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RESUMO

Oleos alimentares usados (OAU) s3o usualmente designados como dleos de fritura. A
degradacao, por reutilizacGes sucessivas ou durante o armazenamento, pode ocorrer
por diferentes vias: contacto, quimica, enzimatica e microbiana. A degradacao
oxidativa é, provavelmente, a mais importante e estudada: é uma das maiores
preocupacdes econémicas da industria, pois afecta a qualidade sensorial e nutritiva
dos dleos alimentares, com a formacdo de compostos potencialmente tdxicos para
consumo humano. Em Portugal, embora se implemente a recolha obrigatéria dos
OAU'’s (que incorre na sua mistura, com perda de rastreabilidade), o principal destino
final é ainda o envio para a rede de esgotos, pratica proibida mas recorrente, um
problema ambiental e um desperdicio de matéria-prima, que pode e deve ser
requalificada e valorizada, inclusive por novas abordagens, uma vez conhecido o seu
perfil. Na outra face da questao, a caracterizagdo fisico-quimica especifica de OAU’s é
uma area de I&D insuficientemente explorada. Neste projecto, pretende-se identificar
parametros fisico-quimicos de baixo custo, com resposta rdpida e rigorosa no contexto
da anadlise de OAU’s, com fim a selec¢do de Indicadores de Degradagdo da Qualidade
(IDQ). Aplicando Melhores Prdticas Laboratoriais Disponiveis (MPLD), a partir do
normativo foram criados procedimentos internos ESAS, identificando variadveis criticas
e redefinindo gamas de trabalho e condi¢gdes de ensaio. As conclusdes sao
preliminares. Os ensaios exploratdrios mostram diferencgas significativas nos trés lotes
e em parametros estudados. AT, IA, IP, cor CIELab e a,, sdo promissores como IDQ’s.
Indl, cor CIE e Absorvéncia UV, perfilam-se como métodos de referéncia.
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fisico-quimicos; ambiente
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ABSTRACT

Used edible oils (UFO) are usually designated as frying oils. Degradation by successive
reuse or during storage, may occur through different pathways: contacting, chemical,
enzymatic and microbiological, where the oxidative pathway is probably the best
known and studied process of degradation. Is a major economic concern of the
industry, as it affects the sensory and nutritional quality of edible oils, with the
formation of potentially toxic compounds for human consumption. In Portugal,
although the mandatory collection of UFQ's it implemented (which incurs in its
mixture, with loss of traceability), its primary end use still is sending to the sewerage
system, a prohibited but common practice, an environmental problem and a waste of
raw materials, which should be requalified and valued, even by new technical
approaches, once UFQ's profile is known. In addition, the specific physicochemical
characterization of UFQ's is a research area insufficiently explored. The present project
aims to identify low-cost physicochemical parameters, with rapid and accurate
response in the context of analysis of UFQ's, in order to recommend them as Quality
Degradation Indicators (QDI). Applying Best Laboratory Practices Available (BLPA),
internal procedures (ESAS) were created, based on standards, identifying critical
variables and redefining working range and test conditions. Conclusions are still
preliminary. The previous tests show significant differences in the three oils and in
parameters studied. TA, Al, IP, CIELab color and a,,, seem promising as QDI's. Indl, CIE

color and UV Absorbency, profiling reference methods.

Keywords: Used edible oil; quality; frying; degradation; physicochemical parameters;

