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Resumo

Oleos alimentares usados (OAU) séo usualmente designados como 6leos de fritura.
A degradacdo, por reutilizacdes sucessivas ou durante 0 armazenamento, pode ocorrer
por diferentes vias: contacto, quimica, enzimatica e microbiana. A degradacéo oxidativa
é, provavelmente, a mais importante e estudada: € uma das maiores preocupacoes
econdmicas da industria, pois afeta a qualidade sensorial e nutritiva dos 6leos
alimentares, com a formacdo de compostos potencialmente toxicos para consumo
humano. Em Portugal, embora se implemente a recolha obrigatoria 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, como
por exemplo industria de sabao, producdo de biodiesel e processo de digestdo anaerdbia.
Na outra face da questdo, a caracterizacdo fisico-quimica especifica de OAU’s é uma
area de 1&D insuficientemente explorada. Com este trabalho pretende-se identificar
parametros fisico-quimicos, de baixo custo, com resposta rapida e rigorosa no contexto da
analise de OAU’s, com fim a sua recomendacdo como Indicadores de Degradacdo de
Qualidade. O fator econdmico pesa na decisdo. Prople-se a analise de OAU’s em
contexto real de uso e com degradacdo induzida em laboratorio, através dos parametros;
aw, Acidez Total (AT), indice de Perdxidos (IP), indice de lodo (1Ind); Cor CIE, Cor
CIELab e Absorvéncia no UV (Abs UV), com monitorizacdo por controlo
microbioldgico. Aplicando Melhores Préticas Laboratoriais Disponiveis (MPLD), por
adaptacdo do normativo foram criados procedimentos internos ESAS, ao longo do
projecto (2012-2013). As conclusbes sdo ainda preliminares. Os ensaios com 06leos
usados em fritura industrial e na prova de estabilidade ao calor, mostram diferencas
significativas entre lotes e nos parametros estudados, com excecao de ay. Os parametros
AT, IP e cor CIELab, sao promissores como IDQ’s. Indl e Abs UV, perfilam-se como
métodos de referéncia. A cor CIE revelou se um método moroso, complexo, com
elevado consumo de reagentes. Os parametros a, e cor CIE serdo abandonados na

prossecucao do projecto.

Palavras-chave: Oleo alimentar usado; qualidade; fritura; degradagdo; parametros

fisico-quimicos; ambiente



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 UFO'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, such as soap industry, biodiesel and anaerobic
digestion process. In addition, the specific physicochemical characterization of UFO'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 UFQO's, in order to recommend them as Quality Degradation Indicators (QDI). The
economic factor weighs in the decision. It is proposed to OAU's analysis on-the-use and
degradation induced in the laboratory through the parameters; a,, Total acidity (TA),
peroxides Index (PI), lodine Index (lInd); CIE color, CIELab color and UV
Absorbency (Abs UV), with monitoring for microbiological control. Applying Best
Laboratory Practices Available (BLPA), internal procedures (ESAS) were created,
based on standards, throughout the project (2012-2013). Conclusions are still
preliminary. The tests with oils used in industrial frying and heat stability test, show
significant differences lot to lot and in parameters studied, except for a,,, TA, IP and
CIELab color, seem promising as QDI's. Indl and UV Absorbency, profiling
reference methods.The CIE color revealed a lengthy method, with a high instrumental
error. The a,, parameters and CIE Color will be abandoned in pursuit of the project.

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

parameters; environment.
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Oleo com n utilizagbes

SST

Sélidos Suspensos Totais
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. Introducéao

Os 6leos e gorduras alimentares representam uma categoria de produtos largamente
consumida em todos os sectores da sociedade atual, ao nivel da restauracdo, industria e
sector doméstico. A semelhanca do que se passa com todo o tipo de produtos consumidos,
também este produto gera residuos. (QUERCUS,2014)

A producdo estimada de 6leos alimentares usados (OAU) em Portugal é na ordem
de 43 000t a 65 000t por ano, de qual cerca de 62% provém do setor domestico, 37% da
hotelaria e uma fracdo residual da inddstria alimentar. (IGAQOT, 2005)

A degradacdo dos 6leos pode ocorrer por diferentes vias e agentes intervenientes:
quimica (hidrdlise &cida, oxidacao, escurecimento, ran¢o oxidativo), enzimatica (hidrélise
enzimatica, ranco hidrolitico), contacto (com produtos rancados) e atividade microbiana
(bolores, leveduras e por fim, bactérias), estando esta Ultima associada aos estados mais
severos de degradacdo. 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 0s mecanismos de degradacdo antes, durante
e apds 0 uso, é preciso estabelecer critérios que passam pela selecdo de parametros
analiticos (quimicos, fisicos, biolégicos) e condicbes de ensaio (adaptado de
LARANJEIRA et al., 2012b,c e 2011).

A caracterizacdo fisico-quimica de OA’s traduz-se fundamentalmente pelo
estabelecimento de perfis de composicdo e na selecdo de parametros indicadores de
qualidade (IQ), cuja funcdo, enquanto indicadores, € evidenciar e quantificar atributos de
qualidade, genuinidade e tipicidade, assegurando o valor economico, nutricional e a
seguranca alimentar dos produtos, em prateleira e em contexto de utilizagcdo, mas onde
amiude se recorre a técnicas analiticas de referéncia dispendiosas, ndo acessiveis a
pequenos laboratérios e impraticaveis na industria de restauracdo. (LARANJEIRA et al.,
2014a; WESTCOTT,2007)

Em Portugal, a maior parte dos 6leos alimentares usados produzidos tem tido como
principal destino a rede de esgoto. Esta pratica desadequada e punivel por lei, alem de

causar danos irreparaveis sobre 0 meio ambiente, € uma préatica que provoca corrosdo das



tubagens, entupimento dos coletores, problemas de poluicdo dos meios recetores e graves
problemas no funcionamento das estacfes de tratamento de &guas residuais (ETAR),
fazendo com que os tratamentos dos efluentes, nomeadamente de desengorduramento,
sejam mais onerosos. (FERNANDES 2009)

A presenca destes Oleos e gorduras alimentares usados, nas aguas residuais,
contribui para o aumento significativo dos niveis de CBO (Caréncia Biogquimica de
Oxigénio), CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio) e SST (Solidos Suspensos Totais),
dificultando assim o correcto desempenho dos sistemas de tratamento. O aumento da
concentracdo destes parametros obriga a um aumento significativo do consumo de energia
e frequéncia das operages de manutencgéo e limpeza dos equipamentos de separacdo de
6leos e gorduras que sdo bastante dispendiosas. Quando colocados em aterro, constituem
um residuo facilmente biodegradavel, pelo que este também ndo é o destino mais
adequado. (VERLAG,2005)

No quadro das medidas preventivas e de requalificacdo e valorizacdo de 6leos
alimentares usados, tém vindo a surgir algumas iniciativas importantes para resolver o
problema dos impactes negativos associados a gestdo ineficiente destes residuos. Estes
residuos poderdo agora passar a ser vistos ndo como um problema mas sim como uma
oportunidade, dado que podem ser transformados em diversos tipos de matéria-prima,
nomeadamente, biodiesel, sabdo, etc (BERMEJO, 2014).

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
projecto, com o titulo genérico Oleos alimentares: caracterizacdo fisico-quimica para
selecdo de indicadores de degradacdo da qualidade, visa o cumprimento da alinea b) do n°
2 do artigo 13° do Decreto-Lei n°267/2009, segundo a qual os produtores de o6leos
alimentares devem prever “agdes de investigacdo e desenvolvimento no dominio da
prevengdo e valorizacdo dos oOleos alimentares usados” (LARANJEIRA e RIBEIRO,
2011). O presente trabalho enquadra-se no segundo ano de vida do projeto bienal referido
(2012-13).



Il. OBJETIVOS

Objetivo geral

No presente trabalho propde-se a analise comparativa de éleos novos (ON) e usados
(OAU), em amostras de marca propria fornecidas pelo Grupo Os Mosqueteiros, em
contexto real de utilizacdo (fritura industrial) e por degradacdo induzida em laboratdrio.
Pretende-se a selecdo de Indicadores de Degradacdo da Qualidade (IDQ) e o

estabelecimento de Melhores Praticas Laboratoriais Disponiveis (MPLD’s).

Objetivos Especificos

O presente estudo, abrange duas das trés componentes gerais que se pretendem

relacionar, previstas no projeto original:

1) Anadlise fisico-quimica, com fim a identificacdo de alteracdes paramétricas
significativas nos pardmetros que se consideraram mais promissores (no primeiro ano do
projeto bienal), sua correlacdo e evolugdo no tempo e/ou com a reutilizacdo do Oleo,
concretamente: ay, Acidez Total, indice de Peroxidos, indice de lodo, Absorvéncia no UV,
Cor CIE e Cor CIELab;

2) Monitorizagdo por controlo microbiolégico - contagem de microrganismos
lipoliticos a 30°C; contagem de fungos xeréfilos a 25°C; contagem de fungos lipoliticos a

25°C - dos 6leos estudados na componente quimica;

A andlise financeira, terceira componente do projecto, que visa imputar custos a
cada método analitico, ndo foi contemplada no presente estudo. Contudo, no projecto
original 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 6leos em
fim de vida (adaptado de LARANJEIRA et al., 2013; LARANJEIRA e RIBEIRO 2013 e
2011).



I1l. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. ENQUADRAMENTO

1.1.0leo Alimentar

Oleo alimentar é a mistura de dois ou mais 6leos, refinados isoladamente ou em
conjunto — Decreto-Lei n.° 106/2005, de 29 de Junho.

O consumo médio diario de Oleos alimentares é de 10g de 6leo per capita; estes sdo
uma fonte valida de energia, vitaminas e acidos gordos essenciais para uma dieta saudavel
e equilibrada, tendo sido estabelecido, pela Organizagdo Mundial de Satde (OMS), que
30% do consumo caldrico deveria ter origem em gorduras vegetais (PITTS et al, 2007).

1.2.Tipos de Oleos

As principais fontes de obtencdo de gorduras sdo as plantas e 0os animais. As
gorduras e os 6leos vegetais destinados a alimentagdo humana devem ser provenientes de
frutos (azeitona, palma, coco) ou sementes (girassol, amendoim, soja, colza). Segundo o
Decreto-Lei n.° 106/2005 de 29 de Junho os 6leos e gorduras vegetais em estado para o

consumo humano s3o:
e Algodao

O oleo de algodao é obtido da semente de diversas espécies cultivadas da Gossypium (DL
n°106/2005).

e Amendoim

Oleo de Amendoim é obtido da semente de Arachis hipogaea L. (DL n°106/2005). As
sementes de amendoim contém 45-55% de Oleo, sendo a extraccdo feita por pressédo
seguida de extraccdo por solvente. Tem uma excelente estabilidade oxidativa e &

considerado um 6leo de exceléncia para cozinhar e fritar alimentos (O’BRIEN, 2000).
e Arroz
Oleo de arroz é obtido do farelo e gérmen da semente de Oriza sativa L. (DL n°106/2005).

e Azeitona



O Oleo de bagaco de azeitona é obtido do fruto de Olea europaea L., apos obtencdo do
azeite (DL n°106/2005). A extracdo de azeite virgem corresponde a 30 a 38% da azeitona.
A extracdo do bagaco de azeitona € um processo quimico, utilizando um solvente, n-
hexano e obtém-se 6leo cru de extracdo. O teor de gordura é varidvel e depende do tipo de

processo utilizado na extracdo de azeite (adaptado de GARISO, 2010).
e Babussu

Oleo de babassu é obtido da améndoa do fruto de diversas espécies da palmeira Orbignya
(DL n°106/2005).

e Bolota

Oleo de bolota é obtido do fruto do Quercus ilex L. e Quercus suber L. (DL n°106/2005).
e Cartamo

Oleo de cartamo é obtido da semente de Carthamus tinctorius L. (DL n°106/2005).
e Coco

Gordura de coco é obtida da améndoa parcialmente seca do fruto do coqueiro, Cocos
nucifera Linnaeus (DL n°106/2005).

e Colza

Oleo de colza é obtido da semente de Brassica napus L. e de Brassica campestris L. (DL
n°106/2005). Este 6leo vegetal é usado como 6leo alimentar. Apresenta um baixo teor de
acidos gordos saturados (C16:0 &cido palmitico, 3,5% e C18:0 &cido esteéarico, 0,9%), alto
teor de acidos gordos monoinsaturados (C18:1 acido oleico) e ainda contém um nivel
moderado de &cidos gordos polinsaturados (C18:2 acido linoleico, 31% e C18:3 &cido
linolénico, 8,23%) (O’BRIEN, 2000).

e Gergelim ou Sésamo

Oleo de gergelim ou sésamo é obtido da semente de Sesamum indicum L. (DL
n°106/2005).



e Girassol

Oleo de girassol é 6bito da semente de Helianthus annus L. (DL n°106/2005). O teor de
Oleo das sementes de girassol varia entre 20 e 40%. O dleo de girassol é constituido
essencialmente por quatro acidos gordos, sendo o mais abundante o acido oleico, seguido
do é&cido linoleico. O &cido palmitico e 0 estedrico estdo presentes numa menor
percentagem (ENIG, 2000).

e Grainha de Uva

Oleo de grainha de uva é um produto obtido das sementes da Vitis vinifera L. (DL
n°106/2005). O teor de Oleo oscila entre 6 e 20% dependendo da variedade da uva.
Apresenta um teor de acido linoleico de cerca de 70% e uma baixa concentracao de acidos

gordos saturados, aproximadamente 7% (adaptado de GARISO, 2010).

e Mostarda

Oleo de mostarda é obtido da semente da mostarda branca Sinapis alba L. ou Brassica
hirta Moench, da mostarda castanha e amarela Brasseca juncea L. Czern e Coss e ainda da
mostarda preta Brassica nigra L. Koch (DL n°106/2005).

e Palma

A gordura de palma é directamente obtida do mesocarpo carnudo do fruto da palmeira de
dendém, Elaeis guineensis Jacq e que pode ser fracionada, dando origem a:

o Palmaestearina, a fraccdo sélida da gordura de palma;
o Palmoleina, a frac¢do liquida da gordura de palma.

O Oleo de palma contém uma relacdo de aproximadamente 1:1, entre acidos gordos
saturados e insaturados. Relativamente aos acidos gordos saturados, tem-se o acido
palmitico e o acido estearico, com percentagens de 43 e 4,5%, respectivamente. No que diz
respeito aos acidos insaturados, sdo compostos por acido oleico (C18:1) e acido linoleico
(C18:2) com percentagens de 41 e 10%, respectivamente (O’BRIEN, 2000).

e Soja

Oleo de soja é obtido da semente de Glycine Max L. Merril (DL n°106/2005). E o 6leo

produzido em maior quantidade no mundo. Apresenta cor levemente amarelada, limpida,



com odor e sabor suave caracteristico. Apresenta alto teor (50%) de acido linoleico (6mega
6), além (24%) de acido oleico (6mega 9) e (15%) &cido linolénico (6mega 3); é também
rico em vitamina E (FULA, 2012; COLL et al., 1999). As sementes contém 17-27% de
Oleo. Para reduzir os efeitos associados a presenca de teores significativos de acido
linolénico, grande parte do 6leo de soja consumido sofre hidrogenacdo. Este 6leo pode ser
obtido por prensagem, mas é mais frequentemente utilizada a extrac¢do por solvente
(ENIG, 2000).

e Tomate

Oleo de semente de tomate é obtido da semente de Solanum lycopersicum L. (DL
n°106/2005).

1.3. Oleo Alimentar Usado

Os 6leos alimentares usados (OAU) sdo usualmente designados como 6leos de
fritar e incorporam produtos da sua degradacdo e matérias externas ao Gleo (restos de
batatas, pao ralado, ovo, entre outros). (VELOSO,2007)

Segundo a legislacdo Portuguesa, 6leo alimentar usado define-se como: “0 0leo

alimentar que constitui um residuo” (DL 267/09).

1.4. Utilizac&o dos Oleos Vegetais na fritura de alimentos

O processo de fritura € um metodo culinario rapido, econémico, conveniente e
geralmente, os fritos sdo bem aceites pelo sabor e textura. A fritura aplica-se a uma
vasta gama de alimentos, desde batatas fritas, risséis, panados, salgados de milho e de
batatas, donuts e muitos outros tipos de snacks, que sdo vendidos em supermercados,
“restaurantes rapidos” (fast-food) até a restauracdo e operadores de servicos
alimentares (catering) (LAWSON, 1995).

A fritura de alimentos pode ser conduzida a escala doméstica, em restauracéo e em

grande escala a nivel industrial.

A aquisicdo de produtos confeccionados ou parcialmente confeccionados elimina
e/ou reduz as dificuldades de preparacdo dos alimentos, desde o manuseamento das
frituras, salpicos, queimaduras, ventilagdo inadequada entre outros problemas de
seguranca (LAWSON, 1995).



Ap0s imersdo no 6leo quente verifica-se que:

o A temperatura do Oleo diminui ligeiramente, devendo o termostato do
equipamento de fritura dar indicagéo para restabelecimento da massa.

o A humidade dos alimentos evapora, diminuindo a medida que os alimentos sao
fritos;

o O alimento adquire uma coloracéo dourada;

o Hé absor¢do de gordura (cerca de 4-30% do seu peso final). Grande parte da
gordura acumula-se a superficie do alimento frito, conferindo-lhe uma textura
aprazivel. A quantidade de gordura absorvida depende do tempo de fritura, da
area de superficie, da humidade final contida e da sua propria natureza;

o Apo6s a fritura se o alimento for mantido no 6leo a transferéncia de calor
prossegue, Industrialmente, os alimentos sdo transformados por sistemas de
correias e automaticamente retirados da fonte de calor apds o tempo ideal de
fritura;

o Ocorrem alteracGes no 6leo de fritura @ medida que este vai sendo utilizado
(LAWSON, 1995).

Com efeito, durante a fritura ha transferéncias de calor e de massa. Quebrando o
6leo de fritura & mantido entre 150-180°C, dentro do alimento existe uma zona seca a 103-
150°C, a superficie do alimento e na proximidade do 6leo quente, uma regido de
vaporizacdo a 100-103°C, uma regido de migracdo (entre a superficie e o centro de
alimento) a 100°C e no centro do alimento uma regido aquosa a 75-100°C. Ocorre
transferéncia de gordura do 6leo para o alimento. Em alimentos bem cozinhados estas
alteracdes produzem uma camada crocante a superficie, na qual houve alteracdo dos
glicidos e das proteinas. E desejavel minimizar a penetracdo de Oleo durante o
aquecimento e arrefecimento do alimento. Se a temperatura de fritura for muito baixa
haver4 maior incorporacdo de 6leo. Deste modo, os alimentos fritos contém 10 a 40%
(m/m) de gordura adicional. Por outro lado, a gordura transferida dos alimentos para os
Oleos de fritura, entre outros residuos, contamina o Oleo alimentar e determina a

depreciacao da sua qualidade e o seu tempo de vida (LAWSON, 1995).

A maioria dos alimentos € devidamente frito entre 160-190°C. A temperaturas de
fritura mais elevadas (acima dos 200°C), quando o interior do alimento esta cozinhado, a

parte exterior estara queimada, logo, o uso de temperaturas muito elevadas sé se justificam



quando a preparacdo resulta da imersdo por apenas 1-2 minutos, além de que é
imprescindivel a filtragdo continua e elevada rotagdo de 6leo. Manter o dleo aquecido
quando ndo esta a ser utilizado para fritar, acelera o processo de oxidagdo, por isso, nesta
situacdo deve-se reduzir a temperatura (90-120°C) ou desligar o aquecimento. Deve-se
também ter o cuidado de preencher a capacidade total da fritadeira para evitar
sobreaquecimento do 6leo (LAWSON, 1995).

Durante a fritura continua ou na reutilizacdo do 6leo em fritura sucessivas, ha
absorcéo de 6leo pelos alimentos, diminuindo o volume de 6leo na fritadeira. De forma a
manter a quantidade de fritura é pratica comum a reposicdo de 6leos. Contudo, deve-se
observar o cheiro, sabor, a cor, a formacdo de espuma e a producdo de fumo, que dao
indicacdo de perda de qualidade do 6leo usado, de forma a determinar a altura em que o
o6leo deve ser eliminado (LAWSON, 1995).

O oleo de fritura ndo é apenas um meio de transferéncia de calor que permite cozinhar

os alimentos, mas torna-se parte integrante do alimento, por isso:

o Deve ter um tempo de vida longo, permitindo a economia no processo de fritura;

o Deve conferir aspeto crocante e seco, bem como atribuir textura e sabor ao
alimento;

o Deve minimizar o aparecimento de espuma e fumo depois de utilizado, o que
permite manter o equipamento limpo;

o Deve minimizar as alteragdes oxidativas;

o A sua qualidade deve ser uniforme;

o Deve ser fécil de usar (na forma de Oleo liquido ou gordura solida) e na
embalagem;

o Deve ser filtrado frequentemente, pelo menos uma vez por dia (LAWSON, 1995)

Durante o processo de fritura por imersdo, 0s 6leos sdo continuamente expostos a
vérios factores (DEL RE e JORGE, 2006). A presenca de oxigénio, a humidade existente
nos alimentos, a elevada temperatura do 6leo e os residuos dos alimentos, provocam a
ocorréncia, de reacdes de Maillard (escurecimento), entre outras, contribuindo para a
degradacéo do dleo de fritura. Além do aumento do teor de acidos gordos livres (medida
relativamente simples, que caracteriza a diminuicdo da qualidade do 6leo de fritura), os

Oleos apresentam um aumento de viscosidade, da absor¢do na gama UV, do indice de



refracdo, da cor e dos compostos polares totais, quando comparados com 6leos que néao
foram aquecidos (LIMA e GONCALVES, 1995).

2. MECANISMOS DE DEGRADACAO DOS OLEOS ALIMENTARES

Os lipidos desempenham um importante papel no que respeita a qualidade de certos
produtos alimentares, particularmente em relacdo as propriedades organolépticas que 0s
tornam desejaveis (e.g. flavor, cor, textura). Por outro lado, conferem valor nutritivo aos
alimentos, constituindo uma fonte de energia metabdlica, de acidos gordos essenciais
(e.g.acidos linoleico, linolénico e araquiddnico) e de vitaminas lipossolaveis (A, D, E e K)
(SILVA,1998)

A oxidacdo lipidica constitui a principal causa de deterioracdo de 6leos e gorduras
(lipidos, matérias gordas). Afastados do seu contexto de protecdo natural, as gorduras
sofrem, no decurso de processos de transformacdo e armazenamento, alteragdes do tipo
oxidativo, as quais tem como principal consequéncia a modifica¢do do flavor original e o
aparecimento de odores e gostos caracteristicos do rango, que representam para 0
consumidor ou para o transformador industrial, uma importante causa de depreciacdo ou
rejeicao. (SILVA,1998)

Nos ultimos anos, a preocupacdo constante de proporcionar aos consumidores
produtos de alta qualidade, levou a adocdo de medidas que permitem limitar o fendmeno
de oxidacdo durante as fases de processamento e armazenagem dos produtos (e.g. escolha
de processos que limitem as operacdes de arejamento e o tratamento térmico; utilizacdo de
matérias-primas refinadas, com baixos teores de agua e isentas de pré oxidantes;
armazenamento a baixas temperatura e em atmosfera inerte; adicdo de compostos
antioxidantes; utilizacdo de embalagens estanques e opacas a radiacdo UV, entre outras).
Deste conjunto de acOes, a adicdo de compostos antioxidantes é, sem duvida, uma préatica
corrente, razdo que justifica o atual interesse pela pesquisa de novos compostos com
capacidade antioxidante. O baixo custo de obtencdo, facilidade de emprego, eficécia,
termo-resisténcia, “neutralidade” organolética e auséncia reconhecida de toxicidade, séo

premissas para a sua selecao e utilizacdo a nivel industrial (FRANKEL, 1993)
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2.1.0xidacdo Lipidica

A oxidacdo lipidica esta na origem do desenvolvimento do ranco, da producdo de
compostos responsaveis por off flavores off odors, da reversdo e da ocorréncia de um
elevado numero de reacdes de polimerizacdo e de cisdo. Este tipo de reacBes ndo sé
diminui o tempo de vida e o valor nutritivo dos produtos alimentares, como podem gerar
compostos nocivos (Fig. 1) (SILVA,1996).

Acidos gordos
insaturados ou
triglicéridos

Radicais livres

Oxidacao de pigmentos,
vitaminas, proteinas, etc...

=
=

Produtos de
Cisdo: y Insolubilizagdo de proteinas
- Cetonas: ‘// Hidroperoxidagdo /
- Aldeidos; v
- Alcoois: Polimerizacéo (escurecimento,

formacao de produtos tdxicos)

- Hidrocarboneto

- Epdxidos

Figura 1: Esquema geral de oxidagdo lipidica (JADHAV, 1996)

Os fendmenos de oxidagdo dos lipidos dependem de mecanismos reacionais
diversos e extremamente complexos, 0s quais estdo relacionados com o tipo de estrutura
lipidica e 0 meio onde esta se encontra. O numero e a natureza das insaturagdes presentes
(duplas e triplas ligagdes), o tipo de interface entre os lipidos e o oxigénio (fase lipidica
continua, dispersa ou em emulsdo), a exposi¢cdo a luz e ao calor, a presenca de pro-
oxidantes (ex. ides metalicos de transi¢cdo) ou de antioxidantes, sdo fatores determinantes
para a estabilidade oxidativa dos lipidos. (SILVA, 1998)
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2.2. Composicdo Quimica dos Lipidos

Os lipidos presentes a nivel dos sistemas bioldgicos e alimentares sdo constituidos
por uma mistura de tri-, di- e monoglicerideos, &cidos gordos livres, glicolipidos,
fosfolipidos, esterdis, etc. A maior parte destes constituintes é oxidavel em diferentes graus
(SILVA,1998)

Os triacilglicerdis resultam da esterificacdo de uma molécula de glicerol com os
acidos gordos, sendo considerados os principais responsaveis pelo desenvolvimento do
ranco. Os triacilglicerdis mistos de &cidos gordos insaturados ou saturados de cadeia longa
(Figura 2), contendo um nimero par de atomos de carbono, sdo os principais componentes
das gorduras naturais comestiveis, podendo existir na forma de diapaséo (I) e/ou de cadeira
(1) (SILVA,1928)

in ']

R, R, R - cadeias saturades ou insaluradas,

Figura 2: Triglicéridos mistos de &cidos gordos insaturados ou saturados de cadeia longa
(SILVA,1998)

A hidrolise (enziméatica e ndo enzimatica) dos triacilglicerdis pode originar

diacilglicerois, monoacilglicerdis e acidos gordos livres. (JADHAV,1996)

A presenca nestas moléculas das mesmas cadeias insaturadas dos triacilglicerois
torna-as predispostas a oxidagdo. No estado natural, estes compostos insaturados
apresentam duplas ligagdes com configuragdo cis, separadas entre Si por grupos
metilénicos (SILVA,1998)

Os é&cidos gordos que possuem uma ou duas duplas ligagdes ndo originam de
partida os mesmos produtos de decomposic¢do que os acidos gordos altamente insaturados
(SILVA,1998)
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Os Oleos vegetais de uso alimentar (6leo de soja, de amendoim, de milho, de
cartamo, de trigo e de arroz) sdo constituidos por niveis mais elevados de ésteres de &cidos
gordos insaturados (e.g. acido oleico (18:1), acido linoleico (18:2), acido linolénico
(18:3)). As gorduras de animais terrestres contem niveis mais altos de glicerideos de acidos
gordos saturados (e.g. acidos palmitico (16:0) e estearico (18:0)). Os dleos de peixes e de
animais marinhos sdo 0s que possuem maior teor de &cidos gordos insaturados
(SILVA,1998)

Uma vez que a velocidade de autoxidacdo estd dependente do nimero de duplas
ligacOes presentes na molécula, seria de esperar que 0s 0leos vegetais exibissem maior
suscetibilidade a deterioracdo que as gorduras animais. Porém, tendem a oxidar mais
lentamente do que seria de esperar a partir da sua composi¢do quimica, porque contém
quantidades significativas de tocoferois, os quais atuam como antioxidantes naturais
(SILVA,1998)

As gorduras naturais contém também quantidades significativas de fosfolipidos.
Estes compostos resultam de reacfes de esterificacdo de polihidroxiacoois (e.g. glicerol)
com 4cidos gordos e é&cido fosférico, podendo ainda este Ultimo estar associado a
compostos basicos nitrogenados (e.g. colina, etanolamina). Os fosfolipidos contendo
cadeias de acidos gordos insaturados, sdo igualmente suscetiveis a danos oxidativos
(SILVA,1996)

Entre outros compostos, as gorduras naturais possuem igualmente esterdis (e.g.
colesterol e sitosterol), os quais ndo intervém de forma significativa na estabilidade
oxidativa das gorduras. (SILVA,1998)

