0,01N
’ em
REE,
Total -
0,050 I\.:.-\:,/I\.—.—.—.Pﬂ NaOH
0,IN em
OAUr
0,000 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
N.° de Replicados da Amostras

Figura 4: variagdo da acidez total em condigdes de repetibilidade (n=10) em éleos (OAN,

OAUr) com as variaveis concentracdo do padrdo NaOH e dimensdo da amostra.

No procedimento interno, diminuindo a toma para andlise e aumentando
(proporcionalmente com o grau de diluicdo) o volume de titulante, reduziram-se os
erros volumétricos associados a leitura de pequenos volumes em bureta. O
procedimento é mais preciso e com menores custos imputados a técnica. Como se
pode verificar (figura 4), os valores de AT evoluem no sentido esperado, aumentando
com o estado de degradacdo e reutilizacdo do 6leo; fica por determinar o seu grau de
significancia e a importancia deste parametro como indicador. Os resultados
preliminares apontam para a existéncia de diferencas significativas entre amostras de
6leo novo (caso 1) e em fim de vida (caso 3), embora um conjunto mais lato de
resultados ja obtido (ainda ndo tratado), indique que as diferencas sdo menos

expressivas que as de outros parametros.
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indice de Peréxidos

Para o IP, o procedimento foi executado sobre uma série de amostras dos trés lotes

iniciais, seguindo o normativo (NP 904/1987). Apenas para OAUTr foi testada a variavel

dimensdo da amostra (2g e 5g). Os resultados apresentam-se no quadro 4 e figura 5.

Quadro 4: Repetibilidade do parametro indice de perdxidos (IP), para as amostras de 6leos alimentares

novos e usados, OAN, OAU2x e OAUFr.

Dimens&o Limite de
Amostra Concentragéo nominal Média Desvio Padrdo repetibilidade r Coeficiente variacdo de
Padrdo da amostra (% m/v) (% m/v) (r:FZJ 8.5) (% mAv) repetibilidade CVr (%)
Caso 1)
OAN 0,01N 2+0,001 20,30 0,45 1,25 6,2
Caso 2)
OAU, 0,01N 2+0,001 37,55 0,37 1,03 2,7
Caso 3)
0AU, 0,01N 2+0,001 3,71 0,26 0,74 19,9
Caso 4)
OAU, 0,01N 5+0,001 3,67 0,08 0,23 6,3
Critérios de aceitacdo CVr (%) < 5% ou entre 5 — 10 %

E possivel observar, para OAUr (caso 3), a inversdo da correlacdo IP vs reutilizagdo

(estado de degradacdo) do dleo, ja que os valores de IP determinados para OAUr sdo

inferiores aos de OAN e OAU2x (casos 1 e 2). Este facto levantou uma primeira

guestdo, metodoldgica. Diminuindo o valor de IP e por conseguinte, o volume do

(mesmo) padrdo titulante para amostras de dimensdo nominal semelhante (2g), a

repetibilidade (para OAUr) é baixa (piora). O CVr (%) permite evidenciar a dispersao.

Tal como ja foi referido
para o parametro AT,
mas com um maior
relevdncia para IP, a
justificacdo  prende-se
diretamente com o
maior grau de incerteza

nas leituras de volume

Variagdo da Repetibilidade do indice de Peréxidos,

4,20

dleo OAUr, com a dimensdo da amostra

4,00

3,80 -
=3
3,60 -

== Caso 3) Oleo
Alimentar Usado
do Refeitdrio
(Tiossulfato de

3,40

N $ Sédio 0,01N)

3,20

— T T Toma de amostra

123456738910 2+0,001g

N.2 de Replicados da Amostras

Figura 5: variagdo da repetibilidade do indice de peréxidos, éleo OAUr,

com a dimensdo da amostra

267



em bureta, este muito inferior no caso 3). Numa nova série de resultados (caso 4), a
solugdo encontrada para resolver o incumprimento do critério de aceitabilidade
observado no caso 3), foi considerar, como variavel critica, a dimensdo da amostra e
aumentar a toma para um valor nominal de 5g (1,5x), no limite superior do intervalo
de pesagem recomendado. O tratamento de dados apresenta-se nos quadros 4 e 5 e é
evidenciado também na figura 5. No quadro 5, tomando como referéncia o caso 1)

(OAN), fez-se uma andlise de desvios relativos (A%). Como se pode observar, o caso 4)

apresenta, valores mais Quadro 5: Comparacdo de variaveis em condicbes de

favoraveis. em condigc”)es de repetibilidade: analise de desvios
?