environment.
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INTRODUCAO

Oleo alimentar é a mistura de dois ou mais 6leos, refinados isoladamente ou em
conjunto (DL n2106/2005). As transformacdes quimicas durante o seu processamento,
no armazenamento e ainda no uso como meio de transferéncia de calor (REDA e
CARNEIRO, 2007), podem conduzir a modificacdo do seu perfil fisico-quimico e
estrutura, um processo evolutivo que afecta o valor nutricional e também os padrdes
de qualidade, como cor, odor, sabor e textura (LARANJEIRA et al., 2013; OLIVEIRA et
al., 2007). Segundo a legislacdo portuguesa, 6leo alimentar usado (OAU) define-se
como: “o dleo alimentar que constitui um residuo” (DL n2267/2009). Em Portugal a
producdo estimada de OAU’s é da ordem de 43 000t a 65 000 t por ano, da qual cerca
de 62% ¢é gerada pelo sector doméstico, 37% provém do sector da hotelaria e
restauracdo (HORECA) e uma fracgao residual da industria alimentar (IGAOT, 2005). O
Decreto-Lei n.2 267/2009, de 29 de Setembro, que estabelece o regime juridico da
gestdo dos OAU’s produzidos pelos referidos sectores, proibe a sua introducdo ou de
substancias recuperadas de OAU’s na cadeia alimentar, a deposicdo em aterro e a sua
descarga nos sistemas de drenagem de aguas residuais. O referido diploma sugere a
reciclagem como opc¢do integrada, “criando um conjunto de normas que visam quer a
implementacdo de circuitos de recolha selectiva, o seu correcto transporte,
tratamento e valorizacdo, por operadores devidamente licenciados para o efeito, quer
a rastreabilidade e quantificagdo de OAU”. Portugal possui uma industria activa na
producao de dleos alimentares e tradicao na valorizagdo nao alimentar de éleos:
producdo de sabdo (iniciada com a Sociedade Nacional de Sabdes) e mais
recentemente, biodiesel (LARANJEIRA et al., 2014). A produgdo de sabdo a partir
exclusivamente de OAU’s foi alvo de estudo (WAN, 2000) e segundo ARAUJO et al.
(2010), os residuos de dleos e gorduras alimentares sao matérias-primas apeteciveis
para a producao industrial de biodiesel, uma vez reduzirem para metade os custos de
producdo. Para dleos alimentares (OA), existe uma extensa bibliografia nas dareas
tecnoldgica e analitica, bem como legislacdo e normativo. A caracterizagdo fisico-
guimica de OA’s traduz-se na selec¢do de parametros Indicadores de Qualidade (1Q),
cuja funcdo, é evidenciar e quantificar atributos de qualidade, genuinidade e
tipicidade, assegurando o valor econdmico, nutricional e a seguranc¢a alimentar, mas

onde amiude se recorre a técnicas analiticas de referéncia dispendiosas, ndo acessiveis
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a pequenos laboratdérios e impraticdveis na indlstria de restauracdao. Os 6leos
alimentares em fim de vida, usados ou ndo, apresentam, contudo, perfis fisico-
guimicos distintos dos 6leos novos (OAN). Os processos evolutivos que conduzem a
depreciacdo dos mesmos, pela reutilizagcdo sucessiva em fritura e pelo armazenamento
prolongado ou deficiente, sdo conhecidos, podendo ser quantificados através de uma
variedade de métodos fisicos, quimicos e fisico-quimicos. Contudo, nenhum se
correlaciona de forma perfeita com as alteracdes organolépticas e cada método
fornece apenas informacdes parcelares sobre o complexo processo degradativo dos
6leos (adaptado de LARANJEIRA e RIBEIRO, 2013; KAMM et al., 2001; SILVA et al., 1998
e LADIKOS e LOUGOVOIS, 1990). A caracterizacdo especifica de OAU’s, é uma area de
I&D que carece, ainda hoje, de inovacdo e investigacdo aplicada (LARANJEIRA e
RIBEIRO, 2013). Neste contexto, o Grupo Os Mosqueteiros e a UIIPS estabeleceram um
contrato de parceria, validado pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA), com vista
ao desenvolvimento de um projecto bienal (2012-2013) no ambito da Quimica
Analitica e Ambiental — ja renovado (2014-2015) - tendo como entidade executora a
ESAS. O projecto visa o cumprimento do Decreto-Lei n2267/2009, segundo o qual os
produtores de 6leos alimentares devem prever “ac¢bes de investigacdo e
desenvolvimento no dominio da prevencdo e valorizacdo dos 6leos alimentares
usados”. PropGe-se uma analise fisico-quimica comparada de d6leos novos (OAN) e
usados (OAU) da marca prépria do Grupo Os Mosqueteiros, sendo os OAU’s obtidos
em contexto real de uso (fritura industrial) e por degradac¢do induzida de OAN’s em
laboratério. Pretende-se a selecgao de Indicadores de Degradagdo da Qualidade (IDQ),
a definicdo das Melhores Prdticas Laboratoriais Disponiveis (MPLD) e critérios de
aceitacdo/rejeicdo, no ambito da prevengdo, requalificacdo e valorizagdo de OAU’s.
Pretende-se abranger na mesma classificagdo (OAU), déleos alimentares ndao usados
mas depreciados, em termo de validade. O projecto integra ainda a monitoriza¢ao dos
6leos por andlise microbioldgica e perspectiva-se uma andlise financeira (LARANJEIRA
e RIBEIRO, 2013 e 2011; LARANIJEIRA et al., 2013 e 2012a,b,c; HENRIQUES, LARANJEIRA
e RIBEIRO et al., 2012).
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MATERIAIS E METODOS