2.3. Distribuicao de Lipidos na Matriz

Trata-se de um aspeto de extrema importancia no que respeita ao desenvolvimento
de processos oxidativos. Os lipidos podem estar dispersos na matriz, formada pelos
polissacarideos e pelas proteinas, encontrando-se facilmente expostos a oxidagcdo. No
entanto, a existéncia de interacdes hidrofobicas entre as cadeias de acidos gordos e as
hélices de amilose, ou 0 encapsulamento dos lipidos pelas proteinas, podem conduzir ao

retardamento dos processos oxidativos (SILVA,1998)
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Frequentemente, a estabilidade e a conservagdo, em condi¢cdes normais, de alguns
alimentos com elevado teor em lipidos, deve-se a forma compartimentada ou descontinua
com alguns dos seus constituintes (e.g. lipoxigenase, agua e oxigénio) se distribuem no
seio da matriz. (SILVA,1998)

A relacdo entre a fracdo oxidavel e a fracdo estavel dos lipidos num mesmo
alimento pode ser modificada pela formulacdo e pelas condi¢cbes de processamento.
Determinados processos (e.g. trituracdo, torrefacdo, secagem) tém como consequéncia a
alteracdo profunda dessa estrutura compartimentada, provocando a rutura dos glébulos de
gordura, favorecendo a acdo de enzimas lipoliticas (lipases), a eliminacdo de agua e
aumentando a exposic¢do ao oxigénio. A presenca de uma fase lipidica continua resulta na
formagdo de uma maior superficie de troca com 0 meio e na consequente susceptibilidade a
oxidacdo (SILVA,1998)

2.4. Mecanismos de oxidagao

A degradacdo oxidativa dos &cidos gordos insaturados pode ocorrer por varias vias,
em funcdo do meio e dos agentes catalisadores. (SILVA,1998)

A avaliacdo do estado de oxidacdo de 6leos e gorduras, ou seja, a medida do ranco, é
uma determinacdo importante a nivel industrial. Trata-se, em primeiro lugar, de um meio
de controlar e garantir a qualidade das matérias-primas adquiridas, bem como um método
de controlo de qualidade dos produtos comercializados. Acrescente ainda o interesse da
sua aplicacdo ao estudo sistematico do desenvolvimento do rancgo. (SILVA,1998)

o Fotoxidacéo

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas é promovido essencialmente
pela radiacdo UV em presenca de sensibilizadores (e.g. clorofila, mioglobina), e envolve a

participacéo de oxigénio singleto (*O,) como intermediario reativo. (SILVA,1998)

O processo reacional envolve um mecanismo radicalar, de que resulta a formacéo
intermediéria de hidroperdxidos e perdxidos (oxidacdo primaria) diferentes dos que se
observam na auséncia da luz e de sensibilizadores e que por degradacdo posterior,
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originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos (oxidacdo secundaria) (adaptado de
JADHAVE, 1996)

o Autoxidacéo

A autoxidagdo é um processo dindmico que evolui ao longo do tempo. Trata-se de
um fendmeno puramente quimico e bastante complexo, envolvendo reacBes radicalares
capazes de auto-propagacao e que dependem do tipo de acdo catalitica (temperatura, i6es
metalicos, radicais livres, pH). No decurso da sequéncia reacional, classicamente dividida
em iniciacdo, propagacdo e terminacdo, é possivel distinguir trés etapas de evolucdo
oxidativa (SILVA,1998):

1. Desaparecimento dos substratos de oxidacao (oxigénio, lipido insaturado);

2. Aparecimento dos produtos primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos), cuja

estrutura depende da natureza dos acidos gordos presentes;

3. Aparecimento dos produtos secundarios de oxidacao, obtidos por cisdo e rearranjo dos
peroxidos (epoxidos, compostos volateis e ndo volateis), cuja natureza e proporcao

dependem de diversos parametros.
o Oxidacao Térmica

O mecanismo quimico da oxidacdo térmica € essencialmente o mesmo que o
mecanismo de autoxidacdo. Contudo, a taxa de oxidacdo térmica é mais rapida do que a
autoxidacdo. A Figura 3 representa 0 esquema do processo de oxidagdo térmica (que
inclui etapas terminais de desidratacdo e polimerizacdo) e processo de hidrolise.
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Oxigénio Agua
\ /
4 v

Contacto com o ar

vapor e compostos volateis

Absor¢do Vaporizagio

Oxigénio v Vapor
Matriz v
Oxidagdo Alimentar Hidrolise
v~ v
Hidroperoxidos acidos gordos livres,
Dlenos Con‘]ugados DESIdI’ataQaO diacilgliceréis
glicerol
dimeros, trimeros, monoacilglicérois
élcoms. cetonas, epoxidos, lcoois,
aldaidos hidrocarbonetos

Acidos Hidrocarbonetos

Polimerizagio wep  dimeros

compostos ciclicos
" 5

Fonte de Calor

Figura 3: Esquema do processo de degradacéo térmica de um 6leo (adaptado de CHOE et al, 2007)

O oxigénio reage com o Oleo quente no recipiente de fritura, oxidando-o. A
oxidacdo conduz a formacdo de hidroperdéxidos e dienos conjugados que se decompbem
em moléculas volateis de cadeia curta, nomeadamente aldeidos, cetonas e alcoois; estes séo
responsaveis pelos odores e sabores indesejaveis associados ao ranco oxidativo. Alguns
produtos de reacdo sdo eliminados através do vapor formado durante a fritura, mas outros
produtos permanecem no 6leo, levando a uma oxidacdo mais rapida (DOBARGANES,
2009).

o Oxidagéo enzimatica

A oxidacdo lipidica pode ocorrer por catalise enzimatica, nomeadamente por acgao
de lipoxigenases. Estas enzimas atuam sobre os acidos gordos poli-insaturados (e.g. acidos
linoleico e linolénico, e seus ésteres), catalisando a adicdo de oxigenio a cadeia
hidrocarbonada poli-insaturada. O resultado é a formacdo de perdxidos e hidroperoxidos
com duplas ligacOes conjugadas, os quais podem envolver-se em diferentes reacdes de
degradacdo, semelhantes as observadas para 0s processos de autoxidagdo, originando

diversos produtos (HALLIWELL, 1995). O processo de catalise enzimatica decorre com
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maior especificidade, em termos de substrato e de produtos finais, do que o processo de
autoxidacdo (HAMIILTON,1983)

Um aspeto importante da atuacdo da lipoxigenase € o que se relaciona com a sua
capacidade para co-oxidar substratos (carotendides, tocoferdis, clorofila, proteinas, etc.),

sendo responsavel pela iniciacdo de novos processos oxidativos (HAMILTON,1983)

2.5.Hidrolise

A partir da hidrolise completa dos triacilglicerdis obtém-se &cidos gordos livres
(AGL), glicerol e mono e diacilglicerois. A producdo dos AGL origina de imediato uma
modificacdo nas caracteristicas organolépticas do produto (HARDY, 1979). Assim que se
liberta um acido gordo, a hidrélise prossegue (existindo 4&gua no meio) até que se libertam
os trés acidos gordos do glicerol (Fig. 3).

A degradacdo hidrolitica dos 6leos pode ocorrer por via enzimatica e néo
enzimatica (HALLIWEL et al, 1995).

A primeira pode acontecer por agdo das enzimas lipoxigenases, que catalisam a
reacdo de adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada insaturada do acido gordo. A
capacidade que as enzimas lipoxigenases apresentam de co-oxidacdo de substratos
(carotendides, tocoferdis, clorofila, proteinas, etc.), pode ser responsavel pela iniciacdo de
novos processos oxidativos. A rancificacdo hidrolitica ndo-enzimatica, ocorre
principalmente devido a presenca de dgua no meio, tendo como resultado a formacéo de
perdxidos e hidroperdxidos que podem envolver-se em diferentes reacfes de degradacdo,
semelhantes as observadas para os processos de autoxidacdo, originando diversos outros
produtos de oxidacdo (BERMEJO, 2014; HALLIWEL et al., 1995).

A medicdo dos acidos gordos livres na matéria gorda € um bom método para
avaliacdo do seu grau de alteracdo através da hidrolise. Quanto maior for o teor inicial em
acidos gordos livres, mais elevados tornar-se-do ainda, apos reagdo de interesterificacdo
(BERMEJO, 2014; PERRIN, 1996FRISTSCH, 1981).
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2.6.Polimerizacgéao

A oxidacdo excessiva € normalmente seguida de polimerizacdo. Todas as gorduras
com um elevado teor de &cidos gordos polinsaturados, tendem a formar grandes moléculas
(polimeros) quando sujeitos a condi¢Bes extremas de elevadas temperaturas e tempo. Em
condi¢des normais de fritura, os polimeros formados sdo em quantidades insignificantes,
mas a medida que os 0leos vao sendo usados, sdo formados varios produtos. Alguns, como
o0s peroxidos, os mono e os diacilglicerois, os aldeidos, as cetonas e os &cidos carboxilicos
sdo compostos volateis (CHOE e MIN, 2007). A formagdo destes produtos origina o
aparecimento de espuma e aumenta a viscosidade (OSAWA et al., 2006; PEDRESCHI et
al., 2005), sendo os polimeros os principais responsaveis pelas alteracdes de cor e textura
do alimento (CHOE e MIN, 2007).

2.7.Atividade Microbiana

E rara a ocorréncia de alteracdes nos 6leos alimentares por via microbioldgica, pois
sdo praticamente isentos de dgua. Contudo, podem ocorrer hidrélises e oxidacGes por esta
via, quando as condi¢des sdo favoraveis, caso dos OAU’s, que incorporam agua por

transferéncia dos alimentos cozinhados nestes 6leos (adaptado de COLL et al., 1999).
2.7.1.Microrganismos Lipoliticos

A flora lipolitica é muitas vezes responsavel pela rancificacdo de gorduras, que por
sua vez é responsavel pelo aparecimento de compostos e odores desagradaveis (&cidos,
aldeidos, cetonas). A capacidade de conservacdo de Gleos e gorduras vegetais depende da
concentracdo deste tipo de flora, dai a importancia da sua contagem (BERMEJO, 2014;
PLUSQUELLEC, 1991).

2.7.2.Microrganismos Xerofilos

Os fungos xerdfilos sdo fungos filamentosos que possuem a capacidade de
crescimento em ambientes secos ou em ambientes com grande quantidade de solutos,
como o sal e o0 acucar. S&o conhecidos por crescerem em ambientes com atividade de agua
abaixo de 0,85. (BERMEJO,2014).
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3. VALORIZACAO DE OLEOS ALIMENTARES USADOS

Em termos globais, o circuito dos 6leos alimentares usados (Figura 4) inicia-se no
produtor que depois de armazenada uma determinada quantidade, encaminha este tipo de
residuo através de um recolhedor com o qual foi ou ndo estabelecido um contrato para a
entrega dos Oleos. Na realidade e conforme o nivel de conhecimento e sensibilidade
ambiental do produtor, os 6leos alimentares usados nem sempre sdo armazenados em
recipientes apropriados, nem devidamente rotulados, sendo ainda comum a mistura de
outras matérias oleosas e gorduras. Os recolhedores sdo um interveniente primordial em
todo este circuito, uma vez que séo fundamentais no correto encaminhamento deste tipo de
residuos para unidades de valorizacdo licenciadas. Alguns operadores procedem ja a um
tratamento prévio destes residuos nas suas instalacfes, mormente processos de filtracdo,
decantagdo, centrifugacdo e armazenagem. Este tipo de operagfes de armazenagem,
tratamento, valorizacdo e eliminacdo de residuos implica a obtencdo de uma autorizacéo
prévia junto da entidade competente por parte destes. No que concerne aos valorizadores,
estes sd0 na sua maioria industriais associados a industria quimica e de lubrificantes,
empresas de saponificagdo e mais recentemente unidades de produgdo de biodiesel.
(VELOSO0,2007)

Consumidor :’|> Acondicionamento

Biodiesel ﬂ

Empresa de Recolha
Industria de u

il

Sabao

Digestdo Anaerobia

I

Composto Energia

Figura 4 — Circuito de producdo, recolha e valorizagao de 6leos alimentares usados (adaptado de
EDS.NORTE,2009)
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O circuito de producéo, recolha e valorizagdo de O6leos alimentares usados,
esquematizado na Figura 4, apresenta-se descrito nos proximos paragrafos (adaptado de
EDS NORTE,2009).

3.1 Consumidor
Producéo de 6leos alimentares usados.
3.2 Acondicionamento

O acondicionamento dos 6leos usados é efetuado no estabelecimento em recipientes

préprios para o efeito.
3.3 Empresa de Recolha

A empresa de recolha procede a recolha e transporte dos 6leos para unidades de
transporte dos 6leos ou para unidades de transporte/valorizacdo. Os 6leos podem ter trés

destinos: industria de sab&o, producdo de biodiesel e processo de digestao anaerobia.

De um modo geral, o processo de recolha, armazenagem e posterior encaminhamento
para reciclagem, efetuado pelas empresas € composto pelas seguintes etapas
(VELOSO:2007):

o Rececdo, admissdo e descarga do 6leo usado recolhido;

o Filtracdo e decantacdo a quente (50 °C) do 6leo usado, procedendo assim a remocao
das particulas sélidas nele presentes bem como a humidade existente.

o Armazenagem do 6leo “limpo” em cisternas de grande capacidade;

o Lavagem dos recipientes de recolha de 6leo e viaturas de servigo de recolha;

o Tratamento dos efluentes liquidos das varias fases do processo.

Quanto as quantidades recolhidas pelas empresas ndo existem dados precisos. No
entanto, sdo estimadas que apenas cerca de 3.500 toneladas sdo recolhidas de um total de

90 mil toneladas produzidas em Portugal anualmente. (VELOSO,2007)

Mesmo considerando as poucas quantidades recolhidas, sdo diferenciados os destinos
atualmente dados em Portugal aos 6leos alimentares usados, destacando-se homeadamente

0S seguintes:

o O seu armazenamento, recolha, pré-tratamento e valorizacéo;
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o Utilizacdo de 6leos vegetais de fritura usados na indudstria de producao de sabdes;
o A exportagdo para Espanha para empresas de valorizagdo, nomeadamente para a
producdo de biodiesel;

o Producdo de biodiesel em muito pequena escala no Norte do pais.

3.4 Producéo de Biodiesel

O biodiesel € um combustivel fisica e quimicamente semelhante ao gasoleo,
caracteristicas que permitem a sua mistura em maior ou menos percentagem com este, de

modo a ser aplicado a todo o tipo de motores diesel. (VELOSO,2007)

Por sua vez o principal processo da producdo de biodiesel consiste na
transesterificacdo dos O&leos e gorduras utilizando um alcool de cadeia curta.
(VELOSO,2007)

Os 0Gleos vegetais sdo essencialmente constituidos por triacilglicerdis (triésteres),
também designados triglicéridos (embora esta denominacdo ndo esteja quimicamente
correcta), que ao reagir com o alcool metilico (CH3OH), podendo ser adicionado um
catalisador para acelerar a reaccdo, produzem um éster e um sub-produto, o poliélcool
glicerol, também conhecido como glicerina. O éster produzido (biodiesel) € misturado com
gaséleo de modo a que este possa ser utilizado como combustivel nos meios de transporte.

(adaptado de VELOSO,2007) A Figura 5 ilustra o processo anteriormente referido.
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e.g.CH;0H
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Catalisador
e.g. NaOH
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Alimentares :} Filtragem Reagdo
usados Biodiesel

l

Biocombustivel

(Mistura com
combustivel)

Figura 5: Processo Global de obtencéo de biocombustivel (VELOSO,2007)

Como se demonstra, o biodiesel, ndo € mais do que um éster metilico, produzido a
partir de 6leos vegetais, com qualidade de combustivel para motores diesel. Este apresenta
atualmente bastantes vantagens a nivel ambiental, dai ser por agora o destino de

valorizacdo mais frequente para os 6leos e gorduras alimentares usados. (VELOSO,2007)

O biodiesel tem como principais propriedades fisico-quimicas e simultaneamente
vantagens face ao gaséleo, o facto de ser ndo inflamavel, ndo explosivo, ter uma
temperatura de inflamacéo igual a150°C (muito elevada), ser biodegradavel e ndo toxico. A
utilizacdo de 100% de biodiesel (em relacdo a utilizacdo de gaséleo) reduz as emissdes de
mondxido de carbono (CO) aproximadamente em 50%, as emiss6es de benzofluranteno em
56% e de benzopirenos em 71%, devido ao seu baixo conteddo em hidrocarbonetos
aromaticos (HC). Néao produz emissbes de dioxido de enxofre (SO;), uma vez que o
biodiesel ndo contém enxofre na sua composi¢do. Reduz ainda as emissdes de particulas
(PM) em cerca de 50%. A utilizag&o de biodiesel produz, no entanto, mais 6xidos de azoto
(NOx) do que o gasoleo, mas estas emissdes podem ser diminuidas recorrendo a

catalisadores ja formulados pela industria automovel. (VELOSO,2007)
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3.5 Processo de digestdo anaerdbia

Os Oleos alimentares usados podem ser misturados com os residuos organicos e
sofrer valorizacdo em processos de digestdo anaerdbica, contribuindo para a produgdo de
energia térmica e elétrica. (VALNOR,2012)

Uma outra utilizacdo possivel para os 6leos alimentares usados consiste na sua
aplicacdo as unidades de digestdo anaerobia, que irdo ser instaladas em Portugal, no quadro
da introducdo de sistemas de valorizacdo organica dos residuos solidos urbanos (ECO
GESTAO, 2007))

A digestdo anaerébia € um processo que recupera energeticamente a fracdo
organica, consistindo numa reacao bioquimica realizada em basicamente trés estagios, por
diversos tipos de bactérias, na total auséncia de oxigénio. O grupo de bactérias
fundamental nesse processo é o grupo de bactérias metanogénicas, que atuam na Gltima
etapa, formando o metano (CH,). (ECO GESTAO,2007)

3.5.1.Etapa l

Nesse primeiro estagio, a matéria organica é convertida em moléculas menores pela
acdo de bactérias hidroliticas e fermentativas. As primeiras transformam proteinas em
peptideos e aminoacidos, polissacarideos em monossacarideos, gorduras em acidos gordos,
pela acdo de enzimas extracelulares, como proteases, amilases e lipases. (ECO
GESTAO0,2007)

Seguidamente, as bactérias fermentativas transformam esses produtos
intermediarios em acidos sollveis (acido propidnico e butirico, por exemplo), alcoois e
outros compostos. Nessa etapa também sdo também formados didxido de carbono (CO,),
hidrogénio (H,) e acido acético (CH3;COOH). (ECO GESTAQ,2007)

3.5.2.Etapa 2

Nesta etapa, as bactérias acetogénicas transformam os produtos obtidos na primeira
etapa em &cido acético (CH3COOH), hidrogénio (H>) e didxido de carbono (CO,). Essas

bactérias sdo facultativas, ou seja, elas podem atuar tanto em meio aerébio como
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anaerobio. Neste processo, 0 oxigénio necessario para efetuar essas transformacdes €
obtido essencialmente dos compostos que constituem o material organico. (ECO
GESTAO0,2007)

3.5.3.Etapa 3

A (ltima etapa na producdo do biogas € a formacdo de metano. As
bactériasmetanogénicas, formadoras de metano, transformam o hidrogénio (H,), o diéxido
de carbono (CO,) e o acido acético (CH3;COOH) em metano (CH,) e CO,. Estas bactérias
sdo anaerobias estritas e extremamente sensiveis mudangas no meio, como temperatura e
pH. (ECO GESTAO,2007)

As bactérias envolvidas na formacdo do biogas atuam de modo simbidtico. As
bactérias que produzem acidos geram os produtos que serdo consumidos pelas bactérias
metanogénicas. Sem esse consumo, a acumulacdo excessiva de substancias toxicas afetaria
as bactérias produtoras de acidos (acidogénicas). Segundo a Quercus, as novas unidades de
digestdo anaerdbia a instalar em Portugal vao carecer de uma fonte de gordura para ser
adicionada ao digestor, de forma a favorecer a producdo de biogas. Desta forma, os 6leos
alimentares usados poderiam ser utilizados igualmente como matéria-prima para
alimentacdo dessas unidades. (VALNOR,2012)

Fracgdo Organica Produto Estabilizado
Composto

Produto Estabilizado

Digestio
Fracgdo Organica Anaerobia
Materiais Refugos Rejeitados Biogas
Reciclaveis
Gasoduto
Y
Triagem de COR's Deposi¢do Energia
Embalagens em Aterro Eléctrica

Figura 6 — Diagrama de blocos da interligacdo existente entre o Tratamento Mecénico e a Digestéo
Anaerobia (VALNOR,2012)
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A Figura 6 representa o diagrama de blocos da interligacdo existente entre o
Tratamento Mecénico da compostagem e a digestdo anaerobia.

3.6. Industria do sabao

No caso da utilizacdo dos dleos alimentares na industria do sabdo, os 6leos sdo
incorporados no processos como matéria-prima auxiliar reduzindo o uso de matérias-
primas virgens. (VELOSO,2007)

O processo de producéo de sabéo a partir de 6leos usados requer a utilizacdo de um
Oleo com elevado grau de pureza em que os triglicéridos e os acidos gordos sdo
transformados em sais de &cidos carboxilicos (referidos vulgarmente como “sabfes”) e
glicerol. (adaptado de VELOSO,2007)

O processo esta evidenciado na Figura 7, sendo que numa primeira fase, os lipidos
sdo convertidos em &cidos gordos, adicionando uma solucdo aquosa alcalina de hidroxido
de sodio a altas temperaturas (neutralizacdo) formando-se o glicerol como sub-produto.
Num segunda fase é adicionando o sal cloreto de sodio (NaCl) de modo a fazer precipitar o
sabdo (saponificacdo). (VELOSO,2007)

Uma das atuais utilizacdes dos 6leos alimentares usados € a sua incorporagdo como
matéria-prima auxiliar na inddstria de sabdes. A principal vantagem deste tipo de
valorizacdo reside no facto de se pouparem matérias-primas virgens, com implicacdes
Obvias a nivel econdmico e ambiental. A principal desvantagem reside na necessidade de
existir um adequado sistema de recolha e da forte dependéncia de préaticas adequadas a
montante da sua valorizacéo, isto porque o 6leo recolhido deve apresentar-se “o mais puro
possivel” ou seja, caso a fraccdo recolhida apresente um nivel de humidade, acidez e
impurezas, ou outras caracteristicas que nao garantem a sua qualidade para este tipo de
valorizacdo, o processo de valorizacdo sera mais dispendioso e demorado. Uma vez
efetuado o controlo dos parametros de qualidade do 6leo alimentar usado, ele podera ser
utilizado para a producdo de sabdo. Apresenta-se em seguida um esquema sintético deste
processo de valorizacdo. (SOCIPOLE,2013; VELOSO,2007)
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Oleo Alimentar Filtracao Neutralizagao Centrifugacao
usado

Produgdo Saponificacdo Armazenamento Secagem (vacuo)
sabdo

(extrusao)

Figura 7: Processo de obtencéo de sabdo a partir de 6leos e gorduras alimentares usados (adaptado de
SOCIPOLE,2013)

3.7. Consumidor

Independentemente do processo de valorizacdo utilizado, os produtos obtidos a
partir de 6leos alimentares usados, podem apresentar valor comercial e chegar novamente

ao consumidor sob outra forma, para usos ndo alimentares. (VALNOR,2012)

4. LEGISLACAO COMUNITARIA E NACIONAL

Decreto-Lei n.° 239/97, de 9 de Setembro

Este documento foi revogado posteriormente pelo Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5

de Setembro.

Enquanto em exercicio estabeleceu as regras a que fica sujeita a gestdo de residuos
nomeadamente a sua recolha, transporte, armazenagem, tratamento, valorizacdo e
eliminacdo, de forma a ndo constituir perigo ou causar prejuizo para a saude humana ou
para 0 ambiente (artigo 1.°). O artigo 3.° definia residuo como “qualquer substancia ou
objecto de que o detentor se desfaz ou tem intencao ou obrigacao de se desfazer”. O artigo
6.° referia-se a responsabilidade pelo destino final dos residuos produzidos, determinando

que “a responsabilidade pelo destino final dos residuos ¢ de quem os produz, sem prejuizo
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da responsabilidade de cada um dos operadores na medida da sua intervencdo no circuito

de gestdo desses residuos e salvo o disposto em legislacdo especial”.

Diretiva 2003/30/CE, de 8 de Maio

A Comissdo Europeia publicou a Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu e do
Conselho, de 8 de Maio de 2003, relativa a promocéo da utilizacdo de biocombustiveis ou

de outros combustiveis renovaveis nos transportes.

Esta diretiva promove a utilizacdo de biocombustiveis ou outros combustiveis
renovaveis, em substituicdo do gaséleo ou da gasolina para efeitos de transporte (artigo
1.9). Mais especificamente, os Estados-Membros deverdo assegurar que seja colocada nos
seus mercados uma propor¢do minima de biocombustiveis e de outros combustiveis
renovaveis de: i) 2% até 31 de Dezembro de 2005, ii) 5,75% até 31 de Dezembro de 2010.

Portaria n.°209/2004, de 3 de Marc¢o

Esta portaria transpde para a ordem juridica nacional a Lista Europeia de Residuos
(LER) e define como residuo urbano e equiparado os “6leos e gorduras alimentares”
usados de codigo 20 01 05.

Decreto-Lei n.°62/2006, de 21 de Margo

Este Decreto-Lei transpde para a ordem juridica nacional a Diretiva 2003/30/CE, do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de Maio, relativa a promog¢éo da utilizagdo de
biocombustiveis ou de outros combustiveis renovaveis nos transportes. O diploma
estabelece 0s mecanismos necessarios para promover a colocagdo no mercado de quotas
minimas indicativas de biocombustiveis e de outros combustiveis renovaveis, em
substituicdo dos combustiveis fosseis, com o objetivo de contribuir para a seguran¢a do
abastecimento e para o cumprimento dos objetivos nacionais em matéria de alteragdes
climéticas. O controlo da aplicacdo do presente decreto-lei compete & Direcdo Geral de
Energia e Geologia (DGEG) (artigo 12.°) e a defini¢do de incentivos para a promogéo da

utilizacdo de biocombustiveis ou outros combustiveis renovaveis é objeto de legislacao

27



especifica (artigo 13.°). Esta legislacdo compreende o Decreto-Lei n.°66/2006, de 2 de

Marco (diploma seguinte).

Decreto-Lei n.°66/2006, de 22 de Marco

Este diploma altera os artigos 71.° - A e 78.° - A do Codigo dos Impostos Especiais
de Consumo, aprovado pelo Decreto-Lei n.°566/99, de 22 de Dezembro e consagra a
isencao parcial e total do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP) aos
biocombustiveis, quando incorporados na gasolina e no gasoleo, utilizados nos transportes.
O montante da isencdo para os biocombustiveis é definido em funcdo dos precos dos
biocombustiveis ou das suas matérias-primas e dos combustiveis fosseis que pretendem
substituir, sendo fixado por portaria e com um limite minimo de 280€ e um limite maximo
de 300€ por cada 1.0001. E ainda disposto que o total das quantidades a isentar em cada
ano ndo deverd exceder os limites maximos correspondentes a percentagem do total anual
da gasolina e gasoleo rodoviario introduzidos no ano anterior: a) em 2006, 2%; b) em
2007, 3% e c) entre 2008 e 2010, 5,75% em média anual.

Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro

Como ja foi referido, este diploma veio revogar o Decreto-Lei n.° 239/97, de 9 de
Setembro, transpondo para a ordem juridica interna a Diretiva 2006/12/CE de 5 de Abril e
a Diretiva 91/689/CEE de 12 de Dezembro. O diploma aplica-se as operacOes de gestdo de
residuos, compreendendo toda e qualquer operacdo de recolha, transporte, armazenagem,
triagem, tratamento, valorizagdo e eliminacdo de residuos e defende a responsabilizacéo
partilhada pelos produtores, detentores, sociedades gestoras e consumidores finais. Mais
concretamente ¢ definido no artigo 5.° que “a gestdo do residuo constitui parte integrante
do seu ciclo de vida, sendo da responsabilidade do respetivo produtor” e que “a
responsabilidade (...) extingue-Se pela transmissdo dos residuos a operador licenciado de
gestdo de residuos ou pela sua transferéncia, nos termos da lei, para as entidades
responsaveis por sistemas de gestdo de fluxos de residuos”. Com este decreto ¢ criado o
Sistema Integrado de Registo Eletronico de Residuos — SIRER, que agrega toda a
informacdo relativa aos residuos produzidos e importados para o territério nacional e as

entidades que operam no sector dos residuos (artigo 45.°) e séo criadas taxas de gestdo de
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residuos “visando compensar os custos administrativos de acompanhamento das respetivas
atividades e estimular o cumprimento dos objetivos nacionais em matéria de gestdo de

residuos” (artigo 58.°).