Desvio
repetibilidade (CVr%; A1,4%) Relativo Caso 1 Caso | A(1,2) | Caso | A(1,3) | Caso | A(1,4)
(Referéncia) 2 % 3 % 4 %
oy 7 . d A(%)
e cumpre os criterios e
Volume
aceitacao, o que constitul médio 422 777 | 84 | o077 | 81 |18 | -55
L. ~ ;. mL,
uma optimizagao da tecnica, (mt)
Desvio
como se pretendia. padréo, 0,45 0,37 -17 0,26 -41 0,08 -82
S
CVr(%) 6,17 2,74 -55 19,90 222 6,32 2
Critérios de aceitagdo CVr (%) < 5 % ou entre 5 — 10%

A questdo de fundo prende-se, contudo, com a real aplicabilidade do parametro IP,
como indicador para OAU’s em final de vida. A medida que progride a degradacdo
oxidativa, a velocidade de peroxidacdo, rapida na fase inicial (rancificacdo incipiente)
diminui progressivamente, sendo suplantada pelas reacbes terminais (rancificacdo
severa), de que resulta a acumulacdo de produtos finais de cisdo (cetonas, aldeidos,
acidos, alcoois) e de polimerizacdo e o decréscimo progressivo de hidroperdxidos
intermediarios. Dessa maneira o indice IP apresenta um maximo. Sé na fase
ascendente (peroxidacdo) a correlacdo IP vs tempo é positiva; nos estados de
degradacdo severa a correlagdo inverte o sentido, tornando-se inversamente
proporcional. Na figura 6, estdo representados os valores obtidos no estudo prévio,
onde se pretendeu destacar o comportamento dos trés dleos analisados. Na parte

esquerda da mesma figura, representa-se simbolicamente a correlac¢ao IP vs tempo.
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| Variagao do Indice de Perdxidos em condicdes de

Repetibilidade, 6leos OAN - OAU2x.- QAWIKs|e0 Alimentar
Novo (Tiossulfato de
50,00 S6dio 0,01N)
! 40,00
Caso 2) Oleo Alimentar
: a 30,00 Usado 2x (Tiossulfato de
/\ T 20,00+ R e—de—K Sodio 0,01N)
10,00 Caso 3) Oleo Alimentar
0.00 A Usado do Refeitério

1 2 3 45 6 7 8 9 10
N.° de Replicados da Amostras 2+0,001g

(Tiossulfato de Sodio
0,01N) Toma de amostra

Figura 6: variacao do indice de peréxidos em condigdes de repetibilidade, 6leos OAN — OAU2x — OAUr

Comparando, os 6leos OAN e OAU2x posicionam-se no ramo ascendente da curva;

para OAUr a inversdao ja é observavel e significativa. OAUr (casos 3 e 4) apresenta

valores muito inferiores de IP em comparacdo com os outros 6leos estudados.

Na figura 7 mostram-se resultados
obtidos na primeira prova de
estabilidade ao calor, um teste de
simulacdo rapida aplicado a dleo
novo (OAN2), que procura induzir em
laboratério condicdes de degradacao
equivalentes as do tempo de vida de

prateleira em contexto real.

40,00
45,00
0,00

25,00

]
K=
[=]
(=]

15,00

IP (meq 02/Kg)

10,00
5,00

0,00

indice de Peréxidos em Prova de
Estabilidade ao Calor, 6leo OAN2

=—#—Variacdo do IP em
prova de estufa
(392C) OANZ

0 1 2 4 B H
Tempo de permanéncia em estufa (semanas)

Figura 7: variacdo do indice de perdxidos numa prova de

estabilidade em estufa (399C).

A curva diz respeito a valores médios de IP obtidos em triplicados de amostras de trés

embalagens originais fechadas (n=9),

inicialmente conservadas a temperatura

ambiente (ponto 0) e apds colheitas sucessivas, durante um periodo de permanéncia

de 8 semanas, de exposicdo continua ao ar da estufa, a 392C (pontos 1 a 8). Apesar de

incompleta, a curva evidencia ja uma fase de crescimento rapido do IP (pontos 2-6),

associada a peroxidacdo (acelerada pelo efeito térmico), seguida de um abrandamento

na variacdo (ainda positiva) do IP, com o tempo de exposicdo ao calor (pontos 6-8).
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos ensaios prévios, demonstram que os procedimentos
descritos em Norma ou Regulamento Comunitario nem sempre permitem obter a
precisdo e rigor recomendados (RELACRE, 2000). Houve necessidade de optimizar
técnicas analiticas por procedimento interno, ajustando-as as caracteristicas dos
OAU’s. Das técnicas apresentadas neste estudo, a secagem em estufa mostrou um
desempenho dececionante mas é possivel concluir que o parametro aw, de execucao
simples, revelou limitagcbes que podem ser minimizadas, reduzindo o numero de
réplicas e alargando o universo de amostras. Para a acidez (AT) e indice de perdxidos
(IP), criaram-se procedimentos internos com boa repetibilidade, adaptados dos
normativos. Numa abordagem preliminar a outros parametros pré-seleccionados (os
resultados estdo a ser tratados), a cor CIELab revela-se promissora, pela facilidade de
execucdo técnica e por dispensar reagentes quimicos; os métodos de absorvéncia em
UV e cor CIE tém, como dbice, uma execucao complexa e onerosa; ao Indl, aponta-se a
morosidade de execucdo. A analise microbioldgica assume um papel coadjuvante; no
presente, estdo a ser tratados os primeiros resultados. Dos parametros apresentados

neste estudo, aw, AT e IP perfilam-se como indicadores de degradacdo da qualidade.
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