Um Indicador de Degradacdo da Qualidade (IDQ) - distinto do que define um Indicador
de Qualidade (1Q) - deve obedecer a trés critérios fundamentais: rigor, baixo custo e
rapidez de resposta. Acresce realcar a especificidade do seu campo de aplicacdo
(OAU’s) e a intencdo de uma dupla funcdo: 1) ser um indicador eficaz na detecgdo e
vigilancia preventiva de atributos de defeito (um IDQ sinaliza pela negativa, na dptica
sua utilizacdo primaria, alimentar); 2) definir, pela correlacdo de IDQ’s, um perfil
sumario que possa viabilizar a requalificacdo de OAU’s e adequar o seu uso como
matéria-prima em processos de valorizacdo ndo alimentar (LARANJEIRA e RIBEIRO,
2013). No inicio do projecto, foram pré-seleccionados os parametros: teor de
Humidade (H %) e actividade 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). Num conjunto de ensaios exploratdrios, o teor de Humidade mostrou um
desempenho insatisfatério como IDQ, vindo a ser abandonado na prossecucdo do
projecto (LARANJEIRA et al., 2013). Do estudo ja realizado, serdo apresentados e
discutidos os resultados mais relevantes do periodo de Ensaios Prévios (2012),
incluindo também a monitorizacdo por analise microbioldgica: contagem de
microrganismos lipoliticos a 302C, de fungos xerdfilos e de fungos lipoliticos a 252C.
MATERIAIS

Amostras. A fim de validar técnicas e fazer uma primeira triagem de indicadores fisico-
guimicos, delinearam-se os Ensaios Prévios reduzindo-os a andlise de trés lotes de éleo
de marca prépria (Os Mosqueteiros), com numero distinto de reutilizagdes: dleo
alimentar novo (OAN); éleo alimentar usado duas vezes (OAU2) e éleo alimentar em
fim de vida (OAUr), rejeitado da cozinha do refeitério da base de Alcanena. Para a
realizacdo posterior dos ensaios microbiolégicos, foram utilizadas novas amostras:
6leo alimentar novo (0O1), proveniente da embalagem selada original e dois éleos
alimentares usados (02 e 03), ambos com visivel degradacdo (escurecimento e
turvacdo), recolhidos na base de Alcanena em embalagem estéril. Cobriu-se, assim, o
ciclo de vida do dleo, uniformizando também o nimero de réplicas por ensaio, em
condicdes de repetibilidade: 10 replicados para os ensaios fisico-quimicos e 5 para os
microbiolégicos. Reagentes. Foram utilizados reagentes de grau analitico (p.a.) e agua

de qualidade laboratorial (Milli-Q). (BERMEJO, 2014; LARANJEIRA et al., 2014 e 2013).
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METODOS E PROCEDIMENTOS

Analise fisico-quimica. A fundamentacdo tedrica dos métodos e sua importancia no
contexto do projecto, foi apresentada pelos autores numa publicacdo anterior
(LARANJEIRA et al., 2013). A validagdo de Procedimentos Internos ESAS (nao incluida
nesta publicacdo), foi um imperativo nesta fase do projecto (2012), pelo facto do
normativo aplicavel a OA’s ndo permitir cumprir os critérios de aceitacdo metodoldgica
(CVr<5%) para todo o ciclo de vida do 6leo (LARANIJEIRA et al., 2014 e 2013; RELACRE,
2000). Actividade da agua (aw). E 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 4gua
(Selecta, modelo Unitronic 6320100). Acidez Total (AT) e indice de Acidez (IA). A
determinacdo realiza-se por volumetria acido-base direta, por procedimento interno
(ESAS) adaptado da norma NP 903 (1987). AT expressa-se em 4acido oleico, como uma
percentagem massica; IA é adimensional. indice de Peréxidos (IP). Entende-se por IP a
guantidade de oxigénio activo, expresso em miliequivalentes, contida em 1 kg de éleo.
Determina-se por volumetria redox indirecta (NP 904/1987). indice de lodo (Indl). E
definido como a quantidade de halogéneo, expressa em percentagem massica de iodo,
gue pode ser fixada, em determinadas condices, pelo dleo (GUNSTONE, 2008). A
determinacdo é feita por iodometria indirecta, mediante procedimento interno (ESAS)
adaptado da norma NP 941 (1985). Cor CIE. E determinada por método indirecto,
através de medidas absolutas de absorvéncia dos 6éleos, aos comprimentos de onda de
445, 495, 560 e 625 nm, usando um espectrofotémetro de UV-Visivel (HITACHI,
modelo U-2001). O procedimento interno (ESAS) resulta da adapta¢do da norma NP
937 (1987), tendo em conta especificidades de calibracdo do aparelho para medi¢des
em escala absoluta. Cor ClELab. E determinada num colorimetro de reflectancia
(KONICA MINOLTA, modelo CR-400), controlado pelo programa SpectraMagic NX, uma
vez definidas as condi¢Ges de ensaio: 1) iluminante: D65; 2) angulo de incidéncia: 22
(LIMA e LARANJEIRA, 2010). Absorvéncia no UV (Abs UV). Exprime-se no coeficiente
de absorcio (g), de 1g (de dleo) em 100 cm? (da solugdo), em 1cm (percurso 6ptico). A
determinacdo é feita segundo a norma NP 970 (1986), usando um espectrofotémetro
de UV-Visivel (marca HITACHI, modelo U-2001). As leituras sdo feitas a 232 nm e a