Decreto — Lei n.° 267/2009, de 29 de Setembro

Estabelece o regime juridico da gestdo de Oleos alimentares usados (OAU),
produzidos pelos sectores industriais, da hotelaria e restauracdo (HORECA) e domestico,
excluindo-se do ambito da aplicacdo deste DL os residuos da utilizacdo das gorduras

alimentares animais e vegetais, das margarinas e dos cremes para barrar e do azeite.

Sucintamente, ao nivel das proibi¢des, o DL n.° 267/2009, de 29 de Setembro,

prevé (no seu artigo
6.%) As seguintes proibicdes:
a) A introducgdo de OAU ou de substancias recuperadas de OAU na cadeia alimentar;

b)A descarga de OAU nos sistemas de drenagem, individuais ou coletivos, de aguas

residuais;

C)A deposicao em aterro de OAU, nos termos do regime juridico da deposi¢do de residuos

em aterro;
d) A mistura de OAU com substancias ou residuos perigosos;

e) A realizagdo de operacOes de gestdo de OAU por entidades ndo licenciadas nos termos
do Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro;

f) A utilizagdo, como combustivel em veiculos, de OAU que ndo cumpram 0s requisitos
técnicos aplicaveis aos biocombustiveis previstos no Decreto-Lei n.° 62/2006, de 21 de

Marco.
Para além das proibigdes previstas, o referido DL prevé ainda:

o Ao nivel do sector doméstico, que 0s municipios sdo responsaveis pela recolha dos
OAU, no caso de se tratar de residuos urbanos cuja produgdo diaria ndo exceda

1100 | por produtor. Para o efeito, 0s municipios ou as entidades as quais estes
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tenham transmitido a responsabilidade pela gestdo dos OAU promovem e gerem
redes de recolha seletiva municipal de OAU,

o Ao nivel do sector HORECA que 0s municipios sdo responsaveis pela recolha dos
OAU, no caso de se tratar de residuos urbanos cuja producdo diaria ndo exceda
1100 I por produtor. Sem prejuizo do referido, a rede de recolha seletiva municipal
de OAU pode receber OAU provenientes de produtores cuja producdo diéria de
residuos urbanos exceda 1100 |, mediante a celebracdo de acordos voluntarios para
o efeito, entre o produtor e 0 municipio ou a entidade a qual este tenha transmitido
a responsabilidade pela gestdo do OAU, sendo que 0 seu encaminhamento
para um operador de gestdo devidamente licenciado é feito sem custos para o

produtor ou detentor;

Como se percebe pela referenciacdo de alguns dos pontos de destaque do
regulamento em apreco, 0s municipios assumem agora um papel preponderante na gestao
dos OAU, sendo responsaveis pela sua recolha no caso de se tratar de residuos urbanos
cuja producdo diéria ndo exceda 1100 | por produtor, devendo para isso, 0S municipios ou
as entidades as quais estes tenham transmitido a responsabilidade pela respetiva gestéo,
promoverem e gerirem as redes de recolha seletiva municipal de OAU. Para além disso,
essa rede de recolha seletiva municipal pode cumulativamente receber OAU provenientes
de produtores cuja producdo didria de residuos urbanos exceda 1100L, mediante a
celebracdo de acordos voluntarios para o efeito, entre o produtor e 0 municipio ou a
entidade a qual este tenha transmitido a responsabilidade pela gestdo do OAU, sendo 0s
municipios 0s responsaveis pelo transporte e posterior valorizacdo, extinguindo-se a

mesma pela transmissao dos residuos a operador de gestao de residuos licenciado.
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5. SELECCAO DE INDICADORES DE QUALIDADE PARA OLEOS
ALIMENTARES USADOS

5.1. Depreciacio da Qualidade dos Oleos

A degradacdo dos oleo alimentares, por vias quimica, enzimatica, microbiana ou
por contacto, altera o seu perfil de composi¢do, conduzindo a modificacbes fisicas, que
alteram o seu aspeto (turvacdo, depositos, formacdo de espuma), cor (escurecimento) e
viscosidade, bem como a modificacGes nos aspectos fisioldgicos e nutricionais dos 6leos,
que afectam globalmente a qualidade sensorial, nutritiva e comercial dos 6leos alimentares,
bem como a seguranca alimentar, com a formacdo de compostos potencialmente tdxicos
para consumo humano (FELISBERTO, 2011 citado por BERMEJO 2014; LARANJEIRA
et al, 2014a, 2013).

5.2.Indicadores de degradacéo da qualidade

A avaliacdo do estado de degradagdo de 6leos e gorduras, ou seja, a medida do
ranco, é uma determinacdo importante a nivel industrial. Trata-se, em primeiro lugar, de
um meio de controlar e garantir a qualidade das matérias-primas adquiridas, bem como
um método de controlo da qualidade dos produtos comercializados. Acresce ainda o
interesse da sua aplicacdo ao estudo sistematico do desenvolvimento do ranco (SILVA,
1998).

A caracterizacdo especifica de OAU, é uma area de 1&D que carece, ainda hoje, de
inovacdo e investigacdo aplicada. Os 6leos alimentares em fim de vida, usados ou nao,
apresentam perfis fisico-quimicos distintos dos 0leos novos (OAN). Os processos
evolutivos que conduzem a depreciacdo dos mesmos, pela reutilizagdo sucessiva em fritura
e pelo armazenamento prolongado ou deficiente, sdo conhecidos, e amplamente estudados,
no ambito da Engenharia Alimentar, Quimica Alimentar, Quimica Analitica, Nutricdo e
Alimentacdo Humanas e suas especialidades e areas afins (LARANJEIRA e RIBEIRO,
2013).

Estdo descritos dezenas de métodos diferentes (fisicos, quimicos e fisico-quimicos)
para a avaliacdo da estabilidade hidrolitica e principalmente, oxidativa de 6leos e gorduras.
Porém, nenhum método se correlaciona de um modo perfeito com as modificacbes

organoléticas produzidas e cada método fornece apenas informacgBes sobre um estado
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particular do complexo processo degradativo dos 0Oleos, variavel em fungdo das condicGes
aplicadas e dos substratos lipidicos usados (LARANJEIRA, 2014a; SILVA,1998)

Considerando a degradacdo oxidativa dos oOleos alimentares, citando SILVA
(1998), uma das dificuldades para avaliar o grau de oxidacdo reside na escolha do
momento mais adequado para efetuar essa determinacdo. De um modo geral, procura-se
avaliar, em condigdes padronizadas e selecionando um determinado parametro indicador, o
“periodo de inducdo” da reacdo, ou seja, o tempo necessario para se atingir um ponto
critico de oxidacao (e.g. alteracdo de gosto, aceleracdo brusca da velocidade do processo
oxidativo) (Fig. 8). Contudo, a determinacdo ndo deve ser pontual, i.e., restrita a um
determinado momento, mas deve-se efetuar ao longo do tempo, de forma a ser

representativa do tempo de vida do produto. (SILVA,1998)
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Figura 8. Determinacéo da estabilidade oxidativa. (SILVA,1998)

Por outro lado, importa sublinhar que um Indicador de Degradagdo 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, também,
a especificidade do seu campo de aplicagdo (OAU’s, no presente caso) e a intengdo de
uma dupla funcdo: 1) ser um indicador eficaz na deteccdo e vigilancia preventiva de
atributos de defeito (um IDQ sinaliza pela negativa, na Optica da utilizacdo primaria do
oleo, alimentar); 2) definir, pela correlagio de IDQ’s, um perfil sumario que possa

viabilizar a requalificagdo de OAU’s e adequar o seu uso como matéria-prima em
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processos de valorizagdo ndo alimentar (LARANJEIRA et al, 2014a; LARANJEIRA e
RIBEIRO, 2013).

Neste projecto, na fase de pré-selecdo das metodologias, teve-se em consideracédo a
adequabilidade e especificidade dos parametros analiticos tendo em conta 0s objectivos
propostos, mas também a sua exequibilidade em meios humanos e materiais. Foram
escolhidas técnicas que requerem materiais e equipamentos habitualmente presentes num
laboratério de quimica alimentar (LARANJEIRA et al, 2013).

Com efeito, realga-se que o factor econdémico na selecdo de Indicadores de
Degradacdo da Qualidade (IDQ) e das Melhores Préticas Laboratoriais Disponiveis
(MPLD’s) — pelo critério de minimizacdo dos custos — é importante, tendo presente que o
objectivo é a analise de 6leos usados, concretamente para monitorizacdo e sinalizacao de
6leos em fins de vida (OAU’s). Um bom IDQ deve, pois, permitir uma rapida e eficaz

detecdo de estados de degradacao incipiente/severa destes 6leos, a baixo custo.

Por outro lado, uma técnica ou parametro analitico, mesmo que recomendado, ndo
constitui por si s6 um indicador. E preciso estabelecer com confianca, para esse parametro,
um intervalo ou valor paramétrico (minimo ou maximo recomendado ou admissivel), que

sirva de referéncia, ou de critério de aceitacdo/rejeicao do 6leo usado.

Acresce que para os 0leos alimentares usados, em fim de vida e rejeitados, € dificil
estabelecer a rastreabilidade, desconhecendo-se frequentemente quando, onde, como e
quantas vezes foram reutilizados. Atendendo a dificuldade de rastreabilidade de OAU’s, as
técnicas de degradacdo induzida em laboratorio (testes de simulacdo, provas de
estabilidade) podem ser (teis, a fim de estabelecer, em ambiente controlado, condicdes de
degradacéo equivalentes as dos 6leos em contexto real de uso (fritura e exposicdo a luz e
ao calor), mas que podem ser monitorizadas, replicadas e verificadas em condicdo de
laboratério. e cujos resultados se podem comparar, posteriormente, com OAU’s de uso real
(LARANJEIRA et al., 2014a,b e 2013; LARANJEIRA E RIBEIRO, 2013).

5.3.Provas de Estabilidade

E importante estabelecer a distingdo entre os testes para determinacio da
estabilidade (oxidativa, hidrolitica) nas condigdes normais de armazenamento ou de

distribuicdo (testes de estabilidade em tempo real), e a avaliacdo da resisténcia a
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oxidacdao/hidrolise efetuada por testes preditivos, os quais promovem um envelhecimento
acelerado (testes de estabilidade acelerados) (Fig. 9) (adaptado de SILVA, 1998).
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Figura 9. Testes de estabilidade oxidativa. (SILVA,1998)

Os testes acelerados, recorrendo a condi¢cfes padronizadas de oxidacdo acelerada
(oxigenacdo intensiva, tratamento térmico e/ou catalise metalica), permitem estimar de
forma répida a estabilidade oxidativa de um material lipidico (ou a eficacia “tedrica” de um
antioxidante, isolado ou em associa¢cdo). Uma vez que os fendmenos naturais de oxidacéo
sdo processos lentos, desenrolando-se frequentemente ao longo de varios meses, os testes
de estabilidade em tempo real tornam-se por vezes incompativeis com o controle de
qualidade a nivel industrial. Deste modo, os testes de estabilidade acelerados assumem

particular importancia na rotina analitica (SILVA, 1998).

Principais Limitacdes

A falta de correlagdo por vezes observada entre os diferentes métodos deve-se, por
um lado aos indicadores usados na avaliacdo do grau de oxidacéo (absorcéo de oxigénio,
teor de peroxidos, aparecimento de produtos secundarios, etc.), os quais ndo refletem o
mesmo estado de evolucdo do processo oxidativo e por outro, as condigdes experimentais
em que se efetuam as referidas determinagdes (e.g. temperatura, presenca de catalisadores

metalicos, pressdo de oxigenio, exposicdo a luz, agitacao). (SILVA,1998)

Nos ensaios de estabilidade oxidativa mais usados, a oxidacdo é acelerada pela
temperatura e pela oxigenagdo. A altas temperaturas 0 mecanismo de oxidacgdo lipidica

apresenta alteracfes significativas, observando-se a ocorréncia de reagdes laterais

34



(polimerizacdo, ciclizacdo e cisdo), normalmente irrelevantes a temperatura normal de
armazenamento. Em consequéncia, verifica-se a formacao de novas espécies antioxidantes
ou pro-oxidantes, as quais podem falsear as determinagdes. A velocidade de oxidacao
depende também da concentracdo em oxigénio, cuja solubilidade decresce com o aumento
da temperatura. (SILVA,1998)

Por outro lado, quando usados para a avaliacdo da capacidade antioxidante de
compostos, verifica-se que o indice de protecdo global, medido a alta temperatura, € em
regra inferior ao verificado a temperaturas mais baixas. De fato, na presenca de um
antioxidante a velocidade do processo oxidativo diminui, devido ao aumento da energia de
ativacdo da reacdo. Porém, este € compensado pelo fornecimento de energia térmica. O
grau de eficacia dos antioxidantes, medido a alta temperatura, pode também refletir a
maior ou menor estabilidade térmica dos compostos. Estes factos explicam alguns dos
resultados contraditérios obtidos relativamente a eficacia antioxidante de certos compostos.
(SILVA,1998)
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IV- MATERIAIS E METODOS
1. MATERIAIS
1.1.Amostras

As amostras disponibilizadas pelo Grupo Os Mosqueteiros, no contexto do presente
trabalho, que se enquadra no segundo ano de vida do projecto UIIPS/ESAS & Grupo Os
Mosqueteiros (ver Capitulos I e I1), provéem de diversos lotes de 6leo alimentar de marca
propria, com numero distinto de reutilizagcbes em fritura, oriundos da cozinha do refeitorio
da base de Alcanena do grupo parceiro. Na prossecucdo deste projecto (2012-13), foram
analisados catorze novos lotes, rececionados na ESAS em dois periodos distintos. Numa
primeira fase, deram entrada sete lotes, cujo grau de uso e codigo, atribuido pelo grupo
parceiro, se descrimina: 6leo com reduzida utilizacdo em fritura — 2 lotes (OAUpl e
OAUp2); 6leo com média utilizacdo — 2 lotes (OAUmM1 e OAUmM?2); 6leo em fim de vida —
2 lotes (OAUN1 — OAUN2). Na segunda entrega, foi recepcionado um novo conjunto de
sete lotes de Oleos usados (Figura 8), sem especificacdo de grau de uso, mas com
aparéncias distintas (nas caracteristicas de cor, turvacdo, deposito, espuma), que foram
codificados internamente na ESAS, tendo em conta 0 seu grau de degradagdo aparente
(crescente): 1 lote (OAU —1); 1 lote (OAU — 2); 1 lote (OAU — 3); 1 lote (OAU —4); 1 lote
(OAU - 5); 1 lote (OAU - 6); 1 lote (OAU — 7). Foi ainda adquirido no mercado, um lote
de Oleo alimentar novo (ON), quatro embalagens da marca propria do Grupo Os
Mosqueteiros, para referéncia de comparagao com os OAU’s e para os primeiros estudos

de estabilidade.

Figura 10: Oleos alimentares usados, cddigos: OAU-1 a OAU-7
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O procedimento de colheita e homogeneizagdo das amostras para anélise,
implementado no primeiro ano do projecto (2011-2012) como procedimento interno,
consistiu em agitar previamente cada embalagem fechada para facilitar a homogeneizacao
do seu contetdo, seguindo-se a recolha de tomas com auxilio de uma pipeta, de modo a
facilitar a colheita de uma amostra representativa de toda a profundidade da embalagem
sujeita a amostragem, evitando apenas o eventual sedimento no fundo e espuma superficial
(BERMEJO, 2014).

Para os Oleos com reduzida utilizacdo (OAUpl e OAUp2), 6leos com média
utilizacdo (OAUmM1 e OAUmM?2) e 6leos em fim de vida (OAUN1 e OAUN2) dispunha-se
em laboratorio, de uma s6 embalagem de cada lote (dimensdo total de cada amostra: 5L).
Da segunda entrega de 6leos, OAU — 1, OAU-2, OAU-3; OAU-4, OAU-5, OAU-6, OAU-
7 foi recepcionada na ESAS, igualmente, uma s6 embalagem de cada lote (dimenséo total

de cada amostra: 5L).

Para o 0leo alimentar novo, referenciado internamente na ESAS como ON, dado
que se dispunha em laboratorio de duas embalagens do mesmo lote (dimensdo da amostra
global: 2x1L), foram criadas amostras compostas, de acordo com o procedimento interno
(BERMEJO, 2014), reunindo tomas com volumes idénticos (e em ligeiro excesso
relativamente ao necessario), colhidas por pipetagem a partir de cada uma das embalagens
disponiveis, pelo processo ja descrito. Pretendeu-se, assim, minimizar o efeito do erro de

amostragem associado a uma embalagem individualizada.

Para os ensaios fisico-quimicos, o conjunto de catorze lotes permitiu cobrir o ciclo
de vida do 6leo em fritura, uniformizando-se também o nimero de réplicas por ensaio: 3
(trés) replicados, para os ensaios fisico-quimicos relativos aos parametros validados no
primeiro ano do projeto (repetibilidade a n=10), concretamente: Actividade da agua (aw),
Acidez Total (AT), indice de Perdxidos (IP), indice de lodo (11nd) e 5 (cinco) replicados
para a cor CIELab. Para os parametros Absorvéncia no UV (Abs. UV) e cor CIE, para 0s
quais se pretendeu confirmar a validacdo em condicdes de repetibilidade, o nimero de

réplicas por ensaio foi de 10 (dez).

Para a realizacdo da primeira série de ensaios microbiologicos, foram utilizadas
amostras de Oleo alimentar novo (O1), proveniente da embalagem selada original e dois
oOleos alimentares usados: O2 (retirado de OAUmM1) e O3 (retirado de OAUnN1), ambos com

visivel degradacdo (escurecimento e turvacdo). Para a segunda série de ensaios
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microbioldgicos - referente aos 6leos OAU-1, OAU-2, OAU-3, OAU-4, OAU-5, OAU-6,
OAU-7 - foram utilizadas amostras dos mesmos, recolhidas na fonte (base de Alcanena)
em frascos esterilizados. Para os parametros microbiolégicos, o numero de réplicas por

ensaio foi de 5 (cinco).

Uma vez colhidas as tomas, as amostras restantes foram mantidas fechadas, nas
embalagens de origem, ao abrigo da luz e a temperatura ambiente, até nova utilizac&o.
Com este procedimento pretendeu-se simular as condi¢cbes de conservagdo caseira dos
6leos (BERMEJO, 2014).

Para a realizacdo do Ensaio Prévio de Estabilidade (prova de estufa), dispunha-se
em laboratorio de trés garrafas de 6leo novo do mesmo lote (dimensdo global: 3x1L), as
quais foram identificadas com codigos internos (ON-G1, ON-G2 e ON-G3). Antes da sua
colocacdo em estufa, foram colhidas tomas, por pipetagem a partir de cada uma das
embalagens disponiveis, pelo processo descrito anteriormente. Uma vez colhidas as tomas
para analise (ao tempo zero), as amostras restantes foram colocadas em estufa, nas suas

embalagens de origem, a fim de dar continuidade ao teste.

Neste ensaio prévio, foram realizadas exclusivamente analises fisico-quimicas,
relativas aos parametros: Acidez Total (AT), indice de Perdxidos (IP), indice de lodo
(1Ind); uniformizando a 3 (trés) replicados por embalagem € Ny = 9, 0 nUmero de
réplicas por ensaio. Para os parametros Absorvéncia no UV (Abs. UV) e cor CIE, o
namero de réplicas foi de 10 (dez) e para a cor CIELab, de 5 (cinco) replicados por

embalagem.

1.2.Reagentes

Na anélise fisico-quimica e microbiologica dos 6leos, foram unicamente utilizados
reagentes de grau analitico (p.a.). As solugdes utilizadas foram preparadas a medida que
foram sendo necessarias e armazenadas a temperatura ambiente (cerca de 20°C). A agua

utilizada foi de qualidade laboratorial (Mili-Q).
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2. METODOS E PROCEDIMENTOS
2.1 Atividade da agua (ay)

A atividade da agua (ay), € um parametro que exprime a fracdo de &gua do alimento
que esta disponivel para intervir nas reacdes fisico-quimicas e nas reacdes bioquimicas do
metabolismo microbiano. E definida como o quociente entre a tensdo do vapor de agua de
um alimento (p) e da &gua pura (po), para a mesma temperatura (a,= p/po). Os valores
variam entre 1 (um) para a agua pura e 0 (zero) na total auséncia dela. (BERMEJO,2014)

A acdo da a, sobre a microflora do alimente assume particular importancia, na medida em
que o seu controlo permite conservar determinados produtos sem recurso a refrigeracéo,
sem risco para a satde do consumidor, como é o caso dos 6leos alimentares. Aquela acao
pode ainda ser potenciada pelo pH, potencial redox e temperaturas adversas, pela presenca
de substancias inibidoras e flora microbiana competitiva ou desprovida de acdo
competitiva. (BERMEJO,2014)

Materiais e EQuipamentos

o Medidor de a, (Rotronic — Hygroskop DT, rotronic ag) com dois conjuntos de
células (Rotronic, modelo DMS 100H) com sensores de humidade e temperatura;

o Banho de 4gua (Selecta, modelo Unitronic 6320100).

Procedimento:
O procedimento é o descrito no Manual do Equipamento.

1. Colocar os tubos de borracha na célula. O tubo A coloca-se no bocal de cima da
célula (bocal de entrada de agua) e no bocal de saida de agua existente dentro do
banho de agua. O tubo B coloca-se no bocal debaixo da célula (bocal de saida de
agua) e coloca-se dentro do banho de 4gua de forma a agua sair la.

2. Regula-se 0 banho de agua para uma temperatura, de forma a que a temperatura
indicada no aparelho Rotronic seja 25°C. Normalmente a temperatura que deve
estar regulada no banho de agua é de + 26,8°C. Este valor varia.

3. Colocar a amostra no cadinho aproximadamente até ao nivel indicado pela seta

4. Abrir a célula (rodar a alavanca para a esquerda).

5. Retirar a célula.
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10.

11.

12.

13.

direta,

o

o

Colocar o cadinho com a amostra na celula.

Colocar a celula no conjunto. Encaixar na ranhura existente por baixo dela e rodar a
alavanca para a direita.

Ligar o aparelho Rotronic a direita.

Para selecionar a célula que se pretende, carregar no botdo cinzento

Se se usar sO a célula n°1 carregar no botdo Input 1-2 até o sinal vermelho aparecer
indicado que ¢é a célula n°1 que estd em contacto com o aparelho. Ao pretender
trabalhar com a célula n°2, carregar no botdo Input 1-2 até aparecer a luz verde.
Pode-se também trabalhar com as duas células em simultaneo. Neste caso
aparecerdo as duas luzes acesas.

A luz vermelha indica que o valor que aparece no ecran tem tendéncia a subir. Se a
luz for verde que dizer que o valor indicado no ecran tem tendéncia a descer.
Quando se apagarem as luzes tanto da temperatura como da humidade, significa
que esta feita a medicdo a amostra.

Os valores que apareceram no ecran da humidade séo indicados em %. O valor da
humidade/atividade da agua encontra-se entre os limites de 0 e 1. Portanto, os

valores que se registaram nas medic¢Ges devem ser divididos por 100.

2.2 Acidez Total (AT)

A determinacdo da acidez visa quantificar os acidos gordos livres presentes nos

6leos, ja que valores elevados indiciam alteracdo, pela formacédo de acidos gordos livres, de
cadeia longa, bem como de é&cidos organicos de cadeia curta, aldeidos e cetonas,
conducentes a rancificacdo. AT é um pardmetro indicador de degradagdo hidrolitica
(LARANJEIRA e RIBEIRO, 2011). A determinagdo realiza-se por volumetria acido-base

por procedimento interno (ESAS) adaptado da Norma Portuguesa NP 903 (1987).

AT expressa-se em acido oleico, como uma percentagem massica (Laranjeira et al, 2014a,
2013)

Materiais e Equipamentos:

Balanga analitica de precisdo sensivel a 0,0001g (Sartoris, modelo BI1210s)
Agitador magnético (Agimatic)
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o BalBes de Erlenmeyer, boca larga de 250cm®
o Bureta de precisdo graduada de 25cm®
o Pipetas volumétricas de 100 cm®

o Material corrente de laboratério

Reagentes
o Eter dietilico, p.a.
o Alcool etilico absoluto, p.a.
o Solugdo aquosa de hidroxido de sédio a 0,01N*
o Solucdo alcodlica de fenolftaleina a 2% (m/v)
o Agua de qualidade laboratorial (Milli-Q)

*Alteragdo a Norma NP 903 (1987). Procedimento interno ESAS (BERMEJO, 2014).

Procedimento

Pesar para baldo de Erlenmeyer cerca de 5+0,001g de amostra.
Adicionar 100cm? de mistura dissolvente (&lcool e éter dietilico, 1:1 v/v).
Agitar em agitador magnético.

Adicionar cinco gotas de solucédo alcodlica de fenolftaleina.

o b 0w DN

Titular com solucdo de hidroxido de sddio 0,01N até viragem para cor rosada
persistente (30s).

6. Calcular a acidez total da amostra*.

2,82V

m
10

Acidez Total =

m — massa, expressa em gramas, da toma da amostra
V- Volume gasto, expresso em cm®, de solucéo titulante

O resultado apresenta-se arredondado as décimas

*Alteragio a Norma NP 903 (1987). Procedimento interno ESAS (BERMEJO, 2014).
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2.3 Indice de Peroxidos (I1P)

Um oleo contém &cidos gordos polinsaturados, podendo a sua oxidagdo ocorrer a
nivel das duplas e triplas liga¢des, conduzindo a formacao de hidroperdxidos e peréxidos,
quimicamente muito instaveis. Estes decompdem-se em cadeia, na presenca de radicais
livres. A peroxidacdo é autocatalitica e desenvolve-se em aceleracdo crescente, uma vez
iniciada (oxidacdo priméria); contudo, a sua evolucdo é Gaussiana. Factores como
temperatura, pressdo, humidade, enzimas, luz, ides metélicos, influenciam o mecanismo
radicalar. A degradacdo por via oxidativa faz variar o indice de Peroxidos (IP) ao longo do
ciclo de vida dos 0leos, sendo este um parametro indicador (LARANJEIRA e RIBEIRO,
2011; WHITE, 2000; SILVA, 1998). Entende-se por IP a quantidade de oxigénio activo,
expresso em miliequivalentes, contida em 1 kg de 6leo. Determina-se por volumetria redox

indirecta, por procedimento descrito na Norma Portuguesa NP 904 (1987).
Materiais e Equipamentos:

o Balanca analitica de precisdo sensivel a 0,0001 g (Sartoris, modelo BI210s)
o Erlenmeyers com rolha de 500 cm®

o Bureta de precisdo graduada de 25 cm®

o Pipeta graduada de 2 cm®

o Pipeta volumétrica de 1,10 e 15 cm®

o Proveta de 100cm?®

o Goblé de 600 cm®

Reagentes:

o Cloroférmio, p.a.

o Acido acético glacial, p.a.

o Solucdo saturada de iodeto de potassio
o Tiossulfato de sddio 0,01N

o Cozimento de amido 10g/L

o Agua de qualidade laboratorial (Milli-Q)
Procedimento:

1. Pesar com uma aproximacéo de 0,001g, 2g de amostra para o Erlenmeyer
2. Adicionar 10 cm?® de cloroférmio.
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3. Dissolver a gordura agitando

4. Adicionar 15 cm® de 4cido acético glacial e em seguida 1 cm3 de iodeto de
potassio.

5. Tapar e agitar durante 1 minuto.

6. Deixar repousar no escuro a uma temperatura entre 15°C e 20°C durante
exatamente 5 minutos.

7. Adicionar 75 cm3 de agua destilada.

8. Titular com solucdo de tiossulfato de sédio 0,01N usando 2cm3 de solugdo de
amido como indicador, até a cor virar amarelo palha.

9. Calcular o indice de peroxidos

V' x N x 1000
m

Indice de Peréxidos =

V- Volume, em cm?, gasto na titulacdo da amostra corrigida pelo branco
N- Normalidade exata da solucdo de tiossulfato de sédio

m — massa, expressa em gramas, da toma de amostra

2.4 Indice de lodo (Indl)

Os oOleos contém triacilglicerdis constituidos por &cidos 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 reacdo quimica de halogenaco,
com o monocloreto de iodo (GUNSTONE, 2008). O grau de insaturacdo do 6leo decresce
com a oxidacgéo, diminuindo continuamente o Indl ao longo do tempo de vida e utilizagao
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.
A determinacdo é feita por volumetria redox indireta, por adaptacdo da Norma Portuguesa
NP 941 (1985). O ¢6leo dissolvido numa matriz solvente apropriada (ex: n-hexano e acido
acético), sofre halogenagdo com um excesso de monocloreto de iodo, ao abrigo da luz. O
iodo consumido é determinado por titulagdo do iodo libertado (apo6s adicdo de iodeto de

potassio) com uma solucdo de tiossulfato de sodio. (BERMEJO,2014)
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Materiais e EQuipamentos

Erlenmeyers com rolha de 500cm®

Bureta de precisdo graduada de 25 cm®

Pipetas volumétricas e graduadas de 2, 20 e 25cm®

Baldes VVolumétricos

Balanca analitica de precisdo sensivel a 0,0001g (Sartorius B1210s)
Agitador de frascos (Precision Scientific 66722 Shaking Bath)

Reagentes

Mistura Dissolvente (n-hexano e acido acético, 1:1 v/v)*
Solucéo de lodeto de potéssio 100g/L

*Alteracdo a Norma NP 941 (1985). Procedimento interno ESAS (BERMEJO, 2014).

A 0w

Solugdo de Tiossulfato de sddio 0,1N padronizado
Cozimento de amido 10g/L

Reagente de Wijs

Agua de qualidade laboratorial (Milli-Q)

Procedimento

Pesar 1,5+0.001 g de amostra para um Erlenmeyer rolhado de 500cm?;
Adicionar 20 cm?® de mistura dissolvente (10 cm® n-hexano+10 cm?® 4cido acético);
Adicionar 25cm? de solucéo de Wijs;

Deixar repousar durante duas horas no escuro em agitacdao constante*;

*Alteracdo a Norma NP 941 (1985). Procedimento interno ESAS (BERMEJO, 2014).

5
6
7
8

Executar o ensaio em branco, de um modo similar;

. Adicionar 20cm® de solucdo de iodeto de potéssio 100g/L;
. Adicionar 150 cm® de agua;
. Titular imediatamente com solucéo de tiossulfato de sodio padronizado até viragem

da cor a amarelo palido;
Adicionar 2cm® de solucéo de amido 10g/L;
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10. Parar de titular quando o tom azul/roxo desaparecer;
11. Calcular o indice de iodo.

1265 C (Vl - Vz)
m

Indice de Iodo =

C — representa a concentracdo exata, expressa em moles por litro, de solucao

titulada de tiossulfato.

V; — representa o volume, expresso em cm?®, da solucdo titulada de tiossulfato de

sodio gasto no ensaio em branco.

V- representa o volume, expresso em cm®, da solucdo titulada de tiossulfato de
sodio gasto na determinacéo.

m — representa a massa, expressa em gramas, da toma.

2.5 Cor CIE e Cor CIELAB

A cor resulta da interacdo fisica de uma fonte de energia sobre um objecto e
depende da visdo do observador. Apresenta extrema importancia na aceitabilidade de um
produto por parte do consumidor e pode também relacionar-se com outros atributos de
qualidade, ajudando de forma indireta no controlo deste (Lima,2010). A avaliacdo da cor
na indastria alimentar é de grande interesse, podendo ser feita por avaliacdo sensorial ou
instrumental. No segundo caso podem ser utilizados instrumentos especificos, como o
colorimetro de reflectancia ou espectrofotometria de absor¢do molecular no visivel. A
aplicacdo da colorimetria oferece assim uma forma objectiva de avaliacdo de cor, uma vez
que se baseia na consideracéo de todo o espectro visivel e torna possivel obter o perfil real
de cada componente cromatica ou do produto alimentar (OSORIO et al., 2007).

As cores CIE e CIELab dos 6leos séo 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 CIELab, 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 LARANJEIRA, 2010).

2.5.1. Cor CIE
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A Comission Internacional dEclaraige (CIE) define cor, como o aspeto da
percecdo visual de um objeto distinto que um observador distingue mediante o tamanho,
forma, textura, posicéo e brilho, os quais dependem da posicdo espectral da luz incidente e
também da geometria da Optica de visualizacdo (LIMA e LARANJEIRA, 2010).

A teoria da visdo tricomatica Young-Helmhotz afirma que a luz amarela estimula os
fotorreceptores visuais do olho humano com trés cores bésicas: vermelho, verde e azul. A
CIE introduziu em 1931 o sistema RGB (red-green-blue) e com ele o sistema xyz para a
representacdo tridimensional da cor (onde x-vermelho, y-verde; z-azul, sdo os “valores
triestimulos” ou coordenadas de cromaticidade). De forma a ndo serem introduzidos
valores negativos, a CIE definiu padrdes primarios — X, Y, Z — para substituir as cores
RGB, para representar o espectro de cor. Estes padrdes ndo correspondem a estimulos reais
de cor, ou seja, ndo sdo cores visiveis. Um outro detalhe importante, é que o padrdo Y foi
escolhido, de forma a ser semelhante a curva de sensibilidade do olho humano (luminancia
ou transparéncia). Sendo assim, retirado o brilho ou a luminosidade de definicdo de cor em
CIE XYZ e utilizando as coordenadas de cromaticidade x e y, obtem-se o Diagrama de
Cromaticidade CIE (LIMA e LARANJEIRA, 2010).

O interior e o contorno deste diagrama, com forma de pata de cavalo (figura 9),
representa todas as cores visiveis. Todas as cores puras do espectro estdo localizadas na
regido curva do contorno (curva das cores saturadas), enquanto a linha reta deste contorno
é chamada linha purpura ou linha magenta, uma vez que ao longo desta linha se encontram
as cores purpura e magenta saturadas. Estas cores ndo podem ser definidas por um
comprimento de onda dominante, sendo denominadas ndo-espectrais. Destaca-se ainda
neste diagrama a luz branca padrdo que é definida num proximo de x =y = z = 1/3, zona
central; esta € a zona acromatica, onde esta o ponto acromatico x0, y0, z0, com indefinicéo
de cor (LIMA e LARANJEIRA,2010).
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Figurall: Diagrama CIE de cromaticidade (LIMA e LARANJEIRA, 2010)
Definicoes

Cor de um oleo — A caracteristica dada pela sensa¢do visual humana normal, perante a
luz transmitida por uma camada de 6leo (transparéncia), em que incide a luz difusa do dia

com céu encoberto (corresponde ao iluminante C).
Cor verdadeira — cor ap0s ser eliminada a turvacao.

Cor aparente — cor devida ndo s6 a absorcdo de luz pelas particulas em fase
homogénea mas também a dispersdo de luz devida as particulas em suspensao verdadeira e

coloidal. A centrifugacdo é o método aconselhado para a eliminacdo da turvacéo.

Caracteristicas cromaticas - Atributos da cor, vistos a transparéncia da luz

necessarios para definir. As caracteristicas cromaticas séo:

Coordenadas cromaticas - abcissa x e ordenadas y do diagrama de cromaticidade da

CIE correspondente a luz transmitida pelo 6leo.

Transparéncia — Percentagem (Y %) da luz incidente, transmitida apds a passagem
pela camada do 0leo. Pela sua definicdo, Y correspondente também & luz amarela, ou

coordenada cromatica amarela.
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Comprimento de onda dominante — Radiacéo espectral (1), expressa em nanoémetros
(nm), que predomina na luz transmitida pelo 6leo. O comprimento de onda dominante
determina-se no diagrama pata de cavalo, sendo a radiacdo espectral correspondente ao
ponto da curva de contorno desse diagrama, definido pelo lugar geométrico de todas as
radiacGes monocromaticas (curva das cores saturadas ou spectrum locus), onde cruza a reta
que passa pelos pontos definidos pelas coordenadas cromaéticas da cor do dleo (x,y) e do

iluminante C.

Pureza — Percentagem da luz com o comprimento de onda dominante (¢ %), no feixe
de luz transmitido pelo 6leo. Mede o maior ou menor grau de monocromaticidade (100%)

ou heterocromaticidade (0%) da luz transmitida pelo 6leo.

Tangente de a — declive da reta que une as coordenadas cromaéticas (y, X) do diagrama
de cromaticidade da CIE correspondente a luz transmitida pelo 6leo em estudo e o ponto
correspondente a luz branca padréo, o iluminante C. O &ngulo e é formado por essa reta e
0 eixo das abcissas do referido diagrama (NP 937, 1987; LIMA e LARANJEIRA, 2010).

Materiais e Equipamento:
o Espectrofotdmetro de UV-Visivel de feixe duplo (Hitachi, modelo U — 2001)

Células de vidro com 1cm percurso optico

(@]

Balanca analitica de precisdo sensivel a 0,0001g (Sartorius, modelo BI210s)

O

BalGes volumétricos, 50, 100 e 1000 cm®

O

Reagentes:

o

Tetracloreto de carbono, p.a.

o

Solucgdo &cida de sulfato de niquel e cobalto
o Sulfato de niquel cristalizado (NiSO4.7H,0)
o Sulfato de cobalto cristalizado (CoSQO,4.7H,0)
o Acido Cloridrico 1N

Agua de qualidade laboratorial (Milli-Q)

O
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Procedimento:

O procedimento interno (ESAS) resulta da adaptagdo da Norma Portuguesa NP 937
(1987), tendo em conta especificidades de calibragdo do aparelho para medi¢fes em escala

absoluta (ver Anexo I).

Determinaco das transmitancias

No espectrofotometro, utilizando células com paredes paralelas de vidro, determinam-se as
absorvéncias (A)* do Oleo a 445, 495, 560, 595 e 625 nm, utilizando tetracloreto de
carbono como liquido de referéncia. Em seguida, os resultados sdo recalculados como

transmitancias (T).

*Alteracdo a Norma NP 937 (1987). Procedimento interno ESAS (BERMEJO, 2014).

Determinacdo dos estimulos

Sendo: Taas, Taos, Tseo, Tsos € Teps as transmitancias do 6leo, na espessura de 1 cm,
respectivamente nos comprimentos de onda de 445, 495, 560, 595 e 625 nm, determinam-

se os estimulos X, Y, Z pelas expressdes:
X =19 Tyss + 38 Tgeg + 13 Tsgs + 28 Teos
Y =21 Tygs5+ 62 Tseo + 17 Teos
Z =94 Tyss + 24 Tsgs

Determinacdo das coordenadas cromaticas

Determina-se as coordenadas cromaticas x e y pelas expressoes:

o x
T Xtr+z
oy
Y= X+v+2z

Determinacdo dos comprimentos de onda dominantes:
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Segundo a Norma NP-937 de 1987, o comprimento de onda dominante (1) é a
radiacdo espectral correspondente ao ponto da curva constituida pelo lugar geométrico de
todas as radiacdes monocromaticas, no diagrama de cromaticidade, onde se cruza a reta
que passa pelos pontos definidos pelas coordenadas cromaticas da cor do 6leo e do

iluminante C. Sendo a o angulo formado por essa reta ¢ o eixo das abCissas.

Preparacdo e leitura das amostras

Cor aparente — é realizada a leitura direta nas amostras tal e qual de 6leo, utilizado

o tetracloreto de carbono na célula de referéncia.

Cor real — é realizada a leitura em amostras de 6leo limpidas, submetidas a
centrifugacdo a 3000 r.p.m. durante 30 minutos, antes da leitura direta, utilizando

tetracloreto de carbono na célula de referéncia.

. As leituras, quer para a cor aparente quer para a cor verdadeira, sdo feitas para o0s
comprimentos de onda de 445, 495, 560, 595 e 625 nm (BERMEJO, 2014).

2.5.2. Cor CIELab

O método CIELab tem como base a teoria de que a cor é definida com a
combinacdo de trés cores primarias (azul, verde e vermelho); foi criado a partir de alguns
testes que foram feitos para determinar a sensibilidade média de diversos observadores
reais, a partir dos quais foram definidas curvas de sensibilidade para casa uma das cores
primarias. Aos valores de X (vermelho), Y (verde) e Z (azul) foi dado o nome de “valores
triestimulos”. Para tornar a resposta mais facil de interpretar, estes valores sdo usualmente
convertidos para o denominado sistema CIELab, onde a cor se define e quantifica através
de trés coordenadas ortogonais (L*, a*, b*) e duas coordenadas cilindricas (C* e HO),
sendo este o sistema atualmente aceite a nivel mundial. Os colorimetros sdo equipamentos
que permitem a medicdo destas coordenadas, com rapidez e exatiddo, a partir das quais se
pode detetar as diferencgas de cor (adaptado de LIMA, 2007).

O sistema CIELab define o espago com coordenadas retangulares (L*, a*, b*) onde
(Fig. 10):

o L* mede a variacdo da luminosidade entre o negro (0) e o branco (100);
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a* é uma coordenada da cromaticidade que representa a quantidade de croma ou
cor em plano croméatico e define a cor vermelha para valores positivos e a cor verde
para valores negativos;

b* é uma coordenada da cromaticidade que representa a quantidade de croma ou
cor em plano cromético e define a cor amarela para valores positivos e a cor azul
para valores negativos

C* corresponde a pureza, saturacdo, croma ou qualidade de cor. Quanto mais forte
e brilhante é a cor, mais afastado esta da origem das coordenadas;

H° corresponde a tonalidade, sendo representada por um angulo entre 0° e 360°. Os
angulos entre 0° e 90° representam os tons de vermelho, laranja e amarelo; os de
90° a 180° correspondem aos amarelos, amarelos-verde e os verdes; os de 180° a
270° sdo os verdes, cyans (azul-verde) e azuis; por fim, de 270° a 260° estdo

representados os tons de azul, magenta e novamente os vermelhos.

White
L*

Black

Figura 12: esfera da cor CIEL*a*b* (LIMA, 2011).

Procedimento:

A Cor CIELab é determinada por método directo, utilizando um colorimetro de

reflectancia Konica Minolta modelo CR-400, controlado pelo programa SpectraMagic NX,

uma vez definidas as condicdes de trabalho:

O

O

O

Temperatura: ambiente;
[luminante: D65;

Angulo de Incidéncia: 2°.
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O colorimetro de reflectancia apenas permite fazer leituras em amostras liquidas
limpidas (cor verdadeira). A fim de determinar a cor verdadeira, foram feitas leituras em
amostras obtidas por centrifugacdo prévia das amostras tal e qual. Realizaram-se leituras
em replicados dos catorze lotes de OAU’s usados em fritura, bem como nos replicados do
6leo novo submetido a provas de estabilidade ao calor. As amostras centrifugadas foram

preparadas do seguinte modo:

o Para 10 tubos de centrifuga pipetar 10 cm® do mesmo 6leo e confirmar peso para
assegurar que as massas ndo sao significativamente diferentes.

o Centrifugar durante 30 minutos a 3000 r.p.m.

o Pipetar 5 cm® diretamente de cada tubo de centrifuga para o copo de leitura do
colorimetro de reflectancia Konica Minolta modelo CR-400.

o Efetuar leitura

2.6. Absorvéncia no Ultravioleta (UV)

Absorvéncia no UV. é um parametro valioso para a detecdo de acidos gordos com
ligacbes duplas conjugadas, que traduzem a oxidacdo térmica do Oleo. Alteracbes no
espectro de absorvéncia no UV e na densidade de transmissao, sdo indices de alteragdo do
6leo. A absorc¢do por dienos conjugados da-se a 230-235 nm e a de trienos conjugados e/ou
produtos secundarios de oxidacdo, a 260, 270 e 280 nm (LARANJEIRA et al., 2013;
WAN, 2000).

Para melhor apreciacdo da presenca de trienos conjugados, recorre-se a varia¢ao da
absorvéncia (A Abs ou AK, ou ainda Ae) ou densidade de transmissao interna, no intervalo
definido pelos dois comprimentos de onda, respetivamente inferior e superior a 4 nm, do
correspondente a absorvéncia maxima, na gama de 268 a 272 nm. (adaptado de
BERMEJO, 2014; NP 970/1986)

A absorvéncia exprime-se no coeficiente de absorg¢do € (ou K), de 1g por 100 cm®
em 1cm, correspondente & concentragdo de 1g de 6leo em 100 cm® da solucéo, no percurso
otico de 1cm. A determinacdo é feita por espectrofotometria no ultravioleta, segundo a
Norma Portuguesa NP 970 (1986), usando um espectrofotdbmetro molecular de UV-Visivel
(marca HITACHI, modelo U — 2001). Sdo feitas as leituras de absorvéncia das amostras de
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6leo dissolvidas em iso-octano a 1% (m/v), a 232 nm e entre 268 a 272 nm em células de
quartzo com 1cm de espessura, usando iso-octano como padrdo.(BERMEJO,2014). O
procedimento interno (ESAS) resulta da adaptacdo da Norma Portuguesa NP 970 (1986),
tendo em conta especificidades de calibracdo do aparelho para medicdes em escala

absoluta (ver Anexo I).
Materiais e Equipamento:

o Espectrofotometro aferido (marca HITACHI, modelo U — 2001)

o Balanca de precisdo sensivel a 0,0001g (Sartorius, modelo BI210s)
o Cépsula ou copo de vidro para a pesagem de tomas

o Termometro aferido na escala Celcius

o Pipetas aferidas de 50 cm®

o Micropipetas de 400 pL

o Tinas de quartzo transparente, com 1cm de espessura
Reagentes:

o Iso-octano (2,2,4 trimetilpentano) para espectrofotometria, com transmitancias
minimas realtivas a agua destilada, em 1cm de percurso 6ptico, em termos de
percentagem (T%):

o a230 nm-85%
o a270 nm-100%

o Tetracloreto de carbono, p.a.

o Dicromato de potéssio, p.a.

o Hidroxido de potassio 0,05 N

o Solucéo acida de sulfato de niquel e cobalto
o Sulfato de niquel cristalizado (NiSO4.7H,0)
o Sulfato de cobalto cristalizado (CoSQO,4.7H,0)
o Papel de filtro Whatman n°2
Procedimento:

Afericdo do espectrofotémetro e correcio do percurso éptico da célula
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Segundo a Norma NP-970 de 1986, considera-se que o espectrofotdmetro esta aferido
quando, a uma temperatura da ordem dos 20 °C e utilizando células de quartzo com
garantia de conferirem espessura de 1,000cm + 0,002cm ao liquido nela contido, se
determina a absorvéncia de 0,200 + 0,005, a 275 nm, utilizando uma solucdo de 0,05 N de
hidréxido de potassio como padrdo. No procedimento interno ESAS (BERMEJO, 2014),
coloca-se a solucdo de hidroxido de potéassio 0,05N nas células testemunha e amostra, e
faz-se a calibracdo do aparelho dando a instrucdo de auto-zero (0 Abs); em seguida,
coloca-se na celula de leitura a solucdo de dicromato de potassio e realizam-se leituras em
replicados de 5 (cinco). O procedimento é repetido. A correccdo do percurso Otico
determina-se aplicando a lei de Lambert-Beer (ver Anexo I).

Processo de Pré-secagem

Homogeneizacdo das amostras, recolha da toma com auxilio de uma pipeta;
Pipetar 50 cm®de amostra;

Adicionar 3g de carbonato de calcio anidro (agente excicante);

Agitar para dissolver;

Deixar repousar no excicador durante 24 horas (um dia e uma noite);

2 e o

Filtra para um baldo de Erlenmeyer com auxilio de um funil e papel de filtro

Whatman n.° 2.

Determinacdo das Absorvéncias

1. Pesar 0,25+0,001g de amostra previamente seca para um baldo volumétrico de
25 cm®;

Dissolver em solvente iso-octano;

Perfazer o volume ao traco com o mesmo solvente;

Agitar para homogeneizar amostra;

o ~ w0 N

Preparar uma dilui¢do 1:25 da solugdo mae, 400 pL, para um baldo volumétrico

de 10 cm*™:

*Procedimento Interno ESAS (BERMEJO, 2014).

6. Na célula testemunha, utiliza-se iso-octano como padrao;

7. Encher uma tina de quartzo com a amostra pré-seca e diluida;
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8. Determinar o maximo de absorvéncia na gama de comprimentos de onda de
268 a 272 nm.

9. Efectuar as leituras de absorvéncia a 232 nm, bem como ao comprimento de
onda correspondente a absorvéncia maxima, na gama de 268 a 272 nm e aos
dois comprimentos de onda, respetivamente inferior e superior a 4 nm do
correspondente maximo.

10. Calcular a absorvéncia corrigida das amostras, tendo em conta o grau de

diluicdo e a correcdo de calibracdo (correccéo do percurso 6tico, Anexo ).
2.7. Controlo Microbioldgico

O isolamento de um determinado microrganismo em cultura pura a partir de
uma amostra de 6leo alimentar envolve, em geral, o uso de meios de cultura sélidos e
0 recurso a técnicas de isolamento de colonias, como seja 0 metodo espalhamento

em placa.

A degradacdo de dleos alimentares, em termos microbioldgicos, pode ser
verificada a partir da determinacdo quantitativa de microrganismos lipoliticos,

fungos lipoliticos e fungos xerofilos.

Na contagem de microrganismos lipoliticos foi utilizado o meio de cultura
segundo Burgeois e Leveau (1991). Nesta determinacdo € utilizado Tributyrine Agar
(LIPO), meio lipidico que estimula o crescimento de microrganismos lipidicos. O
meio é incubado a 30°C durante 48 horas.

A contagem de fungos lipoliticos é realizada de maneira semelhante a
contagem de microrganismos lipoliticos, com a seguinte alteracdo, ao meio de
cultura Tributyrine Agar é adicionado cloranfenicol, antibi6tico inibidor da sintese

proteica bacteriana. O meio é incubado a 25°C durante 3 a 5 dias.

A contagem de fungos xerofilos foi realizada segundo a Norma Francesa,
NFV 08036 DE 2003. A determinacdo é feita utilizando o meio Dicloran-Glycerol
Cloramphenicol Agar, meio otimizado para favorecer o crescimento de fungos

xeréfilos. O meio é incubado a 25°C durante 3 a 5 dias.

Material e Equipamento:

55



o Oleos alimentares (3 amostras: O1 — 6leo novo (0 frituras); O2 — 6leo com um
namero de utilizagbes média; O3 — 6leo com n utilizacdes;

o Placas de Petri com meios de cultura;

o Bico de Bunsen;

o Pipetas;

o Tubos de ensaio

o Semeador

Procedimento:

Preparacdo da amostra:

A partir de cada amostra de dleo alimentar foram preparadas duas diluicGes decimeis em

agua tamponada salina com 1% de Tween 80.

Meios de Cultura:

Tributyrine Agar (LIPO):

» Meio Dicloran-Glycerol Cloramphenicol Agar (DG18)
» Tributyrine Agar (LIPO) + cloranfenicol

Metodologia analitica:

1. Pipetar 1 mL de cada amostra e distribuir por 3 placas de Petri contendo o meio de
cultura adequado.

2. Semear por espelhamento a superficie, esterilizando o semeador.

3. Incubar as placas em posicdo invertida durante 48 horas a 30 °C para
microrganismos lipoliticos durante 3 a 5 dias e a 25 °C para fungos xerofilos e
lipoliticos;

4. Observar as placas e registar a existéncia de colonias isoladas.
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3. PROVA DE ESTABILIDADE AO CALOR (ENSAIO PREVIO)

As transformacgBes quimicas de Oleos alimentares, ocorrem durante o0
processamento, no seu armazenamento e ainda no uso como meio de transferéncia de calor
(fritura) (LARANJEIRA et al., 2013; REDA e CARNEIRO, 2007; OLIVEIRA et al.,
2007).

Como foi referido, os fendmenos naturais de degradacéo (oxidativa, hidrolitica, etc)
sdo processos lentos, desenrolando-se por vezes ao longo de varios meses, pelo que os
testes de estabilidade acelerados, recorrendo a condic¢des padronizadas, assumem particular
importancia na rotina analitica (adaptado de SILVA, 1998).

Pretende-se simular as condi¢des de degradacdo de 6leos alimentares novos (OAN)
por exposicao a luz diurna e ao calor e por utilizacdo sucessiva dos 6leos em operacao de
fritura. O objectivo é estabelecer correlagdes com estados e mecanismos de degradacdo dos
6leos em contexto real de uso. (LARANJEIRA et al, 2013; LARANJEIRA E RIBEIRO,
2013)

Os ensaios encontram-se ainda em fase de estudo, a excepcdo dos testes de
estabilidade ao calor (provas de estufa), cujo ciclo experimental foi iniciado neste trabalho

(2013), através de um Ensaio Prévio, cujo procedimento se descreve em seguida.

Procedimento

Para a simulacdo da degradacdo ao calor, foram colocadas em estufa com
circulacdo forcada de ar (Memmert, modelo 40050 IP20), a temperatura constante de
39°C, 3 (trés) réplicas em garrafa original, do mesmo lote de 6leo alimentar novo (ON-
G1, ON-G2, ON-G3) de marca propria Os Mosqueteiros.

Considera-se que cada semana de exposicdo ao calor equivale a dois meses de
exposicdo ao ar ambiente, nas condigOes naturais (priv. doc). Como o prazo de validade
(tempo de vida de prateleira) de um Oleo alimentar é de 18 (dezoito) meses, o teste
deve ser prolongado por forma a possibilitar um ciclo de exposicdo ao calor de 18
meses-equivalente. Em funcgéo da curva de degradacgdo dada pelo perfil fisico-quimico
dos dleos expostos, assim de define, com maior rigor, o termo da exposicdo ao calor
(LARANJEIRA et al, 2013).
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e De acordo com o plano de amostragem delineado para este ensaio, foram realizadas
periodicamente analises fisico-quimicas: de semana a semana (fase inicial) e
respeitando intervalos de tempo maiores (aferidos ao longo do ensaio);

e As amostras foram analisadas nos parametros AT, IP, lInd, Cor CIE, Cor
CIELab e Abs Uv, fazendo colheita de tomas idénticas (igual volume) de cada
uma das garrafas expostas na estufa (o parametro a,, ndo foi incluido neste estudo);

e Neste ensaio prévio, ndo foi possivel, na prética, tracar o perfil completo que se
pretendia, tendo sido recolhidas tomas a0 momento zero, nas trés embalagens
originais fechadas (inicialmente conservadas a temperatura ambiente) e ao longo de
um periodo de permanéncia de 8 semanas de exposi¢ao continua ao ar da estufa, a
39°C.

e Durante esse periodo, foram feitas mais 5 (cinco) colheitas sucessivas de amostras:
ao fim de 1 semana (1°R), 2 semanas (22R), 4 semanas (3°R), 6 semanas (4°R) e 8

semanas (5°R) de exposicao ao calor.

4. VALIDACAO DE METODOS DE ENSAIO. REPETIBILIDADE

A precisdo engloba a variabilidade dos resultados em duas situacdes: utilizacdo do
método em condic¢des idénticas (repetibilidade) ou com modificacdes de, pelo menos, um
parametro (reprodutibilidade intra-laboratorial). E um termo geral que pretende avaliar a
dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos sobre uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrbes, em condi¢Ges definidas. Entre esta duas medidas
extremas de precisdo, repetibilidade e reprodutilidade, existe uma situacdo intermédia
denominada por precisdo intermédia ou variabilidade intra-laboratorial (RELACRE, 2000).

A repetibilidade exprime a precisdo de um método de ensaio efectuado em
condicBes idénticas, isto €, refere-se a ensaios efectuados sobre uma amostra, em

condicBes tdo estaveis quando possivel, tais como:

e mesmo laboratorio;

e mesmo analista;

e Mesmo equipamento;

e mesmo tipo de reagentes;

e curtos intervalos de tempo.
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O limite de repetibilidade (r) é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica (normalmente 95%), a diferenca absoluta entre dois resultados de
ensaio (X;, X;_1), obtidos nas condicdes acima referidas (RELACRE, 2000).

Na pratica aceitam-se os resultados de duas determinac6es efectuadas em condic¢des

de repetibilidade se:
X = Xl <7

Caso a amplitude entre os dois ensaios seja superior ao limite, dever-se-a4, numa primeira
fase, fazer uma anélise critica e, caso seja necessario, recorrer a repeticdo de ensaios

segundo um plano assente em dados bibliogréaficos ou normas (RELACRE, 2000).
Determinacéo da repetibilidade

A repetibilidade pode ser determinada através de um ensaio interlaboratorial ou a

partir de ensaios efectuados no proprio laboratério (RELACRE, 2000).

Para determinar a repetibilidade de um método no préprio laboratério, efectuam-se
uma série de medigdes (n > 10) sobre uma mesma amostra ou padrdes, em condi¢des de
repetibilidade. Caso se justifique, este procedimento € repetido sobre uma série de
amostras, em varios niveis de concentracdo, cobrindo todo o dominio de aplicacdo do
método (RELACRE, 2000).

Quando se pretende avaliar a repetibilidade através de um ensaio interlaboratorial, 0
nimero de medigdes, em cada nivel de concentragdes, poderd ser inferior (n > 2). Em
ambos 0s casos, o calculo é efectuado separadamente para cada nivel de concentracdo i, a

partir dos resultados obtidos e eliminando os valores aberrantes (RELACRE, 2000).

A estimativa da variacdo (S?) de um método de analise pode ser determinada pela
média ponderada das estimativas das variacbes de W séries de analises estudadas nas
condigdes de repetibilidade. Tendo em conta que a repetibilidade pode variar com o teor de
elemento a dosear, esta Gltima condigdo assegura, em principio, a igualdade estatistica das
variacdes de w séries de analises (RELACRE, 2000).

Assim, a variancia associada a repetibilidade do método de ensaio, para cada nivel i de

concentragao:
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ﬁ:l[(nwi - 1) x szvi]

Srzi = D
ZW=1(nwi - 1)

Sendo:

SZ% — variancia de repetibilidade associada aos resultados considerados, para casa

laboratdrio;

S2. - variancia associada aos resultados considerados, para cada laboratdrio;
(n,; — 1) - graus de liberdade da série de analises;

p —numero de laboratérios participantes.