268-272 nm.
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Anélise microbioldgica. E rara a ocorréncia de alteracdes nos 6leos alimentares por via
microbioldgica, pois sdo praticamente isentos de dgua. Contudo, podem ocorrer
hidrdlises e oxidacdes por esta via, quando as condicdes sdo favoraveis, caso dos
OAU’s, que incorporam agua por transferéncia dos alimentos cozinhados nestes dleos
(adaptado de COLL et al., 1999). Flora lipolitica. E muitas vezes responséavel pela
rancificacdo de gorduras. A capacidade de conservacao de dleos e gorduras vegetais
depende da concentracdao deste tipo de flora, dai a importancia da sua contagem
(BERMEJO, 2014; PLUSQUELLEC, 1991). A contagem de microrganismos lipoliticos é
realizada segundo Bourgeois e Leveau (1991), citados por BERMEJO (2014). E utilizado
Tributyrine Agar (LIPO), meio lipidico que estimula o crescimento de microrganismos
lipidicos; incubacdo a 30°C por 48 horas. A contagem de fungos lipoliticos é
semelhante, mas ao meio de cultura Tributyrine Agar é adicionado cloranfenicol,
antibidtico inibidor da sintese proteica bacteriana; incubacdo a 25°C por 3 a 5 dias.
Fungos xerdfilos. Sdo fungos filamentosos, conhecidos por crescerem em ambientes
com a,, inferior a 0,85 (BERMEJO, 2014). A contagem de fungos xerdfilos é realizada
segundo a norma NFV 08036 (2003) citada por BERMEJO (2014). A determinacgdo é
feita com meio Dicloran-Glycerol Cloramphenicol Agar, meio optimizado para

favorecer o crescimento de fungos; incubacdo a 25°C por 3 a 5 dias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise fisico-quimica. Os OAU’s, d6leos de fritura, incorporam produtos da sua
degradacdao, mas também d4gua e outras matérias externas, transferidas pelos
alimentos durante os repetidos processos de uso (MATIAS, 2008; IGAOT, 2005; COLL et
al., 1999). No tratamento de resultados pretendeu-se comparar os diferentes lotes de
6leo (OAN, OAU2 e OAUr) nos parametros seleccionados. Realizou-se o teste
paramétrico de analise de variancias de factores (ANOVA/MANQOVA), Teste Post Hoc
LSD Ficher para as coordenadas da cor CIE e o Teste Post Hoc LSD Tuchey para os
restantes parametros (com excepc¢do dos parametros microbiolégicos). O nivel de
significancia considerado foi de 5% (p<0,05), para diferengas significativas entre
amostras. O parametro a,, associa-se a presenca de agua nos OAU’s; AT e IA, ao
aumento da acidez por degradacdo hidrolitica (LARANJEIRA et al. 2013). Na

representacao grafica da Figura 1, verifica-se que os valores de ay, obtidos para as trés
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amostras de dleo, em condicdes de repetibilidade (n=10), ndo apresentam diferencas
significativas entre si. A técnica analitica, de execucdo simples mas morosa (duas
medicOes de a,, por dia), podera justificar a elevada dispersdo de resultados e dos
coeficientes de repetibilidade (CVr) obtidos nos Ensaios Prévios, concretamente: 13%
(OAN), 49% (OAU2) e 36% (OAUr), significativamente superiores ao critério de
aceitacdo metodoldgica (CVr < 5% — 10%) (LARANJEIRA et al., 2013; RELACRE, 2000).

amostra; LS Means
Wilks lambda=,00000, F(38, 18)=7938,9, p=0,0000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 1: Representagao grafica do parametro a,, para as trés amostras de 6leo