Para um nivel de confianca de 95%, o limite de repetibilidade (r) é avaliado

Segundo:

r=txV2xS,;=196xV2xS,
Sendo:
S, - desvio padrdo de repetibilidade associada aos resultados considerados.

Isto é:

r=28Xx /Sﬁi

Caso o laboratorio obtenha mais de dois resultados, o limite de repetibilidade (r) é

calculado de acordo com a norma ISO 5725-6.

O Coeficiente de Variagao de repetibilidade (CV,), € outro parametro de avaliacao
e quantificagdo da repetibilidade para cada nivel de concentragdes, expresso em

percentagem, é dado por:

_Srl
CVT- =—x100
X

Sendo:

CV,. - numericamente igual ao desvio padrdo de repetibilidade (Sy) a dividir pela média dos
valores considerados (X) (RELACRE, 2000).
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Para métodos instrumentais de analise, o critério de aceitagdo é, geralmente, CVr < 5 %,
podendo ser aceite um valor superior (CVr < 10-15%) em situagdes especiais, devidamente
fundamentadas. Para os métodos classicos, gravimétricos e volumétricos, o critério de
aceitacdo &, habitualmente, CVr < 10-15% (SGS, 2013, informacéo oral).

5. ANALISE ESTATISTICA

No tratamento de resultados pretende-se determinar valores médios e desvios padrdo
para cada um dos parametros estudados e além disso, comparar as diferentes amostras de
6leo em cada um dos parametros analisados. Em fase do exposto, utilizou-se o software
Statistica versdo 7.0 da statsoft para a obtencdo de um tratamento de dados mais completo
que permite conclusdes mais objetivas e rigorosas. Este tipo de tratamento estatistico foi
aplicado tanto na analise dos Oleos alimentares usados em contexto real de utilizacédo
(fritura), quanto para a andlise da evolucdo do estado do 6leo (novo), quando submetido ao
calor (Ensaio Prévio de Estabilidade, prova de estufa).

Realizaram-se testes paramétricos de analise de varidncias de factores
(ANOVA/MANOVA):

e Teste Post Hoc LSD Ficher, de comparacdo de médias, para as coordenadas da
cor CIE, considerando duas varidveis independentes “amostra” e “tratamento”
(amostra tal e qual, sem centrifugacdo e amostra centrifugada), para a andlise
dos 6leos usados em fritura;

e Teste Post Hoc LSD Ficher, de comparacdo de médias, para todos 0s
parametros analisados na prova de estufa, considerando duas variaveis
independentes: “amostra” e “garrafa”;

e Teste Post Hoc LSD Tuchey Unequal, de comparagdo de médias, para 0S
restantes parametros relativos aos 6leos usados em fritura (com excecdo dos
parametros microbiologicos), para 0s quais se considerou apenas uma variavel

independente: “amostra”.

O nivel de significancia considerada (teste de Wilks) foi de 5%, (p<5), de modo a
verificar a existéncia ou ndo, de interaccdo entre variaveis independentes (“‘amostra” e

“tratamento” ou “amostra” e “garrafa”) e diferengas significativas, entre amostras. Para
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sinalizar diferengas significativas, associaram-se letras diferentes aos valores médios

obtidos com amostras diferentes (nas representacdes gréaficas e/ou em quadro). Para
evidenciar grupos homogéneos, para os quais ndo existem diferencas significativas no(s)
parametro(s) em estudo, associaram-se letras iguais (repetidas) a valores médios de

amostras diferentes.

Os resultados obtidos nos ensaios, foram submetidos a uma anélise de componentes
principais (PCA), com o objetivo de estabelecer possiveis correlagdes entre parametros
fisico-quimicos (AT, IP, Ind, Abs. UV, cor CIE, cor CIELab) e as metodologias
utilizadas para o efeito, em condicbes de amostragem e preparacdo da amostra

equivalentes. O nivel de significancia para todos os testes estatisticos foi de 5% (p<5).
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V — ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS
1- VALIDACAO DE METODOS DE ENSAIO. REPETIBILIDADE

Para determinar a precisdo dos métodos no laboratorio de quimica da ESAS,
efetuaram-se séries de medicGes (n=10) sobre a mesma amostra para 0s parametros de
Absorvéncia no UV e para a cor CIE, em cada um dos catorze 6leos de fritura estudados,
em condicbes de repetibilidade. Por outras palavras, os ensaios foram efetuados em
condicdes tdo estaveis quanto possivel: mesmo analista; mesmo equipamento; mesmo tipo
de regentes; em curtos intervalos de tempo. (RELACRE,2000). Com efeito, no decurso do
primeiro ano do projecto (2012), embora todos os métodos de analise fisico-quimica
tenham sido optimizados e validados quanto a sua precisdo, em condi¢des de repetibilidade
(BERMEJO, 2014), julgou-se util repetir os procedimentos para os dois parametros
citados, com um maior niumero de amostras, atendendo a relativamente elevada dispersao
da resposta instrumental (espectrofotometro HITACHI, modelo U — 2001), obtida no ano

transacto e ao reduzido numero de lotes (trés) entdo analisado.

Os resultados experimentais obtidos no presente projecto (2013), encontram-se nos

quadros do Apéndice 1.

1.1-Cor CIE

Neste estudo, foram feitas leituras absolutas de absorvéncia para o0s 06leos
submetidos a centrifugacdo prévia e em amostras tal e qual (sem centrifugacdo), para
determinar a cor verdadeira e a cor aparente, respetivamente. Para as amostras

centrifugadas procedeu-se a uma centrifugacdo de 30 minutos a 3000 r.p.m.

Para a determinacdo dos parametros de cor CIE, foi necessario efetuar a calibracéo
do espectrofotometro molecular de UV-Visivel (marca HITACHI, modelo U — 2001).
Como ja foi descrito anteriormente, este processo passa por varias etapas: teste ao liquido
de referéncia (tetracloreto de carbono); afericdo do espectrofotometro e correlacdo do

percurso otico das celulas (ver Anexo ).

Para o célculo da repetibilidade (n=10) foram estabelecidos os pardmetros, media
(Xm) e desvio padrdo (o), limite de repetibilidade (r) e coeficiente de variacdo da

repetibilidade (CVr%), para cada um dos catorze lotes de 6leo alimentar (com nimero

63



distinto de reutilizagdes em fritura), da marca propria do Grupo Os Mosqueteiros,
recepcionados na ESAS (2013). Os resultados experimentais e calculos constam do
Apéndice I. A repetibilidade do método analitico foi determinada através dos parametros
de leitura directa, isto é, atraves das leituras de absorvéncia aos cinco comprimentos de
onda: 445 nm, 495 nm, 560 nm, 595 nm e 625 nm, indicados no normativo (NP-937/1987).

Nos Quadros 1 a 14 apresentam-se os resultados da validacéo (repetibilidade) dos
parametros de cor CIE, relativos ao estudo das cores aparente e real, ou seja, nas amostras
tal e qual e apds centrifugacdo. Em cada quadro, é comparado o Gleo alimentar sem

centrifugacdo e 0 mesmo 0leo apos centrifugacéo.

Para o 6leo novo OAN (Quadro 1) apenas € aceitavel o coeficiente de variacdo da
repetibilidade CVr (%) para a absorvéncia ao comprimento de onda de 445 nm, que
cumpre o critério de aceitacdo, CVr(%) <5%, geralmente aceite para métodos
instrumentais de analise (RECLACRE, 2000). Também para 6leos com pouca ou média
utilizacdo em fritura (Quadros 3, 4, 5 ,6 e 10), verifica-se que a repetibilidade ndo cumpre
com o mesmo critérios de aceitacdo, considerando a repetibilidade das absorvéncias aos
maiores comprimentos de onda (495 nm a 625 nm). Contudo, aquele critério é orientativo e
os laboratérios sentem, por vezes, necessidade de estabelecer outros limites internos,
impondo como critérios de aceitacdo para a repetibilidade, valores de CVr(%) < 10-15%
(SGS, 2013,informacdo oral). Assim, neste estudo, considerou-se este Gltimo critério de

aceitacdo, para os parametros de Cor CIE.

Nos quadros seguintes, utilizou-se um cddigo de cores, para evidenciar as
conformidades e as ndo conformidades: verde, sempre que o coeficiente de variacdo da
repetibilidade cumpre o critério CVr(%) < 10%; azul, quando este se situa no intervalo
10% <CVr(%) < 15% e vermelho, quando aquele coeficiente excede o critério de

aceitacédo para a repetibilidade instrumental, CVr(%) > 15%.

A elevada disperséo que se observa em alguns resultados, em condigdes de
repetibilidade, deve-se por um lado a limitagdes instrumentais, particularmente ao erro
fotométrico e ao limite de deteccdo instrumental (RELACRE, 2000; GONCALVES, 1993)
e por outro, ao tratamento da amostra, factores também observados por Bermejo (2014), no

primeiro ano de vida do projecto.
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Nas amostras que ndo sofreram centrifugagdo ou decantacdo, por conseguinte com
menor limpidez, é espectdvel uma maior dispersdo de resultados, em condi¢cBes de
repetibilidade, tal como se observa na pratica, nos Quadros 1 a 14. Essa significativa
dispersdo de resultados observada nos éleos usados deve-se ao facto das amostras tal e
qual (sem centrifugacdo), apresentarem particulas em suspensdo que interferem nas

medicgdes de absorvéncia.

Por outro lado, o erro fotométrico (instrumental), ndo se mantém constante em toda
a escala de leitura (em absorvéncia) do aparelho; trata-se de uma funcdo aproximadamente
parabdlica, com um minimo a 0,8 de absorvéncia e valores ainda aceitaveis, na préatica
espectrofotométrica, no intervalo de absorvéncias entre 0,2 e 2,0. Para leituras de
absorvéncia nos extremos da escala de utilizacdo do aparelho, o erro fotométrico aumenta
muito significativamente, afectando tanto a precisdo (maior dispersdo) quanto a exactiddo,
logo, a fiabilidade das leituras (adaptado de GONCALVES, 1983). Acresce que quando as
absorvéncias sdo muito baixas - o que se verifica em muitas das leituras registadas neste
estudo -, proximas do limite de detecdo, ou limite de sensibilidade analitica (definido em
termos estatisticos como o menor valor que se pode distinguir de zero), a fiabilidade fica
comprometida, os resultados caracterizam-se por uma elevada dispersdo e nao sdo
considerados validos (adaptado de RELACRE, 2000 e GONCALVES, 1983).

Quadro 1: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar novo, tal e qual e apés
centrifugacdo, amostra ON

Oleo Alimentar Novo (OAN)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm

Madia (06 M) 0,0663 | 00238] 00089 00063 0,0043
Desvio Padrio. s (% miv) 0,0009| 0.0010] 0,000 00008 0,0006
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% miv) 0,002 0003|0003} 0,002 0,002

3644 11540| 31.298] 35006 42378

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%o)

Oleo Alimentar Novo (OAN) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm

Meédia (% miv) 0,0604 | 0,0166| 0,0015( 0,0007 0,0000
Desvio Padrio, s (% miv) 0,0008 | 0,0008| 0,0007( 0,0006 0,0000
0,002 0,002 0,002 0,002 0,000

Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v)

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%b) 3,578 | 13617 126,194 248,968 inferior ao LD
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Quadro 2: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugagdo e

com centrifugacdo, amostra OAUp1

Oleo Alimentar Usado (OAUp1)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.1741| 0.0706| 0.0292| 0.0215 0.0186
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0010( 0.0008| 0.0007| 0.0007 0.0007
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.003 0.002 0.002 0.002 0.002
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 1.602 3.207 6.868 8.973 9.936

Oleo Alimentar Usado(OAUp?2) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.1573| 0.0540| 0.0135| 0.0081 0.0067
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0007 | 0.0008| 0.0005| 0.0003 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r =2,8.s) (% m/v) 0.002} 0.002 0.001 0.001 0.001
1.335( 4.016( 10.362| 10.434 19.441

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%0)

Quadro 3: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugagdo e

com centrifugacdo, amostra OAUp2

Oleo Alimentar Usado (OAUp2)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.1740 | 0.0713| 0.0304| 0.0227 0.0197
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0019( 0.0023| 0.0016| 0.0015 0.0017
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v) 0.005| 0.006) 0005 0004 0.005
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 3.069 8.974| 14.855] 18349 22.383

Oleo Alimentar Usado (OAUPp2) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.1578 | 0.0567| 0.0169| 0.0109 0.0081
Desvio Padro, s (% miv) 0.0006 | 0.0008| 0.0008| 0.0007 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.002\  0.002 0.002 0.002 0.002
1.020 3.881( 13.124| 17.983 18.665

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
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Quadro4: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para éleo alimentar usado, sem centrifugacéao e

com centrifugacdo, amostra OAUmM1

Oleo Alimentar Usado (OAUmM1)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.2365| 0.0906| 0.0252| 0.0238 0.0108
Desvio Padro, s (% miv) 0.0014 | 0.0029| 0.0026| 0.0014 0.0012
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.004 0.008 0.007 0.004 0.003
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 1.625 8.983| 28.769) 16.473 32.697

Oleo Alimentar Usado (OAUm1) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.2293 | 0.0836| 0.0185| 0.0101 0.0063
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0004 | 0.0005| 0.0009| 0.0005 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% miv) 0001} 0001} 0002} 0.002 0.001
0.544 1.689( 13.448| 14.966 20.850

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)

Quadro 5: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacéo e

com centrifugacéo, amostra OAUmM?2

Oleo Alimentar Usado (OAUmM2)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.2776| 0.1221| 0.0386| 0.0274 0.0215
Desvio Padréo, s (% mAv) 0.0021( 0.0183| 0.0016| 0.0012 0.0011
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% miv) 00061 00511 0004} 0.003 0.003
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 21191 41,9441 11258 12341 13.734

Oleo Alimentar Usado (OAUM?2) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.2374| 0.0869( 0.0194| 0.0123 0.0086
Desvio Padro, s (% miv) 0.0005( 0.0010| 0.0005| 0.0005 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,85) (% miv) 0001\ 0.003) 0.001) 0.001 0.001
0.567 3.365 6.956 [ 10.657 16.357

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%o)
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Quadro 6: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacéo e

com centrifugacdo, amostra OAUN1

Oleo Alimentar Usado (OAUN1)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.5449 | 0.2441| 0.0852| 0.0528 0.0380
Desvio Padro, s (% miv) 0.1439( 0.0020( 0.0014| 0.0011 0.0013
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.403 0.006 0.004 0.003 0.004
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%b) 739341 2.263 4.610 5719 9.081

Oleo Alimentar Usado (OAUN1) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% m/v) 0.5605| 0.2236| 0.0657| 0.0325 0.0154
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0007 | 0.0005| 0.0004| 0.0005 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% miv) 0.002| 0001} 0001} 0001 0.001
0.328 0.632 1.897 4.506 9.195

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)

Quadro7: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacéo e

com centrifugacdo, amostra OAUN2

Oleo Alimentar Usado (OAUN2)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.6079| 0.2561| 0.0949( 0.0633 0.0468
Desvio Padrio, s (% miv) 0.0019| 0.0013| 0.0012( 0.0011 0.0011
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v) 0.005| 0004} 0003 0003 0.003
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0.866 1.422 3.435 4.884 6.566

Oleo Alimentar Usado (OAUN2) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.5985| 0.2284| 0.0774| 0.0368 0.0207
Desvio Padrio, s (% miv) 0.0005| 0.0005| 0.0005( 0.0012 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,85) (% miv) 0001\ 0.001} 0.001) 0.003 0.001
0.233 0.619 1.741 8.881 6.310

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%b)
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Quadro 8: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacéo e

com centrifugacéo, amostra OAU-1

Oleo Alimentar Usado (OAU-1)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.2662 | 0.1063| 0.0361| 0.0270 0.0210
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0007 | 0.0005| 0.0003| 0.0000 0.0000
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.002 0.001 0.001 0.000 0.000
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0.753 1.231 2.230 0.000 0.000

Oleo Alimentar Usado (OAU-1) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.2545| 0.0946| 0.0257| 0.0166 0.0107
Desvio Padréo, s (% mAv) 0.0007 | 0.0007| 0.0006| 0.0007 0.0006
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 00021 0.002 0.002 0.002 0.002
0.721 1.995 6.710| 11.347 16.879

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)

Quadro 9: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugagdo e

com centrifugacdo, amostra OAU-2

Oleo Alimentar Usado (OAU-2)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.1777| 0.0829| 0.0290( 0.0229 0.0187
Desvio Padrio, s (% miv) 0.0004 | 0.0003| 0.0004( 0.0003 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v) 0001} 0001} 0001} 0001 0.001
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0.702 1018 4Ll 3.685 6.884

Oleo Alimentar Usado (OAU-2) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.1608 | 0.0683| 0.0174( 0.0129 0.0081
Desvio Padrio, s (% miv) 0.0006| 0.0005| 0.0005( 0.0003 0.0003
Limite da repetibilidade, r (r = 2,85) (% miv) 0002\ 0.001} 0.001) 0.001 0.001
1.001 1.916 7.757 6.540 10.434

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
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Quadro 10: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacao

e com centrifugacdo, amostra OAU-3

Oleo Alimentar Usado (OAU-3)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% m/v) 0.2829| 0.3377| 0.0498| 0.0365 0.0271
Desvio Padrao, s (% miv) 0.1164| 0.0015| 0.0012| 0.0009 0.0009
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v) 0.326] 0.004) 0003} 0003 0.003
Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%0) 115255 1.235) 6701\ 7.175 9439

Oleo Alimentar Usado (OAU-3) - centrifugado

445 nm [ 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% m/v) 0.3148( 0.1127| 0.0332| 0.0211 0.0131
Desvio Padrio, s (% miv) 0.0006 [ 0.0005| 0.0006| 0.0005 0.0003
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v) 00021 0001} 0002} 0.002 0.001
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0511 1160 48521 7.160 6.449

Quadro 11: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacao

e com centrifugacdo, amostra OAU-4

Oleo Alimentar Usado (OAU-4)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.9065| 0.4125| 0.1275( 0.0842 0.0614
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0013| 0.0008( 0.0008| 0.0010 0.0008
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 00041 0.002 0.002 0.003 0.002
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0.403)  0.557 1718 3.265 3.654

Oleo Alimentar Usado(OAU-4) - centrifugado

445 nm [ 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.8710| 0.3793| 0.1009( 0.0598 0.0380
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0009 | 0.0005( 0.0003| 0.0004 0.0000
Limite da repetibilidade, r ( = 2,8.5) (% miv) 0002|0001} 0.001) 0.001 0.000
0.274| 0.345 0.798 1.893 0.000

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%o)
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Quadrol2: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para dleo alimentar usado, sem centrifugacéo e

com centrifugacdo, amostra OAU-5

Oleo Alimentar Usado (OAU-5)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Meédia (% miv) 0.6480| 0.3005| 0.1296| 0.0947 0.0735
Desvio Padréo, s (% miv) 0.0000( 0.0005| 0.0005| 0.0005 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0.866 1422 3435 4.884 6.566

Oleo Alimentar Usado (OAU-5) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% m/v) 0.5943 | 0.2555| 0.0945| 0.0632 0.0435
Desvio Padro, s (% miv) 0.0004 | 0.0005| 0.0005| 0.0008 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% mAv) 0001} 0001} 0001} 0002 0.001
0.210| 0.572 1.475 3.327 3.358

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%0)

Quadro 13: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacao

e com centrifugacdo, amostra OAU-6

Oleo Alimentar Usado (OAU-6)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% miv) 0.3338| 0.1585| 0.0787| 0.0664 0.0554
Desvio Padrao, s (% miv) 0.0007 | 0.0007| 0.0009| 0.0010 0.0009
Limite da repetibilidade, r (r=2,85) 0o mpy) | 0002| 0.002) 0002} 0003 0.003
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%) 0.600 L1214 3.067 4.333 4.622

Oleo Alimentar Usado (OAU-6) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm
Média (% m/v) 0.2699 | 0.1037| 0.0325| 0.0241 0.0153
Desvio Padrao, s (% miv) 0.0008 | 0.0006| 0.0007| 0.0005 0.0005
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% miv) 0.002| 0002} 0002} 0002 0.001
0.822 1.746 5.656 6.269 8.563

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%o)
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Quadro 14: Repetibilidade para cor CIE. Quadro comparativo para 6leo alimentar usado, sem centrifugacdo
e com centrifugacdo, amostra OAU-7

Oleo Alimentar Usado (OAU-7)

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm

Média (% miv) 0.1579| 0.0710| 0.0365| 0.0315 0.0262
Desvio Padro, s (% miv) 0.0012| 0.0011| 0.0010| 0.0010 0.0008
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.s) (% m/v) 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002

2.198 | 4.320 7.585 9.220 7.786

Coeficiente variagdo repetibilidade, CVr(%o)

Oleo Alimentar Usado (AO-7) - centrifugado

445 nm | 495 nm | 560 nm | 595 nm 625 nm

Madia (06 M) 0.1393| 0.0521] 0.0193] 0.0160 0.0118
Desvio Padrio, s (% miv) 0.0009| 0.0005] 0.0004] 0.0006 0.0004
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% miv) 00021 0002|0001} 0002 0.001

1734| 2899 6470| 11068 9584

Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)

Como se pode observar, s6 para Oleos usados com um grau de degradacao
significativo (Quadros 7 e de 11 a 14), o método analitico é executado em condi¢bes de
repetibilidade aceitaveis (CVr(%) <10-15%), para todos os comprimentos de onda e
independentemente do tratamento da amostra.

Na determinagdo da cor CIE, que impossibilita a manipulacdo das amostras por
concentracdo ou diluicdo, uma forma de contornar este problema, consiste em aumentar o
percurso Otico, substituindo as células de leitura com 1 cm de largura (percurso 6tico), por
outras de maior dimensdo, a fim de aumentar os valores das leituras de absorvéncia,
enquadrando-os no intervalo instrumental aceitavel, 0,2-2,0 (adaptado de NP-937/1987 e
GONCALVES, 1983). No entanto, neste projecto, por limitagdes materiais, tal ndo foi

possivel.

Todavia, uma conclusdo muito importante a retirar, evidenciada pelos resultados
obtidos, € que a repetibilidade nas determinacdes de cor CIE, para OAU’s, melhora com o
aumento da degradacdo do 6leo, o que é uma vantagem metodoldgica, enquanto método de

referéncia ou indicador de degradacdo da qualidade (IDQ) de 6leos alimentares usados
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1.2. Absorvéncia no UV

A espectroscopia de absorvéncia no UV (Abs UV), e util para monitorizar a
presenca de insaturagcdes em compostos organicos. Nos Quadros 15 a 28, sdo apresentados
os pardmetros de validacdo para a repetibilidade desta metodologia aplicada a dleos
alimentares usados, com base em leituras diretas de absorvéncia, na diluicdo 1:25, aos
comprimentos de onda de 232nm e no intervalo de 264 a 272 nm, de acordo com o
procedimento interno ESAS anteriormente validado (BERMEJO, 2014). S&o igualmente
apresentados resultados para a repetibilidade com base nas leituras indiretas, corrigidas
para a concentracao real das amostras e obtidas por calculo, mais concretamente, para 0s
coeficientes de extincdo ou absor¢do (K), determinados aos mesmos comprimentos de
onda e para o coeficiente de variacdo Ay, de acordo com o normativo aplicavel (NP
970/1986). Para os procedimentos de validagdo, foram utilizadas amostras dos catorze
lotes de Oleo usados em fritura, da marca prépria do Grupo Os Mosqueteiros,
recepcionados na ESAS (2013).

Para a Abs UV, onde se usou 0 mesmo equipamento utilizado para a determinacéo
da cor CIE, a calibracdo instrumental é comum aos dois métodos (Anexo I). Para o estudo
da repetibilidade (n=10), foram estabelecidos os parametros, média (X,) e desvio padréo
(o), limite de repetibilidade (r) e coeficiente de variacdo da repetibilidade (CVr%), para
cada um dos catorze lotes de 6leo. Os resultados experimentais e calculos constam do

Apéndice .

Atendendo a complexidade do método, no que respeita a calculo e sobretudo, a
propria calibragdo instrumental, admitiu-se como critério de aceitacdo para a
repetibilidade, Cvr(%) <10-15% (SGS, 2013, informacédo oral). Nos quadros seguintes,
utilizou-se 0 mesmo codigo de cores utilizado para a validacao do parametro cor CIE, que

evidencia situagdes de conformidade e ndo conformidade.
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Quadro 15: Repetibilidade para OAN - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Novo (OAN)

A1:250232) | K232 | A1:25(0264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 A1:25()268) K272
0.368 9.205 0.049| 1.230 0.133 0.055 1.370 0.050 1.245
Média (% m/v)
0.0004 0.0105 0.0004 | 0.0105 0.0134 0.0004 0.0105 0.0004 0.0105
Desvio Padrao, s (% m/v)
0.001 0.030 0.001| 0.030 0.038 0.001 0.030 0.001 0.030
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0.321 0.321 2.400| 2.400 28.395 2.154 2.154 2.371 2.371
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr(%o)
Quadro 16: Repetibilidade para OAUp1 - Absorvéncia no UV
Oleo Alimentar Usado (OAUp1)
A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 Al:25(A268) K272
0.263 6.568 0.079| 1.968 0.179 0.086 2.150 0.079 1.975
Média (% m/v)
0.0005 0.0121 0.0005| 0.0121 0.0060 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Desvio Padrao, s (% m/v)
0.001 0.034 0.001| 0.034 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0.515 0.515 1.719| 1.719 9.458 0.000 0.000 0.000 0.000
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr(%)
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Quadro 17: Repetibilidade para OAUp2 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAUp2)

A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,350 8,750 0,094 2,350 0,212 0,102 2,550 0,093 2,325
Média (% m/v)
0,0000 0,0000 0,0000| 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Desvio Padrdo, s (% m/v)
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
Quadro 18: Repetibilidade para OAUmML - Absorvéncia no UV
Oleo Alimentar Usado (OAUmM1)
A1:2500232) | K232 | A1:2500264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,108 2,700 0,053 1,325 0,138 0,059 1,475 0,054 1,350
Média (% m/v)
0,0000 0,0000 0,0000( 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Desvio Padrao, s (% m/v)
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr (%)
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Quadro 19: Repetibilidade para OAUmM2 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAUM2)

A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,466 11,650 0,104 2,600 0,208 0,110 2,755 0,100 2,495
Média (% m/v)
0,0012 0,0312 0,0000( 0,0000 0,0105 0,0004 0,0105 0,0004 0,0105
Desvio Padrdo, s (% m/v)
0,003 0,087 0,000 0,000 0,030 0,001 0,030 0,001 0,030
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,749 0,749 0,000 0,000 14,224 1,071 1,071 1,183 1,183
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
Quadro 20: Repetibilidade para OAUN1 - Absorvéncia no UV
Oleo Alimentar Usado (OAUN1)
A1:2500232) | K232 | A1:2500264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,404 10,105 0,008 2,438 0,173 0,103 2,575 0,095 2,368
Média (% m/v)
0,0006 0,0158 0,0005| 0,0132 0,0099 0,0000 0,0000 0,0005 0,0121
Desvio Padrao, s (% m/v)
0,002 0,044 0,001 0,037 0,028 0,000 0,000 0,001 0,034
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,438 0,438 1,514 1,514 16,005 0,000 0,000 1,428 1,428
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr (%)
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Quadro 21: Repetibilidade para OAUN2 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAUN2)

A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,319 7,963 0,076 1,893 0,174 0,082 2,050 0,074 1,860
Média (% m/v)
0,0007 0,0177 0,0005| 0,0121 0,0092 0,0000 0,0000 0,0005 0,0129
Desvio Padrdo, s (% m/v)
0,002 0,049 0,001 0,034 0,026 0,000 0,000 0,001 0,036
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,622 0,622 1,787 1,787 14,863 0,000 0,000 1,943 1,943
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
Quadro 22: Repetibilidade para OAU-1 - Absorvéncia no UV
Oleo Alimentar Usado (OAU-1)
A1:2500232) | K232 | A1:2500264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,492 12,310 0,106 2,650 0,047 0,111 2,773 0,112 2,800
Média (% m/v)
0,0005 0,0129 0,0000( 0,0000 0,0079 0,0003 0,0079 0,0000 0,0000
Desvio Padrao, s (% m/v)
0,001 0,036 0,000 0,000 0,022 0,001 0,022 0,000 0,000
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,294 0,294 0,000 0,000 46,602 0,798 0,798 0,000 0,000
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr(%o)
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Quadro 23: Repetibilidade para OAU-2 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAU-2)

A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,479 11,963 0,114 2,850 -0,229 0,101 2,535 0,107 2,678
Média (% m/v)
0,0005 0,0132 0,0000( 0,0000 0,0145 0,0005 0,0129 0,0003 0,0079
Desvio Padrdo, s (% m/v)
0,001 0,037 0,000 0,000 0,041 0,001 0,036 0,001 0,022
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,308 0,308 0,000 0,000 17,741 1,426 1,426 0,827 0,827
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr(%6)
Quadro 24: Repetibilidade para OAU-3 - Absorvéncia no UV
Oleo Alimentar Usado (OAU-3)
A1:2500232) | K232 | A1:2500264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,386 9,643 0,008 2,450 0,201 0,105 2,625 0,096 2,398
Média (% m/v)
0,0016 0,0392 0,0015| 0,0373 0,0181 0,0016 0,0391 0,0014 0,0362
Desvio Padrao, s (% m/v)
0,004 0,110 0,004 0,104 0,051 0,004 0,109 0,004 0,101
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
1,138 1,138 4,259 4,259 25,202 4,169 4,169 4,231 4,231
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr (%)

78




Quadro 25: Repetibilidade para OAU-4 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAU-4)

A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al:25(2268) K272

0,466 11,645 0,104 2,600 0,208 0,110 2,755 0,100 2,495

Média (% m/v)
0,0012 0,0307 0,0000( 0,0000 0,0105 0,0004 0,0105 0,0004 0,0105

Desvio Padrdo, s (% m/v)

0,003 0,086 0,000 0,000 0,030 0,001 0,030 0,001 0,030
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)

0,739 0,739 0,000 0,000 14,224 1,071 1,071 1,183 1,183
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
Quadro 26: Repetibilidade para OAU-5 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAU-5)
A1:2500232) | K232 | A1:2500264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al1:25(2268) K272

0,479 11,963 0,107 | 2,678 0,244 0,114 2,850 0,101 2,535

Média (% m/v)
0,0005 0,0132 0,0003| 0,0079 0,0066 0,0000 0,0000 0,0005 0,0129

Desvio Padrdo, s (% m/v)

0,001 0,037 0,001 0,022 0,018 0,000 0,000 0,001 0,036
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)

0,308 0,308 0,827 0,827 7,568 0,000 0,000 1,426 1,426
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr(%)
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Quadro 27: Repetibilidade para OAU-6 - Absorvéncia no UV

Oleo Alimentar Usado (OAU-6)

A1:2500232) | K232 | A1:250264)| K264 A268 A1:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,474 11,855 0,106 2,650 0,216 0,113 2,813 0,102 2,543
Média (% m/v)
0,0012 0,0307 0,0000( 0,0000 0,0132 0,0005 0,0132 0,0005 0,0121
Desvio Padrdo, s (% m/v)
0,003 0,086 0,000 0,000 0,037 0,001 0,037 0,001 0,034
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,726 0,726 0,000 0,000 17,146 1,312 1,312 1,330 1,330
Coeficiente variacéo repetibilidade, CVr(%)
Quadro 28: Repetibilidade para OAU-7 - Absorvéncia no UV
Oleo Alimentar Usado (OAU-7)
A1:2500232) | K232 | A1:2500264)| K264 A268 Al:25(2268) K268 Al:25(2268) K272
0,479 11,963 0,107 | 2,678 0,244 0,114 2,850 0,101 2,535
Média (% m/v)
0,0005 0,0132 0,0003| 0,0079 0,0066 0,0000 0,0000 0,0005 0,0129
Desvio Padrao, s (% m/v)
0,001 0,037 0,001 0,022 0,018 0,000 0,000 0,001 0,036
Limite da repetibilidade, r (r = 2,8.5) (% m/v)
0,308 0,308 0,827 0,827 7,568 0,000 0,000 1,426 1,426
Coeficiente variacdo repetibilidade, CVr (%)
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Observa-se, através dos quadros anteriores, que se cumprem aparentemente, para
quase todos os Oleos, os critérios de aceitacdo, no que respeita ao limite de
repetibilidade (r) e ao coeficiente de variacdo da repetibilidade, CVr(%). Para o 6leo
novo ON (Quadro 15), e para cinco dos 6leos usados (Quadros 20, 22, 23, 24 e 27), 0s
respectivos coeficientes de variacdo da repetibilidade, Cvr(%), para 0 parametro Azgs,
séo elevados e ndo conformes, situacdo que se desvaloriza, atendendo a que se trata de

um parametro de leitura indirecta, obtido por calculos sucessivos.

Uma analise mais cuidada dos resultados, revela, contudo, que para as leituras
diretas de absorvéncia no intervalo de 264 a 272 nm, os valores registados para doze
dos treze 6leos usados (Quadros 16 a 23 e 25 a 28), muito baixos e invariaveis na
replicacdo de leituras (ver Apéndice 1), serdo proximos ou inferiores ao limite de
quantificacdo, ainda que acima do limite de detecdo instrumental (RELACRE, 2000).
Como se observou anteriormente, no ambito da validacédo da cor CIE, o erro fotométrico
é também elevado, quando as leituras experimentais (diretas) sdao inferiores a 0,2, em
escala de absorvéncia. Estes pressupostos permitem, por hipdtese, explicar os valores
nulos para os desvios padréo e parametros de repetibilidade, r e CVr(%), determinados
para todos os 0leos usados (a excepcdo do 6leo usado OAU-3), no referido intervalo de
comprimentos de onda. Acresce que para 0s 6leos usados OAUp2 e OAUmM1 (Quadros
17 e 18), ndo se registam, ao comprimento de onda de 232 nm, diferengas de leitura
entre réplicas, pelo que todos os pardmetros de repetibilidade calculados, r e CVr(%),

sdo nulos, exceptuando os relativos ao coeficiente Aggs.

A invariancia de registos entre réplicas de uma mesma amostra, pode ser sinal de
estabilidade instrumental na leitura em condic@es de repetibilidade. Contudo, considera-
se que a validacdo desta metodologia se encontra, de facto, comprometida e que, na
prossecucdo do  projecto  (2014-2015), torna-se  necessario  determinar,
quantitativamente, para esta metodologia, limites de detec¢do (LD) e quantificagédo
(LQ), bem como reequacionar menores graus de diluicdo para as amostras — um
exercicio ja realizado durante os Ensaios Prévios deste projecto, com um universo de
trés lotes distintos de dleos de fritura (BERMEJO, 2014) -, a fim de melhorar a resposta
instrumental e validar efectivamente o procedimento quanto a repetibilidade (r e
Cvr(%) ndo podem ser nulos), com base num universo alargado de amostras, tendo em
conta quer os varios comprimentos de onda de leitura, quer o estado de degradacéo dos

Oleos.
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2. ANALISE ESTATISTICA DE RESULTADOS

2.1. Oleos Alimentares Usados em fritura

Os OAU'’s, O6leos de fritura, incorporam produtos da sua degradagdo, mas

também agua e outras matérias externas, transferidas pelos alimentos durante os

repetidos processos de uso (MATIAS, 2008; IGAOT, 2005; COLL et al., 1999).

Para o tratamento estatistico dos resultados houve necessidade de efectuar uma

reordenacdo dos 6leos e atribuir uma nova codificacdo harmonizada e mais simples para

os catorze lotes de 6leos analisados neste estudo, tal como estéa representada no Quadro

29.

Quadro 29: Correspondéncia de codigos para ON e OAU’s

OAU’S

Cddigo

ON

A

OAU-1

OAU-3

OAU-2

OAUp1

OAUp2

OAU-7

OAUmM1

I O m mf O O @

OAU-6

OAUmM2

OAUN2

OAU-4

OAUnN1

OAU-5

Z Z| r Xl <«
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Para a reordenacéo dos 6leos usados (OAU’s), utilizou-se como critério, 0 seu grau
de degradacdo crescente, tendo em conta ndo s6 a informacdo original e o aspeto e cor
dos 06leos, como a obtida ap6s determinados os resultados para os parametros classicos,
indice de perdxidos (IP), indice de iodo (IInd) e acidez total (AT). Com efeito, para
estes pardmetros, ndo s a evolugdo tedrica com o grau de degradacdo em fritura é
conhecida, como se dispunham de resultados prévios obtidos no &mbito deste projecto,

no ano transacto (2012), que se apresentam no Anexo |I.

Os resultados experimentais obtidos no presente projecto (2013), encontram-se nos

quadros do Apéndice I1.

2.1.1. Métodos Classicos VVolumétricos e ay,
2.1.1.1. Actividade da agua, a, e Acidez Total, AT

O parémetro a, associa-se a presenca de agua nos OAU’s; a acidez total, AT; ao
aumento da acidez por degradacéo hidrolitica (LARANJEIRA et al. 2013).

Na representacdo grafica da Figura 13, verifica-se que os valores de a,, obtidos
para as catorze amostras de 6leos, em condicdes de repetibilidade (n=3 replicados), ndo
apresentam diferencas significativas entre si (observa-se a coalescéncia de intervalos de
confianca e a repeticdo de letras: a, comum a todos os 6leos). O andamento da curva é

aproximadamente estacionario.
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Figura 13: Representacdo grafica do parametro a,,
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Refira-se que para este parametro e no ambito do mesmo projecto, também
Bermejo (2014) conclui ndo existirem diferencas significativas entre valores médios

(para n=10 replicados), para os trés oleos que analisou (ver Anexo I).

A técnica analitica subjacente é de execucdo simples mas morosa (duas medicdes
de a, por dia) (LARANJEIRA et al., 2013). 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/6leo
ou oOleo/ar através da superficie do dleo, quando se alteram as condi¢des atmosféricas
circundantes, mesmo usando um banho de agua termostatizado a 25°C (LARANJEIRA
etal., 2013; FELLOWS, 1999).

Por outras palavras, aquela limitacdo metodoldgica pode mascarar o efeito da
incorporacgdo de agua pelo 6leo, transferida pelos alimentos durante a sua reutilizacao (a
diminuicdo do numero de replicados da amostra, de dez para trés, ndo altera as

conclusdes).

Para que um parametro se perfile como Indicador de Degradacdo da Qualidade
(IDQ), é imperativo que se observem diferencas significativas com o grau de uso dos
6leos em fritura (LARANJEIRA, 2014a). Neste projecto (2013) pretendeu-se dar
continuidade ao estudo deste pardmetro, aumentando o universo de amostras mas
reduzindo o namero de replicados (n=3), a fim de melhorar a rapidez e por hipotese, a
correlacdo e precisao analiticas (LARANJEIRA et al., 2013). Contudo, relativamente ao
aw, ndo se verificaram diferencas significativas entre os valores médios das catorze
amostras. Perante os resultados obtidos neste projecto (2012-2013), ndo existindo
diferengas significativas, o parametro a, ndo se perfila como IDQ e serd abandonado na

prossecucdo do projecto.
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Na representacdo grafica da Figura 14, apresenta-se a evolugdo do parametro
Acidez Total (AT), com base nos catorze lotes de 6leos de fritura analisados. A curva

diz respeito a valores médios de AT obtidos em triplicados dos catorze lotes analisados.

0,30
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0,20

0,15

0,10

Acidez Total / % acido oleico

0,05

0,00

A B €C D E F G H I J K L M N
codigo

Figura 14: Representacdo grafica do parametro Acidez total (AT)

Para o parametro AT, a evolucdo paramétrica € a expectavel, face ao grau de

utilizacdo em fritura: AT aumenta com a reutilizag&o, de A para N.

Com efeito, existindo 4gua no meio, a degradacdo hidrolitica dos dleos inicia-se
com a hidrdlise dos acilglicerdis e libertagdo dos acidos gordos (AGL) de cadeia longa,
que sdo essencialmente insipidos e numa fase final, apds reacdes de interesterificacdo e
hidrélise, com a formacdo de acidos organicos de cadeia curta (entre outros compostos),
que conferem odor e sabor a rango. A acidez do 6leo aumenta (LARANJEIRA et al.,
2013; PERRIN, 1996; ERICKSON, 1995; HALLIWEL et al., 1995; MALCATA et al.,
1990; HARDY, 1979)

Como ja foi referido, os valores médios de acidez total evoluem no sentido
esperado & medida que o 6leo se degrada, isto €, AT aumenta com as reutilizagGes e
com o estado de degradacdo do Oleo. Contudo, as diferencas nem sempre sao
significativas. A curva apresenta um patamar intermédio (6leos C a K), onde
praticamente ndo ha alteracdo da acidez total com o grau de uso (observa-se a

coalescéncia de intervalos de confianga e a repeticao de letras comuns).
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Apenas na fase inicial da curva (6leo novo, A e 6leo com pouca reutilizagdo em
fritura, B) e na parte terminal da curva (6leos degradados, L, M e N) se observam

diferencas significativas entre 6leos.

Contudo, o parametro AT, determinado por método volumétrico, é de execucgéo
rapida, utiliza apenas material corrente de laboratorio e o procedimento interno (ESAS),
foi validado quanto a repetibilidade (Cvr < 10%) (BERMEJO, 2014).

Por outro lado, entre 6leos novo/com poucas reutilizagbes (A, B, C) e 6leos
degradados (K, L, M, N), a curva evidencia diferencas significativas neste parametro.
Assim, na presente fase do projecto, considera-se que 0 método se deve manter e que 0

parametro AT é um promissor IDQ para OAU’s em fim de vida.

2.1.1.2. indice de Perdxidos (IP) e indice de lodo (IInd)

Os parametros IP e Indl associam-se a degradacdo oxidativa dos Oleos,
principal causa de depreciacdo dos 6leos alimentares (LARANJEIRA et al., 2013;
ADNAN et al., 2009; SILVA et al., 1998). Este tipo de degradacdo, associada a elevada
reactividade do oxigénio com os &cidos gordos insaturados (quando o 6leo é colocado
em contacto com o ar, calor, luz, metais e humidade) €, essencialmente, uma reac¢do
radicalar, descrita pelas etapas de inducdo e oxidacdo primaria (propagacdo), com a
formacéo de peroxidos, hidroperoxidos e dienos conjugados e de oxidacdo secundaria e
terminacdo, incluindo reaccbes de cisdo e polimerizacdo, de que resultam, como
produtos finais, moléculas volateis de cadeia curta (acidos carboxilicos, aldeidos,
cetonas e alcoois) e hidrocarbonetos poliméricos ndo volateis, que no seu conjunto sdo
responsaveis pela deterioragdo, acompanhada de escurecimento dos Oleos e do
caracteristico odor e sabor a ran¢o. Alguns produtos de reaccdo séo eliminados através
do vapor formado durante a fritura, mas outros permanecem no 06leo, levando a uma
oxidacdo mais réapida (LARANJEIRA et al, 2013; ADNAN et al, 2009;
DOBARGANES, 2009; PETTERSON et al., 2004; GERTZ, 2001).

Na Figura 15 mostram-se os resultados obtidos experimentalmente nas analises
de IP realizadas aos OAU’s em contexto real de utilizagcdo. A curva diz respeito a

valores médios de IP obtidos nos triplicados dos catorze lotes analisados.
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Figura 15: Representacao grafica do parametro indice de peréxidos (IP)

Para o parametro IP, a evolucdo paramétrica é a expectavel, com o grau de
utilizacdo em fritura: 1P evolui de forma aproximadamente sinusoidal (curva gaussiana)

com a reutilizagdo, de A para N.

Como foi ja referido, o IP esta relacionado com o fenémeno de peroxidacao, que
constitui a fase inicial da degradagio oxidativa. A medida que um 6leo sofre oxidagao,
ha formacdo intermédia de hidroperdxidos e perdxidos instaveis (fase de peroxidacéo),
com um tempo de vida muito curto; estes decompdem-se rapidamente, em cadeia,
noutros produtos finais mais estaveis. Contudo, a medida que progride a degradacdo
oxidativa, a velocidade de peroxidacdo, rapida na fase inicial (rancificacdo incipiente)
diminui progressivamente, sendo suplantada pelas reacGes 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 e
peroxidos intermediarios. Desta forma, a curva de evolucdo do indice IP apresenta um
maximo (Fig 16). S6 na fase ascendente (peroxidacdo) a correlagdo IP vs tempo/grau de
degradacéo é positiva; nos estados de degradacao severa a correlacdo inverte o sentido,

tornando-se inversamente proporcional. (LARANJEIRA et al., 2013)
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Figura 16: Representacdo qualitativa da evolugdo do indice de Perdxidos ao longo do tempo (este define
a degradacéo crescente do 6leo). (BERMEJO,2014)

A andlise da representacdo grafica do pardmetro IP com a reutilizagdo dos 6leos
em fritura (Fig. 15), evidencia diferencas significativas para este parametro. o IP
representa a diferenca entre a formacdo e a decomposicdo de perdxidos
(LARANJEIRA, 2014a). A curva experimental revela quatro fases:

e Fase inicial, de inducdo, (6leos A, B e C), onde a peroxidacdo € pouco
expressiva e ndo existem, para este parametro, diferencas significativas entre
6leos (coalescéncia de intervalos de confianca; letras comuns: ef , e);

e Fase de oxidacdo primaria (6leos D a G), acompanhada de peroxidacdo
crescente, onde se registam diferencas significativas (exceto entre os 6leos E e
F, para os quais existe coalescéncia entre intervalos de confianca e a letra
comum: b)

e Fase de oxidacgdo secundaria (6leos H a K), onde a peroxidacéo é decrescente e
se observam diferencas significativas entre 6leos (letras diferentes; auséncia de
coalescéncia entre intervalos de confianca);

e Fase terminal (6leos L,M e N), associada a formag&o de produtos finais. Nesta
fase, ndo se registam diferencas significativas (letras iguais: h, para todos os
0leos) e o parametro IP mantém-se essencialmente estacionério, atingindo-se

os valores mais baixos registados na curva (inferiores ao do 6leo novo, A).

Segundo alguns autores, o IP deve ser determinado nos primeiros estados de
processo oxidativo, devido ao seu comportamento gaussiano. Contudo, este estudo
sugere que o IP, em correlacdo com outros parametros, pode ser um promissor IDQ
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aplicavel a OAU’s em final de vida (LARANJEIRA et al., 2014a). Com efeito, para
além de se observarem diferencas significativas entre Oleos, este pardmetro,
determinado por método volumétrico, é de execucdo rapida, utiliza apenas material
corrente de laboratorio e o procedimento interno (ESAS), foi validado quanto a
repetibilidade (Cvr <10%) (BERMEJO, 2014).

O indice de lodo (I1nd), embora no seja uma medida especifica de estabilidade
do o6leo, pode ser um indicador do seu potencial oxidativo (LARANJEIRA et al.,
2014a). O Indl mede o grau de insaturacdo de um Oleo. Esta relacionado com a
quantidade de ligagcdes duplas presentes na amostra e a reducdo observada neste indice
deve-se a quebra das ligagdes duplas resultantes de reacdes de polimerizacdo, ciclizacdo
e oxidagdo, 0 que aumenta o grau de saturagdo da amostra, tornando-a por fim,
impropria para consumo humano. Sob determinadas condicdes, o iodo pode ser
introduzido quantitativamente nas ligaces duplas dos acidos gordos insaturados dos
triacilglicer6is e proporcionar uma medida do grau de insaturagdo da amostra.
(BERMEJO,2014)

Na representacdo grafica da Figura 17, apresenta-se a evolucdo do parametro
indice de lodo (I1nd), com base nos catorze lotes de 6leos de fritura analisados. A curva
experimental diz respeito a valores médios de 1Ind obtidos nos triplicados dos catorze

lotes analisados.
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Figural7: Representacdo gréfica do parametro indice de lodo (IndI)
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Para o Indl verifica-se que a evolugéo dos valores obtidos experimentalmente
para as catorze amostras de Oleo, em condi¢bes de repetibilidade (n=3), possui
aproximadamente o comportamento esperado, diminuindo o Indl com o aumento da
oxidacdo do 6leo e consequente diminuicdo do seu grau de insaturacdo, a partir do éleo

usado B.

No entanto, o método analitico baseia-se efectivamente numa reaccdo de
halogenacdo (iodacgdo), o que torna este pardmetro relativamente inespecifico, enquanto
indicador de oxidacdo. Com efeito, a reaccdo de iodagdo, sendo uma reaccdo de
substituicdo nucledfila, ndo se limita a adicdo de atomos de iodo a duplas ou triplas
ligagBes na cadeia lipidica (insaturagBes), como também a substituicdo, por &tomos de
iodo, de outros 4tomos ligados por covaléncia a cadeia de carbono (LARANJEIRA et
al, 2014; RICARDO E TEIXEIRA, 1988), bem como a possibilidade de reaccdo com
matérias externas, transferidas pelos alimentos durante os processos de fritura
(MATIAS, 2008; COLL et al., 1999), susceptiveis de sofrerem halogenacao.

Analisando a Figura 17, verifica-se, na fase inicial da curva (6leos A e B), um
aumento significativo do pardmetro IInd, que ndo pode ser explicado pela diminuigéo
do grau de insaturacdo do Oleo de fritura. Realca-se que este fendbmeno também foi
observado na curva experimental relativa a Prova de Estabilidade, determinada para este

parametro (ver 2.2).

Continuando a analisar aquela curva (Fig. 17), o decréscimo no parametro lInd,
que se segue a fase inicial (6leos B, C, D e E), apenas apresenta diferencas significativas
entre os 6leos D e E (letras diferentes: b e cde) e IInd praticamente retorna ao valor
obtido para o 6leo novo, A (letras iguais: cde). Em seguida (6leos E a M), a curva
apresenta um longo patamar intermédio, onde praticamente ndo ha alteracdo neste
pardmetro com o grau de uso (observa-se a coalescéncia de intervalos de confianca e a
repeticdo de letras comuns). A curva experimental termina com um decréscimo

significativo, para o 6leo que apresenta maior grau de degradagéo (6leo N).

Por outro lado, entre 6leos novo/com poucas reutilizagdes (A, B, C) e o0 dleo
com maior grau de degradacdo (N), a curva evidencia diferencas significativas neste
parametro. Assim, na presente fase, considera-se que o método se deve manter, ndo
como IDQ, mas como possivel método de referéncia. Com efeito, trata-se de uma

metodologia classica, volumétrica, que utiliza exclusivamente material corrente de
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laboratério e para a qual foi criado e validado um procedimento interno (ESAS) com
boa repetibilidade (Cvr < 10%) (BERMEJO, 2014), pese embora se tratar de um método
quimico sensivel e moroso, com diversas variaveis criticas, do ponto de vista de

execucdo experimental (LARANJEIRA et al., 2014).
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2.1.2. Absorvéncia no UV

A absorvéncia no UV (Abs UV) é considerada uma técnica valiosa na detecgdo
de &cidos gordos com ligacBes duplas conjugadas, que traduzem oxidacéo térmica do
Oleo. Alteracdes no espectro de absorvéncia no UV e na densidade de transmisséo (K),
devidas a absorcdo por dienos conjugados (a 230-235 nm) e trienos conjugados ou
produtos secundarios de oxidagdo (a 260 - 280 nm), constituem indices de alteracdo do
0leo (LARANJEIRA et al., 2013; WAN, 2000).

Segundo APARICIO (2003) e AUED-PIMENTEL et al. (1994):

e Kjz, indicam a idade do 6leo e o nivel de oxidacdo durante o processo de
producdo e armazenamento. Mede a formacdo de produtos primarios de
oxidacao (perdxidos);

o Kyeg detecta 0 nivel de adulteracdo do 6leo, a mistura de 6leos refinados e

contetido de que resultam compostos carbonilo (aldeidos e cetonas).

Nas representacOes graficas da Figuras 18, estdo apresentados valores para 0s
parametros Kz, e Kygs. As duas curvas dizem respeito a valores médios de densidades

de transmissdo (K) obtidos nos replicados (n=10) dos catorze lotes de 6leos analisados.

Nas curvas da Figura 18, verifica-se que os valores de Kz, e Kygg Obtidos para
as catorze amostras de Oleos, em condicdes de repetibilidade, registam diferencas
significativas entre amostras consecutivas, considerando a ordenacdo apresentada (i.e.
estdo atribuidas letras diferentes nos pontos da curva, na sequéncia dos 6leos A a N, em
ambos os graficos). Para o indice Kygg, considerando também, isoladamente, o primeiro
(A) e ultimo (N) pontos, regista-se um aumento neste parametro. No entanto, pode-se
observar que o andamento das duas curvas (sua evolucdo), é aproximadamente
estacionario® (Fig. 19), em aparente contradicdo com as observacdes dos autores e

também de Bermejo (2014), no primeiro ano de vida do projecto (Anexo I1).

! Segundo WHITE (1992), o modelo (de equilibrio) estacionério, caracteriza-se pela conservagao de

uma condicdo média. As flutuagcBes em torno da média, traduzem as alteragdes reais da grandeza em
estudo, quando observadas em tempos diferentes, mas as suas caracteristicas médias mantém-se

inalteraveis ao longo do tempo. Em termos graficos a sua trajectria mantém-se em média constante.
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Figura 18: Representacao grafica de parametros absorvéncia no UV - K232, & esquerda e K268, a direita

Equilibrio Estacionario

Figura 19: Modelo Estacionario (adaptado de WHITE, 1992)

Bermejo (2014) considerou a hipoOtese dos parametros Kz, e IP estarem
relacionados, ambos indicadores de oxidacdo primaria (peroxidacdo) e consistentes com
uma evolucdo gaussiana. Considerou ainda a hipétese dos parametros Kass € Ages
estarem directamente relacionados (ambos aumentam com o grau de degradacéo) e os
parametros Kyeg € 1Ind estarem inversamente relacionados, observacao compativel com
a diminuicdo do grau de insaturacdo do 6leo (Indl decresce) e com a acumulacédo
crescente, ao longo do tempo e da sucessiva reutilizacdo, de compostos secundarios de
oxidagdo (Kzs aumenta). Os resultados deste estudo, realizado com trés oOleos,
apresentam-se no Anexo | (BERMEJO, 2014; LARANJEIRA et al., 2024a).

Relativamente ao parametro Az (Figura 20), a curva evidencia dois
andamentos distintos: 1) na sequéncia de A a D registam-se diferencgas significativas
entre amostras consecutivas (evidenciadas, nos pontos do gréafico, por letras diferentes),
mas com uma elevada dispersdo de pontos; 2) na sequéncia de E a N, observa-se uma
evolugdo essencialmente estacionaria, onde (com excepcdo do Oleo usado H), as

diferengas néo sdo significativas (letras comuns, sinalizadas nos pontos do grafico).
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Figura 20: Representacdo grafica de parametros absorvéncia no UV — A268

Relativamente aos resultados obtidos no segundo ano de vida do projecto (2013),
que se analisam neste trabalho, face a disperséo de resultados obtida para os parametros

de Absorvéncia no UV, importa tecer algumas consideracdes.

Em primeiro lugar, um enfoque para o delineamento experimental, concretamente

o0 plano de amostragem implementado:

e Procurou-se, neste projecto, simular condi¢cBes proximas das reais, no que diz
respeito ao circuito de producdo e recolha de OAU’s.

o Oleos usados em contexto real (fritura industrial ou caseira) pecam por falta de
rastreabilidade. Existem lacunas de informacdo na origem (fabricante/fornecedor),
um conjunto de variaveis ndo controladas durante o uso em fritura (consumidor) e
a mistura de 6leos degradados de distintas proveniéncias (recolha).

e Os estudos apresentados na literatura analisam a evolucdo da degradacdo do 6leo
alimentar com o tempo e reutilizagdo em fritura. Trata-se, contudo, de estudos em
que a depreciacdo do(s) mesmo(s) 6leo(s) se da em condicBes controladas, desde a
origem (tipo de Odleo, especificacbes de lote) as condicdes de fritura (tempo,
temperatura, tipo de alimento submetido a fritura, nimero de reutilizacbes em
fritura, com/sem reposicdo de 0leo novo) (adaptado de GARISO, 2011 e WAN,
2000);

e Na outra face da questdo, neste projecto procedeu-se a recolha de o6leos distintos,

com grau de uso variavel (mas para 0s quais ndo se conhece 0 nimero de
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reutilizacbes nem as condigdes de uso) e que sendo da mesma marca (a propria do
Grupo os Mosqueteiros) e origem (refeitério da base de Alcanena do Grupo),
provéem de lotes diferentes;

¢ Realca-se que um 6leo alimentar resulta da mistura de dois ou mais 6leos (DL
n°106/2005). Em consequéncia, mesmo produtos ndo usados, da mesma marca,
mas que possam diferir no loteamento (natureza e origem dos Oleos e sua
proporcdo) e/ou no tempo de vida de prateleira, entre outros aspectos da sua
conservacao, apresentam perfis de composigdo distintos e diferencas nas suas
caracteristicas nutricionais e organolépticas (aspeto, cor, entre outras), funcéo das
matérias primas utilizadas, do seu processamento e conservacdo (adaptado de
LARANJEIRA et al.,, 2013, REDA e CARNEIRO, 2007, OLIVEIRA et al.,
2007);

e Seguindo a mesma linha de raciocinio, na Prova de Estabilidade, realizada neste
projecto (ver 2.2) registam-se diferencas paramétricas significativas, quando o
(mesmo) oleo € submetido a exposicdo ao calor.

e Sobre os catorze lotes de dleos de fritura, recepcionados na ESAS, dispunha-se de
informacao insuficiente na origem. Reordenados e codificados internamente de A
a N, a sua sequenciacdo ndo foi aleatdria, mas baseou-se em critérios para 0s quais
ndo se pode garantir uma fiabilidade absoluta: como ja foi referido, considerou-se
0 aspeto e cor dos 0leos e o0s resultados experimentais obtidos para os parametros
classicos (IP, 1Ind e AT).