Os resultados poderdo estar comprometidos, pelo facto do laboratério, ndo sendo
climatizado e usando-se um procedimento moroso, poder favorecer a transferéncia
reversivel de humidade ar/dleo ou dleo/ar através da superficie do dleo, quando se
alteram as condicdes atmosféricas circundantes, mesmo usando um banho de agua
termostatizado a 252C (LARANJEIRA et al., 2013; FELLOWS, 1999). Ndo obstante,
observa-se que os valores médios de a, evoluem no sentido esperado a medida que o
Oleo se degrada: ay, aumenta de OAN para OAU2 e deste para OAUr (Fig.1). Pretende-
se dar continuidade ao estudo deste parametro, aumentando o universo de amostras
mas reduzindo o numero de replicados (n=3), a fim de melhorar a rapidez e por
hipdtese, a correlacdo e precisdao analiticas (LARANJEIRA et al., 2013). Quanto aos
parametros AT e IA, existem diferencas significativas entre médias para as trés
amostras de Oleos e parametros referidos, tal como se observa nas duas
representacdes graficas da Figura 2. A evolugdao paramétrica é expectavel, face ao grau
de utilizacdo em fritura: AT e IA aumentam com a reutilizacdo, de OAN para OAU2 e
deste para OAUr. Com efeito, existindo dgua no meio, a degradagao hidrolitica dos

dleos inicia-se com a hidrdlise dos acilglicerdis e libertacdo dos acidos gordos (AGL) de
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cadeia longa, que sdo essencialmente insipidos e numa fase final, apds reaccdes de
interesterificacdo e hidrélise, com a formacdo de acidos organicos de cadeia curta
(entre outros compostos), que conferem odor e sabor a ranco. A acidez do dleo
aumenta (LARANJEIRA et al., 2013; PERRIN, 1996; ERICKSON, 1995; HALLIWEL et al.,
1995; MALCATA et al., 1990; HARDY, 1979).

amostra; LS Means amostra; LS Means
Wilks lambda=,00000, F(38, 18)=7938,9, p=0,0000 Wilks lambda=,00000, F(38, 18)=7938,9, p=0,0000
Effective hypothesis decomposition Effective hy pothesis decompasition
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 2: Representagdes graficas dos parametros Acidez Total (AT) e indice de Acidez (1A)

Este estudo sugere que os parametros AT e IA sdo promissores como IDQ’s, para
OAU’s: confirmam-se diferencas paramétricas significativas entre odleos (Fig.2); o
método, comum aos dois parametros, é de execucdo rapida, utiliza apenas material
corrente de laboratério e o procedimento interno (ESAS), foi validado quanto a
repetibilidade (Cvr < 10%) (BERMEJO, 2014). Os parametros IP, Indl e Abs UV,
associam-se a degradacdo oxidativa dos dleos, principal causa de deprecia¢do dos OA’s
(LARANJEIRA et al., 2013; ADNAN et al., 2009; SILVA et al., 1998). Este tipo de
degradacdo, associada a elevada reactividade do oxigénio com os 4acidos gordos
insaturados (quando o d6leo é colocado em contacto com o ar, calor, luz, metais e
humidade) é, essencialmente, uma reaccao radicalar, descrita pelas etapas de indugao
e oxidagdo primdria (propagacao), com a formacao de perdxidos, hidroperdxidos e
dienos conjugados e de oxida¢do secunddria e terminagao, incluindo reac¢des de cisdo
e polimerizagao, de que resultam, como produtos finais, moléculas volateis de cadeia
curta (acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e alcoois) e hidrocarbonetos poliméricos
nao volateis, que no seu conjunto sao responsaveis pela deterioracdao, acompanhada
de escurecimento dos 6leos e do caracteristico odor e sabor a ranc¢o. Alguns produtos

de reacc¢do sdo eliminados através do vapor formado durante a fritura, mas outros
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permanecem no dleo, levando a uma oxidacdo mais rdpida (LARANJEIRA et al., 2013;
ADNAN et al., 2009; DOBARGANES, 2009; PETTERSON et al., 2004; GERTZ, 2001). Nas
representacoes graficas da Figura 3, verificam-se diferencas significativas para as trés
amostras de oleos estudadas, em ambos os pardmetros, IP e Indl, em condicdes de

repetibilidade (n=10).

amostra; LS Means amestra; LS Means
Wilks lambda=,00000, F(38, 18)=7938,9, p=0,0000 Wilks lambds= 00000, F(38, 18)=T9383, p=0,0000
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Figura 3: Representagdes graficas dos parametros indice de Peréxidos (IP) e indice de lodo (Indl)