Em segundo lugar, o estudo de validacdo (repetibilidade) do método de
Absorvéncia no UV (ponto 1.2 e Apéndice 1) evidencia a resposta instrumental,
mostrando que as leituras diretas de absorvéncia, proximas do limite de detec¢do do
método e incorrendo num erro fotométrico elevado (para absorvéncia < 0,2),
comprometem a fiabilidade dessa resposta. Considera-se que no momento actual, o
método ndo se encontra validado e precisa ser optimizado, em termos de procedimento

experimental.

Resumindo, considera-se que os resultados obtidos neste projecto, para oS
parametros da absorvéncia no UV, ndo sdo conclusivos. A sua complexidade
metodoldgica, a sua morosidade, o elevado consumo de reagentes e a dispersdo de
resposta em OAU’s, torna-0 inadequado como Indicador de Degradacdo da Qualidade

IDQ. Contudo, mantém-se o interesse enquanto possivel método de referéncia
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2.1.3. Cor CIE e Cor CIELab

A cor do 6leo depende da qualidade da refinagdo que este sofreu e dos alimentos
que se fritam. Nos 6leos muito insaturados, quando aquecidos, ocorre isomerizagdo das
duplas ligacdes, 0 que leva a absorcdo de quantidades maiores de luz azul, provocando
um aumento de cor nas tonalidades laranja e castanha, no 6leo. Consequentemente, a
cor do 6leo ira depender do teor inicial de duplas ligagdes e dos alimentos que se fritam.
Em 6leos alimentares usados ocorre ainda a absorcdo ou passagem dos pigmentos
escuros dos alimentos para o 6leo e também o escurecimento do alimento devido as
reaccOes de Maillard (ARCE et al, 2002), bem como a polimerizacdo, na fase terminal

do processo de oxidacao térmica do éleo (CHOE et al., 2007).
2.1.3.1. Cor CIELab

Para a cor CIELab, as leituras foram feitas por metodo direto, utilizando um
colorimetro de reflectincia KONICA MINOLTA modelo CR-400, controlado pelo
programa SpectraMagic NX.

Nas representacOes graficas seguintes (Figuras 21 a 24) sdo apresentados 0s
resultados obtidos para os parametros L*, a*b*,c* e H° relativos as catorze amostras de
6leos (ON e OAU’s), obtidos em condicdes de repetibilidade (n=5). As leituras foram
realizadas em oOleos submetidos a centrifugacdo (cor real), tendo em conta que o
colorimetro, por limitagGes instrumentais, apenas permite a leitura em amostras liquidas

limpidas.

Para o parametro L*, como se pode verificar na Figura 21, existe uma
diminuicdo significativa da luminosidade, L*, do 6leo A para o 6leo B (letras diferentes
nos pontos do grafico: a, €), seguida de um aumento, também com diferengas
significativas para os 6leos C, D e E (letras diferentes: d, ¢, b). Para os oleos F a N,
registam diferencas significativas entre amostras consecutivas. Como observado para 0s
parametros da Absorvéncia no UV (2.1.2), esta a curva caracteriza-se, também, pela sua
elevada dispersdo, seguindo aproximadamente um modelo estacionario (Fig. 19) devido
as oscilagcdes do parametro L* entre os Oleos. Estes resultados poderao ser influenciados
pelas caracteristicas da matriz original (em funcdo do loteamento e processamento,
existem Oleos alimentares ndo usados mais claros, luminosos e outros mais escuros),

bem como pelas razdes apontadas em 2.1.2 e pelas observagdes de Arce et al (2002) e
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Choe et al. (2007), referidas no inicio deste sub-capitulo. Bermejo (2014) observou a
diminuicdo da luminosidade, L*, dos 6leos, com a diminui¢do do grau de degradacdo
(Anexo I1). O mesmo se verifica na Prova de Estabilidade, apresentada neste trabalho
(ver 2.2), onde um (mesmo) o6leo (inicialmente em embalagem de origem, selada), é
submetido & exposicdo do calor (prova de estufa). Considerando, isoladamente, na
Figura 21, o primeiro e altimo pontos (A e N), regista-se também uma diminuicdo

significativa neste parametro.
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Figura 21: Cor CIELab - Representacdo grafica do pardmetro luminosidade, L*

A coordenada cromética a*, negativa (verde) e a coordenada cromatica b*,
positiva (amarelo), representadas na Figura 22, posicionam as amostras no segundo
quadrante, no diagrama da cor CIELab, a que correspondem tonalidades amarelo-

esverdeadas.

Na coordenada cromatica a* (Fig. 22, a esquerda) ndo se registam diferencas
muito significativas na sequenciacdo dos dleos (observa-se a coalescéncia de intervalos
de confianca e a repeticao de letras), exceto em situagdes pontuais (B—C; D—E; H;
I—-J; K—L; M). O andamento da curva é aproximadamente estacionario. Bermejo
(2014) observou uma pequena, mas significativa, diminuicdo de a* (negativa, verde),
com o grau de uso (Anexo I1). Os resultados obtidos nos presentes ensaios, bem como
os obtidos no teste de estabilidade ao calor (ver 2.2), sugerem, contudo, que a
coordenada cromatica a* pode estar relacionada com a matriz de origem, mas nao é

significativamente influenciada pelo estado de degradacdo do 6leo.
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Analisando a evolugdo da coordenada cromaética b* (Fig 22, a direita), verifica-

se, tal como para a coordenada a*, uma elevada disperséo de pontos e uma evolugao

aproximadamente estacionaria. Contudo, comparando, isoladamente, o primeiro (A) e

ultimo (N) pontos da curva, pode-se verificar um pequeno mas significativo aumento

(letras diferentes: e e a) do pardmetro b* (amarelo), sugerindo que este parametro

aumenta com o avanco da degradacdo do (mesmo) o6leo. Esta conclusdo é corroborada

pelos ensaios do teste de estabilidade ao calor (ver 2.2). Segundo Kiritsakis (1992), a

foto-oxidacdo e a oxidacdo térmica sdo responsaveis pelo aumento da tonalidade

amarelada nos 6leos, que foi também observada por Bermejo (2014) no ensaio prévio

que realizou (Anexo I1).
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Figura 23: Cor CIELab - Representacdo grafica das coordenadas cromaticas c*

Os valores de croma ou quantidade de cor (c*) quanto mais fortes e puros séo,
mais afastados se encontram da origem das coodenadas, no diagrama de cor CIELab
(LIMA e LARANJEIRA, 2011; LIMA, 2007). Na anélise da representacdo gréfica da
Figura 23, verifica-se também uma grande dispersdo de resultados, mas a condicéo de
estacionariedade ndo parece aplicar-se adequadamente a este caso. Ap6s um aumento do
croma c*, associado as primeiras utilizacGes em fritura (6leos A e B), caracterizado por
diferencgas significativas (letras diferentes: f e a), a evolucéo na fase intermédia da curva
é essencialmente estacionaria - 6leos C a K (com pouco ou médio uso em fritura) -,
apesar de se registarem diferencas significativas entre pontos consecutivos. Contudo,
nos 6leos mais degradados (L, M, N), a cor adquire estabilidade (letras iguais: a,
comum aos trés 6leos), sendo mais pura e intensa (croma c* mais elevado) que o
registado, em média, para os 6leos menos degradados (A a K). Para este conjunto de
Oleos distintos na origem (lote) e grau de uso, a curva apresenta uma evolucdo
relativamente inconclusiva; sugere-se, contudo, que o seu andamento e elevada
dispersdo, ndo traduz a evolucdo natural de um o6leo submetido a fritura, estando
influenciada e mascarada pelas diversas variaveis que afetam este universo de amostras
(plano de amostragem e sequenciacgdo interna dos 6leos), razdes ja discutidas em 2.1.2.
Reforgcando estas conclusoes, verifica-se que na Prova de Estabilidade (ver 2.2.) - que
analisa a evolucdo de um 6leo com o tempo, quando submetido a um teste acelerado de
exposicao ao calor (prova de estufa) -, a evolugdo da curva segue um modelo dindmico
regular (WHITE, 2000). Com efeito, observa-se (em pontos consecutivos) um
significativo aumento do croma c* com o tempo do dleo em estufa, em conformidade
com o seu grau de degradacdo crescente (consubstanciado pelos restantes parametros
analisados), por efeito de oxidacdo térmica. Estas conclusdes sdo corroboradas por

Bermejo (2014), no ensaio prévio que (Anexo I1).

Em relacdo a coordenada H° (tonalidade), cuja representacdo gréfica se
apresenta na Figura 24, aplicam-se as mesmas consideragdes feitas para a coordenada
cromatica a* (Fig. 22). Os diferentes 6leos exibem tonalidades amarelo-esverdeadas
(atendendo a que H° se posiciona no segundo quadrante do diagrama de cor CIELab,
90°<H°<180°). O andamento da curva de H° é aproximadamente estacionario,
verificando-se que a tonalidade amarelada, em média, se mantém. Os resultados obtidos

no Ensaio de Estabilidade, para este parametro, reforcam esta conclusao (ver 2.2.). O
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conjunto de todos estes resultados sugere que a tonalidade H° dos oOleos, estard
relacionada com a matriz de origem, mas ndo é significativamente influenciada pelo

estado de degradacéo do dleo.

codigo

Figura24: Cor CIELab - Representacdo gréfica das coordenadas crométicas H°

Analisando globalmente os resultados de cor CIELab obtidos - relativos quer
aos distintos 6leos usados, quer em conjunto com os dados da Prova de Estabilidade
(ver 2.2) e os de Bermejo (2014) - estes sugerem que se trata de um método promissor
enquanto Indicador de Degradacdo da Qualidade (IDQ). Apontam-se, todavia,
vantagens e limitagBes. A facilidade de execuco técnica e interpretacdo de dados - mais
intuitiva e préxima do observador real que a do sistema de cor CIE (LIMA e
LARANJEIRA, 2011) -, acresce o dispensar o consumo de reagentes. Contudo, o
método ndo consta do normativo para 6leos alimentares, ndo é possivel determinar a cor
aparente em 0leos turvos e é necessario equipamento especifico (LARANJEIRA et al.,
2014a,b,c). A falta de rastreabilidade de 6leos usados e em fim de vida (de distintas
proveniéncias e submetidos a mistura nos pontos de recolha), dificulta o delineamento
experimental, ndo sendo possivel dispensar um estudo comparativo destes mesmo 6leos,
com testes de simulacdo em laboratorio (LARANJEIRA e RIBEIRO, 2013),
concretamente provas de fritura e testes acelerados de exposicéo a luz (em light box) e
ao calor (prova de estufa) (adaptado de BERMEJO, 2014, LARANJEIRA e RIBEIRO,
2013 e GARISO, 2011).
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2.1.3.2. Cor CIE

Para a Cor CIE, os parametros de cor foram determinados por método indirecto,
a partir de leituras de absorvéncia nos catorze de lotes 6leos analisados, tal e qual e com
centrifugacdo, para determinagéo da cor aparente (codigo: “bruto”) e da cor verdadeira
(codigo: “centrifugado”™) , apos calibracdo do espectrofotometro (HITACHI, modelo U —
2001). Os resultados obtidos na determinacdo da cor CIE foram testados pelo teste de
significancia de analise multivariada de Wilks, onde se verificou que havia interac¢édo

entre as duas variaveis independentes: amostra e tratamento.

e da cor verdadeira, apos calibracdo do espectrofotometro (HITACHI, modelo
U —2001).

A maior dispersdo de resultados observada nas amostras tal e qual de 6leos
usados, (cor aparente), em todos os parametros de cor CIE, mas com particular
incidéncia para o parametro comprimento de onda dominante (A) e em menor grau,
tangente de a (Fig 25), deve-se ao facto das amostras apresentarem turvagdo e
possuirem particulas em suspensdo, que interferem nas medicGes da absorvéncia
(GARISO, 2011; LIMA e LARANJEIRA, 2011), como se pode observar nas curvas a
vermelho das Figuras 25 e 26. As curvas a azul correspondem aos 6leos centrifugados

(cor real), em todas as representacGes graficas apresentadas nas mesmas figuras.
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Figura25: Cor CIE - Representagio grafica do parametro Tg a € A dominante para os catorze Oleos
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Relativamente aos valores médios do comprimento de onda dominante (1),
analisando as duas curvas (Fig. 25) e pela dispersédo de resultados, ndo se registam
diferencas significativas (i.e. letras iguais ou comuns, sobre os pontos dos graficos,
coalescéncia de intervalos de confianga) entre valores medios para este parametro de cor
(& excecdo dos pontos F e K), considerando quer as amostras agrupadas por tipo de
tratamento - - cor aparente (“bruto”) e cor verdadeira (“centrifugado”) — quer todos 0s
resultados apresentados em globo. N&o obstante, verifica-se (principalmente na curva de
cor verdadeira, azul), um aumento tendencial do A (ainda que ndo estatisticamente
significativo) na sequéncia dos Oleos com menor grau de degradacdo (A a G),
delineando-se, para os 6leos com maior grau de degradacdo, uma condicéo de provavel
da estacionariedade (especialmente para os 6leos ndo centrifugados), pese embora a
dispersdo de resultados observavel. O aumento do comprimento de onda dominante (1),
nesta regido do visivel, corresponde ao deslocamento das caracteristicas cromaticas dos
Oleos para a zona do amarelo — alaranjado— acastanhado, a medida que aumenta o
estado de degradacdo dos 6leos usados, como se pode observar através do diagrama
CIE de cromaticidade (Fig. 11). Os resultados estdo de acordo com as conclusdes de
Arce et al. (2002), sendo também compativeis com os resultados obtidos para 0 mesmo
conjunto de 6leos analisado neste projeto, aplicando o sistema de cor CIELab (ver
2.1.3.1).

Relativamente ao parametro Tg a - uma funcdo trigonométrica associada ao
parametro comprimento de onda dominante (1) no diagrama de cromaticidade CIE — as
duas curvas exibem andamentos quase simétricos com respeito as correspondentes
curvas em A (Fig. 25), pese embora o facto do efeito de dispersdo nos resultados se
apresentar atenuado, na representacdo da funcdo trigonométrica (Tg a). Registam-se
diferengas significativas entre 6leos sem e com centrifugacdo. Concretizando, pode-se
verificar (Fig. 25) que para 6leos menos degradados (A a D e pontualmente, em K)
existem diferencas significativas entre leituras (curvas) em funcdo do tratamento da
amostra, sugerindo assim que para 6leos usados com menor grau de degradacédo, €
importante fazer centrifugacédo, para se determinar a cor real. Em 6leos em fim de vida
ou com elevado grau de uso em fritura (L a M), o tratamento da amostra ndo é

significativo para este parametro (as duas curvas estatisticamente sobrepdem-se).
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Figura26: Cor CIE - Representacéo grafica do parametro o e do parametro Y para os catorze Oleos

Verifica-se que o0s valores do parametro pureza (o) aumentam
significativamente, de forma regular, com a reutilizacdo em fritura, nos 6leos com
menor grau de degradacdo (A a G), como se pode observar na Figura 26. Contudo, ndo
se registam diferencas significativas entre tratamentos (amostras tal e qual e apés
centrifugacdo), condi¢do que se mantém para todos os 6leos analisados, dado que as
curvas (azul e vermelha) sdo praticamente coincidentes. Tendo em conta que este
parametro (o) traduz a percentagem da luz com o comprimento de onda dominante (1),
no feixe de luz transmitido pelo dleo, um aumento de o significa que os 6leos ndo s
escurecem — em conformidade com a diminuicdo da luminosidade, L*, observavel no
sistema CIELab -, como a radiagéo espectral, por eles refletida, vai-se tornando mais
pura, mais monocromatica, com o estado de degradacdo (LARANJEIRA et al., 2014a;
GARISO, 2011). Gariso (2011) e Bermejo (2014), observaram um comportamento
dindmico regular (WHITE, 2000) para este parametro (o aumenta continuamente), com
0 grau de reutilizagdo em fritura (ver Anexo I1). Na Figura 26, observa-se, todavia, que
para 0s 6leos mais degradados (H a N), o estudo € relativamente inconclusivo: registam-
se diferengas significativas entre pontos consecutivos da(s) curva(s), mas as flutuagoes
em torno de uma hipotética media, nesta segunda fase da(s) curva(s), apresentam
amplitude pouco compativel com um modelo estacionario (adaptado de WHITE, 2000).
Na zona intermédia (6leos H a K), onde se regista um minimo (relativo) no andamento
para este pardmetro, observa-se uma certa similitude com a evolugdo do pardmetro
croma, c*, do sistema CIELab (Fig.24), para 0 mesmo conjunto de éleos. Mais do que
uma evolucéo real, associado a um estado de degradagédo crescente que influencie, de

forma consistente, a evolucdo dos parametros de cor (CIE e CIELab) com a
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reutilizacdo em fritura, o estudo comparativo sugere a influéncia das distintas matrizes
na dispersdo dos resultados (falta de rastreabilidade no plano de amostragem; cores
provavelmente distintas nos 6leos originais; influéncia dos alimentos submetidos a
fritura e numero de reutilizagdes; erro instrumental elevado, entre outros aspetos), como

se discutiu no ponto 2.2.2 deste trabalho.

No parametro transparéncia (), diversos estudos revelam que esta vai
diminuindo com o aumento do estado de degradacdo dos Oleos, facto expectavel,
comprovado sensorialmente, atendendo a que 6leos mais degradados sdo também mais
turvos, isto €, menos transparentes, pois vao incorporando residuos de alimentos
submetidos a fritura (BERMEJO, 2014; LARANJEIRA et al., 2014a; GARISO, 2011).
Verifica-se, neste estudo, através das representacdes graficas da Figura 26 (imagem a
direita) que a transparéncia é sempre maior na curva das amostras centrifugadas
(“centrifugado”), quando comparada com a das respectivas amostras tal e qual
(“bruto”). Tal observacdo explica-se pelo facto de nas amostras tal e qual, as particulas
em suspensdo dispersarem a luz, interferindo (diminuindo) a absorvéncia aparente da
amostra. As diferencas entre os 6leos com centrifugacdo e sem centrifugacdo sdo quase
sempre significativas (letras diferentes em pontos correspondentes nas duas curvas).
Assim, o tratamento da amostra € importante enquanto varidvel distintiva,
particularmente na analise do parametro transparéncia (YY), comprovando o interessante
em realizar a analise de cor CIE em amostras tal e qual e ap6s centrifugacao,
particularmente em dleos com maior grau de uso em fritura. Analisando as curvas
individualmente (Fig. 26), o seu andamento experimental ndo apresenta, contudo, a
regularidade teoricamente esperada e confirmada pelos autores, incluindo os resultados
experimentais obtidos no primeiro ano de vida deste projecto (ver Anexo II). A
evolucdo é dindmica (WHITE, 2000) na primeira parte da(s) curva(s), diminuindo
regularmente a transparéncia (YY) com o uso em fritura, para os 6leos com menor grau
de reutilizacdo (A a G). Nao obstante, a semelhanca do que se observou para o
parametro pureza (o) e pelas razdes ja apontadas, para 0s 6leos mais degradados (H a
N), o estudo é relativamente inconclusivo, pese embora a evolucdo destes dois
pardmetros ser diferente. As representacfes gréaficas sugerem, contudo, a existéncia de
uma correlacdo inversa entre estes dois parametros (¢ e Y) com certo grau de

significancia (em especial nos pontos A a H).
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Sumarizando, neste estudo, o interesse em determinar pardmetros de cor
aparente CIE, residiu no facto de na préatica industrial, as amostras ndo serem
centrifugadas entre frituras, permitindo uma monitorizacdo mais proxima do estado
efetivo do Oleo, nas condicdes de uso em contexto real (BERMEJO, 2014;
LARANJEIRA et al., 2014; GARISO, 2011). Gariso (2011), com o objetivo de avaliar
e comparar a estabilidade e o tempo de utilizacdo/nimero de frituras em quatro éleos
vegetais puros (6leo de bagaco de azeitona refinado, 6leo de grainha de uva refinado e
oleo de girassol refinado), apds reutilizacBes sucessivas na fritura de batata palito pré-
frita congelada, realizou um estudo em condicéo de laboratério, tendo observado que os
parametros pureza (o) e transparéncia (), sdo os que melhor traduzem (pelo grau de
significancia das diferencas registadas), a diferenciacdo entre os dois processos de

tratamento das amostras.

A interpretacdo de dados de cor no sistema CIE € bastante menos intuitiva que a
do sistema CIELAb, mais laboriosa em termos de calculo e de execucdo laboratorial
consideravelmente mais complexa. Acresce que apenas o sistema CIELab pode ser
considerado uma metodologia verde, ecoldgica, pois ndo existe consumo de reagentes.
De acordo com os resultados deste estudo, os parametros de cor CIE mais interessantes,
no contexto da analise de 6leos usados, sdo o comprimento de onda dominante () e a
transparéncia (), este ultimo particularmente diferenciador no que respeita a cor real e
aparente. Aplicando o sistema CIELADb, a coordenada cromética b*, o croma (c*) e a

luminosidade (L*), sdo os pardmetros de cor mais significativos para OAU’s.

Sumarizando, neste estudo, o interesse em determinar parametros de cor
aparente CIE, residiu no facto de na pratica industrial, as amostras ndo serem
centrifugadas entre frituras, permitindo uma monitorizagdo mais proxima do estado
efectivo do Oleo, nas condigbes de uso em contexto real (BERMEJO, 2014;
LARANJEIRA et al., 2014; GARISO, 2011). Gariso (2011), com o objectivo de avaliar
e comparar a estabilidade e o tempo de utiliza¢cdo/nimero de frituras em quatro 6leos
vegetais puros (0leo de bagaco de azeitona refinado, 6leo de grainha de uva refinado e
oleo de girassol refinado), apds reutilizagBes sucessivas na fritura de batata palito pré-
frita congelada, realizou um estudo em condicéo de laboratorio, tendo observado que o0s
pardmetros pureza (o) e transparéncia (), sdo os que melhor traduzem (pelo grau de
significancia das diferencas registadas), a diferenciacdo entre os dois processos de

tratamento das amostras.
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A interpretacéo de dados de cor no sistema CIE é bastante menos intuitiva que a
do sistema CIELAD, mais laboriosa em termos de célculo e de execugdo laboratorial
consideravelmente mais complexa. Acresce que apenas o sistema CIELab pode ser
considerado uma metodologia verde, ecoldgica, pois ndo existe consumo de reagentes.
De acordo com os resultados deste estudo — incluindo os dados obtidos na Prova de
Estabilidade (ver 2.2) -, os parametros de cor CIE mais interessantes, no contexto da
analise de oOleos usados, sdo o comprimento de onda dominante (1) e a transparéncia
(Y), este ultimo particularmente diferenciador no que respeita a cor real e aparente.
Aplicando o sistema CIELAD, a coordenada cromatica b*, croma (c*) e luminosidade
(L*), séo os parametros de cor mais significativos para OAU’s.

2.1.4. Analise de componentes principais (ACP)

A andlise de componentes principais — designada abreviadamente ACP ou
derivando do inglés, PCA - é um método estatistico que permite a interpretacdo da
estrutura da variancia-covariancia de um determinado fenémeno medido por multiplas
variaveis, de modo a revelar as relagdes entre elas, entre as amostras e entre amostras e
variaveis (MAROCO, 2004, citado por CARVALHO, 2010). Consiste em transformar
um conjunto de variaveis originais, noutro conjunto de variaveis da mesma dimensao,
denominadas componentes principais, que sdo independentes entre si e resultam de uma

combinacéo linear de todas as variaveis originais (VARELLA, 2008).

Para os 6leos alimentares usados em contexto real, foram realizados dois estudos

ACP em separado:

e analise simultanea dos parametros fisico-quimicos (AT, IP, IInd e Abs UV),
para avaliar possiveis correlagdes, com excegdo dos pardmetros de cor e ay;

e analise dos sistemas de cor CIE e CIELab., para avaliar o seu grau de
correlacdo e a possibilidade de excluir o primeiro, no segundo biénio do projecto
(2014-2015),

considerando que o sistema CIE é o processo normativo, mas é complexo, moroso,
oneroso e pouco amigo do ambiente. Por outro lado, o sistema CIELab apresenta

numerosas vantagens, sendo rapido, ecoldgico, menos oneroso (em termos de custos
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operativos), facilmente transportavel (permitindo a andlise in loco) e de interpretacdo
mais simples; contudo ndo consta do normativo. O presente estudo ndo incluiu o
parametro actividade da agua (ay), que foi descontinuado neste projecto, pelas razGes ja
apontadas (2.1.1.1).

2.1.4.1. Parametros AT, IP, IInd e Abs UV

Através da analise output (modelo sumario) apresentada abaixo (Quadro 30 e
Fig. 27), verifica-se que a primeira componente possui um valor préprio de 2,25 que
corresponde a 45% da variancia total e a segunda componente possui um valor proprio
de 1,44 que corresponde a 28,81% da variancia total, atingindo assim os 73,82% da
variancia total. Desta forma, as duas primeiras principais componentes justificam
73,82% da variabilidade total. Pode-se afirmar que os factores que tém uma maior
importancia séo, pois, o factor 1 e 2, sendo os restantes factores considerados como

tendo um valor residual, ndo se tornando relevantes para o estudo efectuado.

Quadro 30: Modelo sumario “Output”- éleos alimentares usados em fritura — AT, IP, Indl, Abs UV

Componentes | Valores préprios Variancia Valores proprios Variancia
total % acumulados acumulada %
1 2,250416 45,00832 2,250416 45,0083
2 1,440811 28,81622 3,691227 73,8245
3 0,795154 15,90308 4,486381 89,7276
4 0,477737 9,55474 4,964118 99,2824
5 0,035882 0,71763 5,000000 100,0000
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Figura27: Grafico de correlagio maxima do valor proprio para 6leos alimentares usados em fritura —

AT, IP,Indl, Abs UV
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A variancia explicada (Quadro 31) descreve a variancia de cada uma das
variaveis originais nas componentes principais. Esta medida permite perceber qual, ou
quais, as variaveis determinantes, para cada um dos componentes principais. Neste caso,

verifica-se que as variaveis associadas ao fator 1 séo IP, AT, Ky3, e Kzgg, enquanto o

Indl e 0 K»3, associam-se ao fator 2.

Quadro 31: Variancia explicada para 6leos alimentares usados em fritura- AT, IP, Indl, AbsUV

Variaveis Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5

IP 0,544659 0,359158 0,754644 -0,053258 -0,045031
1 0,275278 0,814220 -0,270451 0,432818 -0,028155
AT -0,770125 -0,435177 0,240579 0,389830 -0,087654
Koz -0,748254 0,534535 -0,120101 -0,361365 -0,096851
Koes -0,851475 0,416840 0,283232 0,070833 0,126482

Na Figura 28, apresenta-se a projeccdo das variaveis no plano que ilustram o
Quadro 31. Verifica-se que os parametros IP e AT estdo fortemente correlacionados,
sendo que quando o Indice de Perdxidos diminui a Acidez Total aumenta (relagio
inversa). Os parametros AT, Kas, e Kygg estdo ainda diretamente relacionados, quando a
Acidez Total aumenta, 0 K3, e 0 Kysg aumentam também. Estes parametros pertencem
ao factor 1. Como se evidenciou neste projecto (2012 e 2013), em concordancia com o
referido pelos autores, a relacdo inversa entre os parametros IP e AT, sO é observada
para estados de degradacio avancada, atendendo ao comportamento gaussiano do indice
de Peroxidos. Isto significa que o factor 1 associa variaveis que explicam o
comportamento dos 6leos com maior grau de degradacdo, que sdo 0s que se revestem de

maior interesse no presente estudo.

O parametro Indice de lodo (aqui representado pelo simbolo 1) pertence ao
factor 2 e possui uma relagdo directa com o Kys,. Pode-se verificar que quando o 11
diminui 0 K3, também diminui, sendo que a evolucdo dos dois parametros é similar,
aumentado numa fase inicial e depois diminuindo, quanto maior for o grau de
degradagio dos 6leos. O pardmetro indice de lodo, ndo esta correlacionado nem o
indice de Peroxidos, nem com a Acidez Total nem com o Kags (Quadro 31 e Fig. 28)
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Figura 28: Analise dos componentes principais para 6leos alimentares usados em fritura, utilizando os
parametros fisico-quimicos AT, IP, I, Abs UV. Projec&o das varidveis no plano.

Seguidamente observa-se (Fig. 29), a relacdo (fatores 1 e 2) entre as catorze
amostras de 6leos usados em fritura. Como se pode verificar, o universo analisado é
relativamente disperso (0 que vem reforcar os comentérios, hipétese e conclusdes
apresentados nos itens anteriores do ponto 2.1).
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Figura 29: Analise dos componentes principais dos catorze 6leos Alimentares usados em fritura,
utilizando os parametros fisico-quimicos AT, IP, Il, Abs UV. Projecédo dos casos (amostras) no plano
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No universo de amostras estudadas, apesar da dispersédo de resultados ser
elevada, observam-se (Fig. 29) dois grupos homogéneos (duas nuvens) e um conjunto

de pontos dispersos, isolados no plano (A, E, F, K e H).