Os resultados mostram uma evolucdo paramétrica expectdvel, com o grau de
utilizacdo em fritura: Indl diminui e IP apresenta um maximo (compativel com uma
evolugao gaussiana) (BERMEJO, 2014). Contudo, é dificil obter uma correlagdo
especifica entre IP ou Indl e o grau de rancidez. Por um lado, o IP representa a
diferenca entre a formagdao e a decomposicdao de perdxidos; a variagao ao longo do
tempo é aproximadamente sinusoidal (gaussiana), pelo que se elevados indices de
peréxidos sdo um indicativo seguro de uma gordura rancgosa, valores de IP baixos nao
constituem uma garantia de boa estabilidade oxidativa, podendo, pelo contrario, ser
sinénimo de alteragdo pronunciada (adaptado de SILVA et al., 1998). Por outro lado, o
lind, embora n3do seja uma medida especifica de estabilidade do éleo, pode ser um
indicador do seu potencial oxidativo. Os éleos contém acilglicerdis constituidos por
AGL saturados e insaturados e muitas das propriedades dependem do grau de
insaturacao, que pode ser medido por este parametro. Considerado menos especifico

que o IP, o Indl n3o é util por si s6, mas como método de comparagao ou referéncia;
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contudo, possui a vantagem, enquanto indicador, de diminuir de forma continua ao
longo do tempo de vida e utilizacdo sucessiva (LARANJEIRA et al., 2013; SILVA et al.,
1998; RICARDO e TEIXEIRA, 1983), como sugerem os dados obtidos na Figura 3. Na
outra face da questdo, a absorvéncia no UV (Abs UV) é uma técnica valiosa na
deteccdo de acidos gordos com ligacdes duplas conjugadas, que traduzem oxidacao
térmica do dleo. Alteracdes no espectro de absorvéncia no UV e na densidade de
transmissdo, devidas a absor¢do por dienos conjugados (a 230-235 nm) e trienos
conjugados ou produtos secunddrios de oxidacdo (260, 270 e 280 nm), constituem
indices de alteracdo do 6leo (LARANIJEIRA et al., 2013; WAN, 2000). O parametro K3
indica a idade do 6leo e o nivel de oxidacdo durante os processos de producdo,
armazenamento e uso, medindo a formacdo de produtos primarios de oxidacdo
(perdxidos). O indicador Kaeg detecta o nivel de adulteracdo do dleo, a mistura de éleos
refinados e contetido de ceras. E um dos marcadores utilizados para acompanhar a
oxidacdo secundaria, de que resultam compostos carbonilo (aldeidos e cetonas)
(APARICIO, 2003). Como se mostra nas representacoes graficas da Figura 4 e no
Quadro 1, registam-se, nos Oleos analisados, diferencas significativas para os par

parametros de Abs no UV - K33, Kzss € Azes — em condicOes de repetibilidade (n=10).

amost@. LS Means amostra; LS Means
Wiks Bmbda= 00000, F33, 18)=7938.9, p=0.0000 WIks l2mbda=,00000, (33, 18)=7933.9, p=0.0000
Efiecthe hy potesis decomposRion Efeciie nypothesis cacomposkion
Verical bam denote 0 95 confoence mtenals Vericaldars denote 0,85 confidence hewals
45 30
23
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25
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R e
25
18
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14
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10 10
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Figura 4: Representacao grafica de parametros absorvéncia no UV - K232, a esquerda e K268, a direita

Observa-se (Fig.4) um aumento de valores de Kz3, entre OAN e OAU2; contudo, para
OAUr, Kz32 é inferior ao registado para os outros 6leos. Este comportamento é
consistente com os resultados obtidos para o parametro IP (Fig.3), um indicador de
oxidacdo primaria, relacionado com a peroxidacdo cuja evolugdao é gaussiana, como ja

foi referido. Relativamente a variacdo em Kaeg, registam-se valores superiores a
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medida que o grau de degradacdo dos dleos aumenta (Fig.4), observacdo que é
compativel com a acumulacdo crescente, ao longo do tempo e da sucessiva
reutilizacdo, de compostos secunddrios de oxidacdo. Os dados sugerem que este
marcador (Kyes) evolui de forma inversa a do parametro Indl, uma vez que a medida
gue se oxida, o grau de insaturacdo do dleo, medido pelo Indl, decresce (adaptado de
LARANJEIRA et al., 2013). Para ambos os pardmetros, Kyes € Aygs, 05 Oleos seguem a
mesma tendéncia: o aumento dos valores destes marcadores, a medida que o 6leo é

mais degradado (BERMEJO, 2014).

Quadro 1: Variagao da Absorvéncia no UV, A,gs, para as trés amostras de 6leo

Level of Factor Ages
n=10 x +c Min. Max.
OAN 1,0942 0,037 1,067 1,120
OAU, 2,208"° 0,055 2,259 2,338
OAU;, 2,506° 0,056 2,466 2,547

Em sintese, segundo alguns autores, o IP deve ser determinado nos primeiros estados
de processo oxidativo; contudo, este estudo sugere que o IP, em correlacdo com
outros parametros, pode ser um promissor IDQ aplicavel a OAU’s em final de vida e
qgue os parametros lind e Abs UV se perfilam melhor como métodos de referéncia.
Com efeito, ndo sé se criaram procedimentos internos (ESAS) com boa repetibilidade
(Cvr < 10%) para as trés metodologias (BERMEJO, 2014), como este estudo confirma a
existéncia de diferengas paramétricas significativas entre 6leos, condicao indispensavel
a seleccdo de indicadores IDQ e de referéncia. Na outra face da questao, IP e Indl sdo
métodos volumétricos cldssicos, que utilizam exclusivamente material corrente de
laboratério, mas apenas IP é de execucdo simples e rapida; Indl e Abs UV envolvem
procedimentos morosos; Indl é ainda um método quimico sensivel, com diversas
variaveis criticas do ponto de vista de execucdao experimental e Abs UV envolve uma
complexa calibragdao instrumental. No Quadro 2 s3o apresentados os resultados
obtidos para a cor CIE. Foram analisadas amostras tal qual e submetidas a
centrifugacao. As conclusdes sao muito preliminares, atendendo ao elevado nimero

de variaveis e ao reduzido universo de dleos analisado nos Ensaios Prévios.
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Quadro 2: Valores médio, desvio-padrdao, maximo e minimo para os parametros de cor CIE

A Dominante
Level of Factor
Tga A Dominante
n=10 x ko) Min. | Max. X ko) Min. Max.
> centrifugado 1,603° 0,022 | 1,587 | 1,618 | 571,518 | 0,167 | 571,399 | 571,637
g Tal e qual 1,445b 0,036 | 1,419 1,471 | 572,867° | 0,331 | 572,631 | 573,104
x centrifugado 1,545° 0,019 | 1,531 | 1,558 | 571,971° | 0,150 | 571,864 | 572,078
§ Tal e qual 1,688° | 0,075 | 1,635 | 1,741 | 570,884° | 0,547 | 570,492 | 571,275
5 centrifugado 1,303° 0,003 | 1,301 | 1,305 | 574,170° | 0,027 | 574,150 | 574,189
<ot Tal e qual 1,317° 0,013 | 1,308 1,326 | 574,034° | 0,126 | 573,943 | 574,124
Pureza Transparéncia
Level of Factor
o (%) Y(%)
n=10 x to Min. Max. x to Min. Max.
> centrifugado 5,957¢ 0,035 | 5932 | 5983 | 94,377° | 0,094 | 94,309 | 94,444
g Tal e qual 4,615 0,060 | 4,572 | 4,658 | 89,972° | 0,176 | 89,846 | 90,098
% centrifugado 5,524b 0,095 | 5,456 5,591 84,347% | 0,110 84,269 84,426
g Tal e qual 4,520° 0,375 | 4,251 4,788 94,443b 2,413 92,717 96,169
5 centrifugado 44,330d 0,212 | 44,179 | 44,482 | 76,445 | 0,274 76,249 76,641
g Tal e qual 44,900° 0,145 | 44,796 | 45,004 | 83,817* | 0,850 83,208 84,425

Para OAN e OAU2, verificam-se diferencas significativas nos valores médios do
parametro de cor comprimento de onda dominante (A), tanto para a cor aparente (tal
e qual) quanto para a cor verdadeira (com centrifugacao). Relativamente a OAUr, as
diferengas ndo sao significativas com os tratamentos. Para o parametro pureza (o), o
estudo estatistico evidencia diferencas significativas entre tratamentos (tal e qual ou
centrifugado) em OAN, OAU2 e OAUr, mas ndo entre as amostras tal e qual de OAN e
OAU2. Os valores aumentam bruscamente para OAUr. Como o parametro (o) traduz a
percentagem da luz com o comprimento de onda dominante, no feixe de luz
transmitido pelo dleo, o aumento de o significa que os éleos ndao sé escurecem, como
a radiacdo espectral reflectida torna-se mais pura (monocromatica), com o grau de
degradacdo (GARISO, 2010). No parametro transparéncia (Y), existem diferencas

significativas entre tratamentos, Y é maior nas amostras centrifugadas, o que se
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explica pelo facto de as particulas em suspensdo dispersarem a luz, interferindo
(diminuindo) a absorvéncia aparente da amostra (LIMA e LARANJEIRA, 2011). Observa-
se que Y é significativamente menor no éleo usado OAUTr (tal e qual e centrifugado).
Neste estudo, o interesse em determinar pardmetros de cor aparente CIE, residiu no
facto de na pratica industrial, as amostras ndo serem centrifugadas entre frituras,
permitindo-se uma observacao do estado efectivo do dleo, particularmente no que diz
respeito a pureza (o) e transparéncia (Y) (BERMEJO, 2014). Contudo, s6 um maior
numero de ensaios permitira avaliar o real interesse em determinar a cor aparente de
OAU'’s, tendo em conta que na pratica laboratorial, a cor (CIE e CIELab) é determinada
em amostras centrifugadas (cor real). A representacao grafica da cor CIELab apresenta-
se nas Figuras 5, 6 e 7. Em termos de luminosidade, L* (Fig.5), ndo existem diferencas
significativas entre OAN e OAU2, mas existem diferencas significativas entre os 6leos
menos degradados (OAN e OAU2) e OAUr, este ultimo porque se apresenta mais
escuro, devido ao facto de ocorrerem reac¢Ges quimicas ja referidas, como oxidacdo e

polimerizacdo, durante a fritura.

amostra; LS Means
Wilks lambda=,00000, F(38, 18)=7938,9, p=0,0000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals

97
96
95
94
93
92

90
89
88
87
86
85

OAN OAU2 OAUr

amostra

Figura 5: Cor CIELab - Representacdo grafica do parametro luminosidade, L*

Para as coordenadas cromdticas a* (negativa, verde) e b* (positiva, amarelo), a Figura
6 mostra que as amostras OAN e OAU2 nao diferem significativamente entre si, mas
OAUr apresenta diferencas significativas relativamente aos éleos anteriores. Verifica-
se um aumento do valor de b* (amarelo) a medida que o éleo é mais degradado, por
ocorréncia de foto-oxidagdao ou oxidagdo. A foto-oxidacdo é responsavel pelo aumento

da tonalidade amarelada nos 6leos (KIRITSAKIS, 1992).
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Figura 6: Cor CIELab - Representagdo grafica das coordenadas cromaticas, a* e b*

A analise preliminar aos resultados da cor CIELab é promissora, pela existéncia de
diferengas paramétricas significativas entre os dleos estudados, pela facilidade de
execucdo técnica e interpretacdo de dados e por dispensar o consumo de reagentes
(pese embora o método ndo constar do normativo para 6leos alimentares, ndo ser
possivel determinar a cor aparente em dleos turvos e ser necessario equipamento
especifico). A cor CIE, apesar de ser um método normalizado para éleos alimentares

(NP 937/1987), é de execucdo onerosa, laboriosa e de interpretacdo mais complexa.

Analise microbioldgica. Os resultados das analises microbiolégicas comprovam o que
era esperado para este tipo de produto alimentar. Num novo conjunto de dleos
fornecidos pelo Grupo Os Mosqueteiros, amostras de éleo novo (01), fornecidas em
embalagem seladas iguais as que se encontram a venda ao publico, ndo evidenciam
contaminagdo (u.f.c./mL < 1). S6 amostras de dleos alimentares usados (02 e 03)
apresentaram algum nivel de contaminag¢do, com resultados positivos na contagem de
microrganismos lipoliticos a 302C e de fungos lipoliticos a 252C (2 u.f.c./mL e 1
u.f.c/mL, respectivamente, nas diluicdes 1:10 de dleo 03), bem como de fungos

xerofilos (1 u.f.c/mL, na diluicdo 1:10 de éleo 0O2) (BERMEJO, 2014).

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos Ensaios Prévios confirmam que o perfil quimico dos éleos se
altera significativamente com a reutilizagdao em fritura, mas as conclusdes sao ainda
preliminares. O teste ANOVA/MANOVA mostra diferencas significativas em dleos e

parametros analisados. AT, IP, cor CIELab e aw, sdo promissores como Indicadores de
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Degradacgdo da Qualidade; Indl, cor CIE e Absorvéncia UV, perfilam-se como métodos
de referéncia. Os resultados da analise microbiolégica reforcam as conclusdes da
analise fisico-quimica. Contudo, sé analisando um maior universo de amostras, se
pode avaliar a significancia das alteracdes ao longo de vida e a real importancia destes
parametros no contexto e perfil de OAU’s. Na prossecucdo do projecto pretende-se
dar continuidade a metodologia proposta, visando a requalificacdo e valorizacdo nao

alimentar de OAU'’s.
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