Os o6leos B, C, D e também G, com pouca ou média reutilizacdo em fritura, estdo
relacionados com o factor 2, associado ao parametro IInd e ao indice de transmissao
K232, que como ja foi discutido, sdo indicadores de degradacdo oxidativa, sendo o
primeiro um indicador do grau de insaturacdo dos 6leos e estando o segundo, associado

a oxidacao primaria.

O segundo grupo homogéneo, embora mais disperso, que inclui 6leos com maior
grau de degradacao e 6leos em fim de vida (I, J, L,M e N), esta relacionado com o
factor 1, associando-se aos parametros AT, IP e ao indice de transmissdo Kyeg A
evidéncia de que AT e IP estdo correlacionados (inversamente) para 6leos de
degradacdo avancada, permite reforcar a hipdtese de que estes dois pardmetros se
complementam e perfilam como Indicadores de Degradacédo da Qualidade (IDQ), para
OAU’s.

Considerou-se que as restantes coordenadas da andlise de componentes
principais (ACP) ndo sdo relevantes para este estudo. No entanto, sobre o fator 3
(Quadro 31), que explica 15,90% da variancia total, importa tecer algumas
consideracdes. O indice de Per6xidos é o Ginico pardmetro que se associa fortemente a
esta varidvel. As correlacBes com os métodos volumétricos Indl (II) e AT e com 0s
dois parametros de Absorvéncia no UV séo fracas (< 0,5), neste componente. Contudo,
ao contréario do que se verifica para o fator 1, a correlacdo de IP com AT e Kygg €
positiva, sendo inversa com Indl e Kj3; Isto significa que o factor 3 associa variaveis
que explicam o comportamento dos 6leos com menor grau de degradacéo, atendendo a

evolucdo gaussiana do indice de Peroxidos.

2.1.4.2. Cor CIE e cor CIELab

Através da andlise output de Oleos alimentares usados em fritura apresentada
abaixo (Quadro 32 e Fig. 30), verifica-se que a primeira componente possui um valor
préprio de 5,37 que corresponde a 59,76% da variancia total e a segunda componente

possui um valor proprio de 2,63 que corresponde a 29,21% da variancia total, atingindo
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assim os 88,97% da varidncia total. Desta forma, as duas primeiras principais

componentes justificam 88,97% da variabilidade total. Pode-se afirmar que os factores

que tém uma maior importancia sdo o factor 1 e 2, sendo os restantes factores

considerados como tendo um valor residual, ndo se tornando relevantes para o estudo

efectuado (valores proprios inferiores a 1).

Quadro 32: Modelo sumario “Output”- éleos alimentares usados em fritura — Cor CIE e Cor CIELab

Componentes | Valores préprios Variancia Valores proprios Variancia
total % acumulados acumulada %
1 5,378159 59,75732 5,378159 59,7573
2 2,629416 29,21573 8,007575 88,9731
3 0,528384 5,87093 8,535958 94,8440
4 0,326739 3,63043 8,862697 98,4744
5 0,071853 0,79836 8,934550 09,2728
6 0,045890 0,50989 8,980440 99,7827
7 0,015325 0,17027 8,995764 99,9529
8 0,002477 0,02752 8,998241 99,9805
9 0,001759 0,01954 9,000000 100,0000
6
29.76%
5
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3.63%
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Figura 30:Gréfico de correlagdo maxima do valor proprio para 6leos alimentares usados em fritura — Cor

CIE e Cor CIELab

A variancia explicada (Quadro 33) descreve a variancia de cada uma das

variaveis originais dos sistemas CIE e CIELab, nas componentes principais.
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Quadro 33: Variancia explicada para 6leos alimentares usados em fritura- Cor CIE e Cor CIELab

Variav | Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5
eis
L* 0,790788 | -0,566102 | 0,158894 -0,021415 -0,113887
a* -0,115784 | 0,767292 0,628395 0,046350 -0,020307
b* -0,878605 | 0,457295 | -0,125472 0,010220 0,040253
C* -0,914347 | 0,308199 | -0,162932 -0,029062 -0,199281
He 0,843725 | -0,498296 | 0,071718 -0,076257 -0,022315
Tga 0,840614 | 0,515012 | -0,089043 0,066869 -0,073288
3 -0,601556 | -0,623551 | 0,079279 0,491812 -0,018544
c (%) | -0,830877 | -0,492279 | 0,166286 -0,174388 0,066596
Y (%) | 0,812835 0,520971 | -0,137686 0,201510 0,080554
Variav Factor 6 Factor 7 Factor 8 Factor 9
eis
L* -0,122921 -0,000057 -0,011736 0,016094
a* 0,017934 -0,009616 -0,001282 0,000659
b* 0,002682 0,014414 -0,003046 0,035256
C* 0,033911 -0,019129 -0,017818 -0,006735
He 0,167238 -0,013203 -0,008712 0,012388
Tga 0,022816 0,099032 0,005518 -0,001103
3 0,024244 0,014722 0,001386 0,000521
6 (%) 0,001090 0,063751 -0,026398 -0,006733
Y (%) -0,014946 -0,019903 -0,034723 -0,003245

Como se pode observar na Figura 31, que apresenta a projeccdo das variaveis
no plano que ilustram o Quadro 33 acima referido, relativamente ao factor 1, verifica-se
que o parametro de cor CIELab luminosidade (L*), esta inversamente correlacionado
com a coordenada cromatica b* e com o croma (c*) pois quando o L* diminui, o b* e o
c* aumentam. O pardmetro L* estd ainda correlacionado positivamente com o0s
pardmetro H° (cor CIELab), Tga e Y(%)(cor CIE). Segundo este estudo, L* esta
fortemente correlacionado com H° Os dois parametros de cor CIE, b* e c*, encontram-
se também positivamente correlacionados com dois pardmetros de cor CIE,
comprimento de onda dominante (o) e pureza (o), evoluindo no mesmo sentido, nesta
coordenada (factor 1) Por outro lado, os parametros CIELab, L*e H° estdo
inversamente correlacionados com os pardmetros de cor CIE, A e 6. N&o obstante se
estabelecerem correlagOes entre os dois sistemas, CIE e CIELab, verifica-se que se
estabelece uma correlagdo mais forte entre parametros do sistema de cor CIE entre si e

entre parametros de cor CIELab, entre si.

A coordenada cromética a* pertence ao factor 2 (Fig. 31). Estabelece uma
correlacdo positiva ndo muito forte com dois pardmetros de cor CIE, Tga e Y(%0).

Pode-se ainda verificar que a* estd inversamente correlacionado com L* e com A. O
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parametro a*, ndo esta correlacionado com os parametros b*, c* H° e 6(%). Apenas 0

parametro a* (e em menor grau, ), se encontra(m) fortemente associado(s) ao factor 2.

Também para o factor 2, verifica-se que se estabelece uma correlagcdo mais forte
entre grupos de parametros do sistema de cor CIE entre si, tal como entre grupos de

parametros de cor CIELab, do que entre parametros dos dois sistemas.
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Figura 31: Analise dos componentes principais para 6leos alimentares usados em fritura — Cor CIE e Cor
CIELab. Projecéo das varidveis no plano.
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Figura 32: Andlise dos componentes principais dos catorze dleos Alimentares usados em fritura - Cor
CIE e Cor CIELab. Projec¢éo dos casos (amostras) no plano.

113



Seguidamente observa-se, na Figura 32, a relacéo entre as amostras (nos fatores
1 e 2) de bleos usados para a cor CIE e para a Cor CIELab. O universo analisado é
disperso, pouco homogéneo, embora se possam identificar quatro grupos homogéneos:
um grupo (nuvem) no 2° quadrante (pontos F, | e N), associado a coordenadas CIELab
(b* e c¢*) dos factor 1 e 2; um segundo grupo (G e L) associado a coordenadas CIELab
(b* e c*) e CIE (6 e A) do fator 1; um terceiro grupo, no 3° quadrante (M e H),
associado a coordenadas CIE (¢ e ) e CIELab (a*) do fator 2 e um quarto grupo, no
4° quadrante, associado a coordenadas CIELab (L* e H°), dos factores 1 e 2. A

elevada dispersdo é compativel com os resultados obtidos em 2.1.3.

As amostras de 6leos A, B, C e K sdo pontos isolados no plano. B e K estdo
apenas associados a coordenadas do sistema CIELab: B est4 associado a coordenada
cromatica a*(factor 2) e K as coordenadas a*, L* e H°, estas do factor 1. As amostras
C e A, embora ndo constituam um grupo, estdo associadas a coordenadas CIE, Y (%) e
Tga (fatores 1 e 2) e coordenadas CIELab, L* e H° (facto 1).

2.2. Ensaios de Estabilidade (prova de estufa)

O ensaio de estabilidade descrito no presente projecto, constitui um teste
de simulacdo realizado em tempo acelerado, aplicado a 6leo novo, que procura induzir
em laboratorio condicdes de degradacdo equivalentes as de vida de prateleira do 6leo,
no armazenamento em contexto real (LARANJEIRA et al, 2013; SILVA, 1998). Como
ja foi referido, trata-se de um ensaio previo de Estabilidade ao Calor (prova de estufa).
O teste teve um ciclo de duragdo de 8 semanas, simulando um armazenamento em

tempo real de 16 meses-equivalente.

Nas figuras seguintes (Fig. 33 a 42), apresentam-se as representacGes gréaficas
relativas aos parametros analisados: AT, IP, lIind, Abs. UV e cor CIELab. Os
resultados experimentais obtidos neste ensaio prévio, encontram-se nos quadros do

Apéndice I11. Os parametros a, e cor CIE ndo foram considerados neste estudo.

A dimensdo da amostra é de trés embalagens/garrafas do 6leo alimentar de
marca prépria do Grupo Os Mosqueteiros (cddigos: ON-G1, ON-G2 e ON-G3), que se

retendeu analisar em separado, para estudar a influéncia da variavel “toma” na prova
9
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de estufa. Os resultados obtidos nos ensaios, foram analisados pelo teste de
significancia multivariada de Wilks (Apéndice I11), onde se verificou haver interacgédo

entre as duas variaveis independentes, “amostra”(ponto de recolha) e “toma” (garrafa).

As curvas dizem respeito a valores médios de cada parametro, obtidos em
triplicados de amostras das trés embalagens originais (n=9), inicialmente seladas e
conservadas a temperatura ambiente (ponto ON) e apds cinco colheitas sucessivas
(pontos 1°R a 5°R), durante um periodo total de permanéncia de 8 semanas, com
exposicdo continua ao ar da estufa, a 39°C. Os codigos 1°R a 5°R correspondem as
sucessivas recolhas ao longo do tempo, ao fim de uma, duas, quatro, seis e oito semanas
em estufa, respetivamente. ApoOs cada colheita, as embalagens foram conservadas

fechadas, no interior da estufa.
2.2.1. Métodos classicos Volumétricos

2.2.1.1. Acidez Total, AT

Na Figura 33 mostram-se resultados da Acidez Total (AT) obtidos na primeira
prova de estabilidade ao calor, aplicado a 6leo novo, cuja dimensdo da amostra é de trés
embalagens/garrafas do mesmo o6leo (G1l, G2 e G3). Os cddigos 1°R a 5°R
correspondem as sucessivas recolhas ao longo do tempo, ao fim de uma, duas, quatro,
seis e oito semanas, durante a permanéncia das embalagens em estufa, ao longo de 8

semanas.
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Figura33: Representacdo gréfica do pardmetro Acidez total (AT) numa prova de estabilidade em estufa
(39°C).

Como seria expectavel, na representacdo grafica da Figura 33, observa-se um
aumento gradual do parametro AT ao longo do tempo de permanéncia na estufa (ON —
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5°R), sendo este, contudo, apenas significativo a partir da segunda recolha (2°R). Como
ja foi referido anteriormente (2.1.1.1), a degradacdo hidrolitica dos 6leos inicia-se com a
hidrolise dos acilglicerois e libertagdo dos acidos gordos (AGL) de cadeia longa. As
curvas experimentais apresentam uma fase inicial (ON-2°R), que sugere um periodo de
inducdo (iniciacdo) (SILVA, 1998), onde praticamente ndo hé alteracdes de acidez total
(observa-se a coalescéncia de intervalos e a repeti¢cdes de letras comuns, como se pode
verificar no Quadro 58 do Apéndice I11). A partir da segunda semana (2°R), observa-se
uma segunda fase, na qual se regista um aumento significativo e regular da AT até a
oitava semana (5°R). O andamento destas curvas experimentais € compativel com o
facto das reaccdes de hidrolise serem catalizadas pelo calor e pela propria acidez
crescente do meio. Ao fim de 8 semanas em estufa, a AT, ainda que residual, regista um

valor superior ao dobro do seu valor inicial.

As trés curvas experimentais ndo sdo inteiramente sobreponiveis: registam-se
diferencas significativas nalguns pontos de recolha. A influéncia da variavel “toma”
(garrafa) é determinante, neste comportamento. Na 1°R, 3°R e 4°R, podem-se verificar
diferengas significativas entre as tomas G1,G2 e G3. Estas diferengas poderéo ser o
resultado do efeito de loteamento do O6leo (pois ndo se conhece inicialmente a
percentagem da mistura de o6leos alimentares), ou mais provavelmente, do efeito
“posicao” da garrafa em estufa, cujo aquecimento e distribuicdo do ar quente, ndo ¢

completamente homogéneo.

Conjugando estas observacbes, com o0 exposto no ponto 2.1.1.1. para este
parametro, considera-se que o método € suficientemente sensivel as alteracbes
paramétricas que monitoriza (acidez total), se deve manter na prossecucdo do projecto e

que o parametro AT é um promissor IDQ para OAU’s em fim de vida.

2.2.1.2. Indice de Peréxidos (IndP) e Indice de lodo (Indl)

Na representacdo grafica da Figura 34 mostra-se a evolugdo média do parametro
IP com a variavel tempo, na prova de estabilidade ao calor, ao longo do ciclo de
duracdo deste teste, de 8 semanas de permanéncia em estufa. As tomas ndo foram
descriminadas nesta representacdo. Pretendeu-se apenas evidenciar 0 comportamento

deste parametro com o tempo/grau de degradacao.
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Figura34: Variacio do indice de Peréxidos numa prova de estabilidade em estufa (39°C).

Observa-se na curva da Figura 34 apesar de incompleta, que inicia com um

periodo de indugdo (ON-1°R), ou seja, nesta primeira fase os valores do Indice de

Peroxidos ndo oscilam, sem diferencas significativas (mesma letra:a — Quadro 63 do

Apéndice I11). 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 variagdo (ainda positiva) do IP, com o tempo de exposi¢édo ao calor (pontos 6-8).

Na Figura 35 mostram-se resultados obtidos na primeira prova de estabilidade

ao calor, um teste de simulacéo rapida aplicado a 6leo novo (ON), que procura induzir

em laboratorio condicBes de degradacédo equivalentes as do tempo de vida de prateleira

em contexto real.
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Figura 35: Representacao grafica do parametro Indice de Peroxidos (IP) numa prova de estabilidade em
estufa (39°C).

Na representacdo grafica da Figura 35, observa-se o patamar inicial entre ON e
2°R (correspondente as semanas 0 a 2, na Figura 34), que se associa a fase de iniciagdo
ou periodo de inducdo referido por SILVA (1998), onde a peroxidacdo é pouco
expressiva e nao existem, para este parametro, diferencas significativas entre tomas e
recolhas: observa-se, nas trés curvas experimentais, a coalescéncia de intervalos de
confianca e a repetibilidade de letras comuns (ver Quadro 63 do Apéndice I11) A partir
da 2°R observa-se um aumento do IP. Este rapido aumento associa-se a fase de
oxidacdo primaria (peroxidacdo crescente), onde se registam diferencas significativas
entre recolhas. Na 2°R, 3°R e 4°R existem também diferencas significativas entre tomas,
provavelmente, devido ao efeito “posicdo” da garrafa em estufa, como referido em
2.2.1.1.

Neste ensaio prévio, as curvas de evolucao do IP, foram interrompidas na fase
ascendente (peroxidacédo), para a qual a correlacdo IP vs tempo/grau de degradacédo €
positiva. O encurvamento observado ndo mostra, mas €& compativel com um

comportamento sinusoidal, gaussiano, com o prolongamento dos tempos de ensaio.

Um aspeto a realcar a partir deste teste de simulagdo (Figuras 34 e 35), é que
mesmo sem ter sido utilizado em fritura — e portanto sem ser submetido a condicOes
térmicas extremas -, 0 IP de um 6leo novo altera-se progressivamente durante o periodo
de armazenamento, isto €, ao longo do seu tempo de vida de prateleira, com diferencas
significativas. Resultados obtidos no contexto de outros trabalhos (GARISO, 2011) e no
primeiro ano de vida deste projeto (BERMEJO, 2014), confirmam que em ambiente real
(i.e. conservacdo a temperatura ambiente, em garrafa original fechada), os valores de IP
de oleos alimentares ndo usados, conservados em embalagem integra, mas perto do
terminus do seu prazo de validade, podem atingir valores de IP similares aos indicados
no gréafico da Figura 34, pontos 6 e 8 (i.e. 6 e 8 semanas de exposicdo em estufa a 39°C,
respetivamente), para 0s quais se simula um tempo de vida de 14 e 16 meses-

equivalente, respetivamente.

Em conclusdo, reforcando as observacdes referidas nos pontos 2.1.1.2 e 2.1.4.1.,

considera-se que este método volumeétrico, em correlagdo com outros pardmetros, pode
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ser um promissor IDQ aplicavel a OAU’s em final de vida (LARANJEIRA et al.,
2014a).

Na representacdo grafica da Figura 36, apresenta-se a evolucdo do parametro
indice de lodo (I1nd). As curvas experimentais dizem respeito a valores médios de I11nd

obtidos nos triplicados das tomas efetuadas ao longo da prova de estufa.
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Figura 36: Representagéo grafica do parametro indice de lodo (Indl) numa prova de estabilidade em
estufa (39°C).

Nas curvas experimentais da Figura 36 regista-se um aumento do Indl ao longo
do tempo de permanéncia do 6leo ao calor, durante as 8 semanas do teste. Ao contrario
do que foi observado para os parametros anteriores, AT e IP, ndo se observa um
periodo de inducdo bem definido. Para o Indl, apenas na 1°R existem diferencas
significativas entre tomas (diferentes letras — ver Quadro 63 no Apéndice III). Na
continuidade da anélise, as curvas sugerem uma tendéncia para um aumento gradual do
Indl, ainda que entre as recolhas 2°R a 4°R, ndo se verifiguem estatisticamente

diferengas significativas.

A evolucdo deste parametro, registada neste ensaio, é concordante com a que foi
observada com os 0Oleos de fritura, analisados anteriormente no ponto 2.1.1.2. Como foi
entdo verificado, para 0s 6leos novos ou com pouca utilizagdo, o parametro Indl sobe

inicialmente.

Este método analitico baseia-se numa reacdo de halogenacdo (iodagdo) pouco
especifica e tal como a hidrolise (associada a AT), a reacdo € ndo radicalar. O
mecanismo nao radicalar podera explicar a auséncia do periodo de inducdo. Como foi

referido em 2.1.1.2, a halogenacdo pode atacar paralelamente outras ligagdes do
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esqueleto da cadeia carbonada dos acilglicerdis, por substituicdo nucledfila, entre
outras, além das liga¢des insaturadas, o que poderé justificar o aumento do parametro
Indl, numa fase inicial. Este tipo de reacdo competitiva, acelerado pelo efeito térmico,
podera sobrepor-se ao efeito oxidativo, que explica a diminuicdo do Indl para estados
mais avancados de degradacdo, associados a diminui¢do do grau de insaturacdo dos
6leos.

2.2.2. Absorvéncia no UV

Nas representacOes gréficas da Figura 37 estdo apresentados valores para 0s
pardmetros Koz, e Kagg. As curvas mostram valores medios de densidade de transmisséo
(K) obtidos nos resultados do ensaio prévio de estabilidade ao calor, considerando as
variaveis independentes ‘“amostra” (ponto de recolha) e “toma”, em condigdes de
repetibilidade (n=10, réplicas por toma). O estudo, interrompido ao fim de 8 semanas de

permanéncia em estufa (39°C), revela-se relativamente inconclusivo.

Verifica-se, na Figura 37, que as curvas experimentais que traduzem a evolugéo
do pardmetro K 23, obtidas para o0 ON e as 5 recolhas seguintes, registam diferencas
significativas entre tomas e entre dias de recolha (diferentes letras — ver Quadro 65 no
Apéndice I11). Em relacdo ao parametro K3, observa-se um aumento acentuado de ON
para 1°R, seguido de um decréscimo da 1°R para a 2°R, que mostra valores proximos de
ON. Nas recolhas ON, 1°R, 2°R e 3°R, existem diferengas significativas entre “tomas”
(garrafas). Estas diferencas, como foi explicado anteriormente poderdo ser resultado do

efeito “posi¢ao” das garrafas em estufa.
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Figura 37: Representacao grafica de parametros absorvéncia no UV - K232, a esquerda e K268, a direita
numa prova de estabilidade em estufa (39°C).

120



Na continuidade da analise da mesma curva, verifica-se que para o intervalo
entre a 2°R e a 5°R, se observa um pequeno aumento de Kss,, em concordéancia com a
evolucdo esperada teoricamente, para 6leos com baixo grau de degradacdo. A analise
estatistica destes resultados (Anexo Il1), evidencia também diferencas significativas
entre recolhas, no sentido esperado (2°R — 5°R). Contudo, a observacdo de um maximo
absoluto em 1°R, ndo expectavel mas evidenciado nas trés curvas experimentais, sugere
erro na resposta instrumental. Com efeito, atendendo ao erro fotométrico elevado
associado a todas as leituras experimentais de absorvéncia (discutido em 1.2 e 2.1.2), a

fiabilidade destes resultados e concluses podera estar comprometida.

Para o0 pardmetro Ko (representado na Figura 37 a direita), as trés curvas
experimentais, aparentemente sobreponiveis na imagem (excepto em 3°R) revelam, na
analise estatistica de resultados, diferencas significativas entre tomas e entre recolhas

(diferentes letras — ver Quadro 65 no Apéndice I11).

Na andlise geral da curva (e sobretudo atraves dos resultados do Apéndice I11)
nota-se um muito ligeiro mas gradual aumento do Kjys, em concordancia com a
evolucdo esperada teoricamente, para 6leos com baixo grau de degradacdo No entanto,
na 3°R, observa-se um ponto anémalo na curva G1. Este valor discrepante, sugere erro
na leitura instrumental ou erro pontual na preparacdo da amostra para analise (solugéo-

mée ou sua diluicdo), nesta recolha.

Relativamente ao parametro Ajsg (Figura 38), as curvas experimentais (e 0s
resultados do Apéndice I1Il), revelam um comportamento aproximadamente
estacionario, com uma ligeira diminuicdo a partir da 4°R. Ndo obstante, ao longo das
curvas registam-se estatisticamente pequenas flutuagdes, com diferencas significativas
entre “tomas” (garrafas) e entre recolhas. Na curva G1, observa-se um ponto anémalo
correspondente a recolha 3°R, consistente com o que foi observado para o parametro

Kgs, considerando que estes dois parametros estao relacionados.
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Figura 38: Representacéo grafica de parametros de absorvéncia no UV — A268 numa prova de
estabilidade em estufa (39°C).

Em conclusdo, reforcando o que ja foi referido anteriormente nos pontos 1.2 e
2.1.2., a Absorvéncia no UV, é uma técnica complexa a nivel metodoldgico, morosa e
peca por um elevado consumo de reagentes, ou seja, ndo se perfila como Indicador de
Degradacédo da Qualidade IDQ. Acresce que a sua interpretacdo a nivel de resultados
obtidos ndo é, também, simples, dependendo em grande medida de um bom
delineamento experimental. Atendendo a importancia que lhe é dada pelos autores
(APARICIO, 2003; WAN, 2000; AUED-PIMENTEL et al., 1994), as correlacdes que
foram determinadas, neste projecto, com os parametros volumétricos AT, IP e Indl,
através da analise de componentes principais (2.1.4.1) e ao facto de se tratar um método
normativo para 6leos alimentares (NP 960/1986), considera-se que 0 interesse se deve
manter ainda, enquanto possivel método de referéncia, num contexto de analise de
OAU'’s.

2.2.3. Cor CIELab

Para a cor CIELab, as leituras foram feitas por método direto, utilizando um
colorimetro de reflectincia KONICA MINOLTA modelo CR-400, controlado pelo
programa SpectraMagic NX. Neste ensaio prévio, consideraram-se as variaveis
independentes “amostra” (ponto de recolha) e “toma”, em condi¢des de repetibilidade
(n=5, réplicas por toma/embalagem). Tal como para os restantes parametros analisados

na prova de estufa, o estudo foi interrompido ao fim de 8 semanas de exposicao (39°C).
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Nas representacOes gréficas seguintes (Figuras 39 a 42) sdo apresentados 0s
resultados obtidos para os parametros L*, a*, b*, c¢* e H° relativos ao ensaio de
estabilidade ao calor. As leituras foram realizadas em 06leos submetidos a centrifugagéo
(cor real) segundo o procedimento descrito para os 6leos de fritura (2.1.3.1), para ndo
alterar as condicdes de ensaio. Os resultados experimentais encontram-se no Apéndice
1.

Para a coordenada L* (Figura 39), observa-se globalmente que a luminosidade
diminui com o aumento da exposicdo ao calor, como seria expectavel, ndo so
teoricamente, como atendendo ao que foi registado neste projecto, por Bermejo (2014)
(ver Anexo Il) e ao que é observavel sensorialmente. Regista-se, contudo, alguma

dispersdo nos resultados obtidos no presente ensaio.

Ao analisar as trés curvas experimentais, verificam-se diferengas significativas
entre recolhas (“amostras”) e “tomas” (garrafas). Particularmente para o ponto ON,
existem diferencas entre garrafas (o 6leo em G3 ¢é significativamente menos luminoso
que em G1 e G2, que ndo diferem entre si). Diferencas significativas entre tomas
iniciais, sugerem diferencas entre caracteristicas nas matrizes originais (6leos
alimentares ndo usados mais claros e luminosos, G1 e G2, um outro mais escuro, G3) e
revelam falta de homogeneidade nas amostras originais (ex: de loteamento e/ou de
tempo de vida de prateleira dos 6leos em garrafa selada e/ou de condigcdes de

armazenamento).

Apo6s uma semana em estufa (1°R) e até a quarta semana (3°R), o parametro
luminosidade, L* - que diminui significativamente de ON para 1°R, exceto em G3 -,
apresenta-se  essencialmente estacionario. Com efeito, registam-se diferencas
significativas apenas na recolha 3°R, para a toma G1. Como ja foi referido, pode tratar-
se do efeito “posicdo” das garrafas em estufa. Seguidamente, da 3°R a 5°R observa-se
novamente uma diminuigdo de L*. Em 4°R, mantém-se uma diferenca significativa
entre a toma G1 — que escurece mais lentamente — e as tomas G2 e G3. Na ultima

recolha (5°R), ndo se registam diferencas significativas entre as tomas.
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Figura 39: Cor CIELab - Representacdo grafica do pardmetro luminosidade, L* numa prova de
estabilidade em estufa (39°C).

A coordenada cromatica a*, negativa (verde) e a coordenada cromatica b*,

positiva (amarelo) representadas na Figura 40, posicionam as amostras no segundo

quadrante no diagrama da cor CIELab, a que correspondem tonalidades amarelo-

esverdeadas, como mostra a Figura 42, para a coordenada cilindrica H° (Hue,

tonalidade).
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Figura 40: Cor CIELab - Representacdo grafica das coordenadas cromaticas a* e b* numa prova de
estabilidade em estufa (39°C).

Na coordenada cromatica a* (Figura 40 & esquerda) existem diferencas

significativas entre recolhas e entre amostras, tal como se observou para a coordenada

ndo cromatica L*. No entanto, as amostras iniciais (ON) néo diferem na coordenada a*.

124



Apesar de se registarem diferencas significativas entre tomas, em diversos pontos de
recolha (1°R, 3°R e 4°R), o0 andamento das trés curvas experimentais € bastante similar,
observando-se, em todas, um minimo (onde se acentua a cor verde dos 6leos), ainda que
em tempos de exposicdo ao calor diferentes: 0 minimo regista-se na 3°R, para as tomas
G2 e G3 e na 4°R, para a toma G1. Estas diferencas entre curvas poderdo ser resultado
do efeito “posi¢ao” da garrafa em estufa. Este comportamento é compativel com o que
foi observado para o parametro L*: a degradacdo em G1 esta retardada no tempo, em
relacdo as restantes tomas. Na Ultima recolha (5°R), ndo se registam diferencas

significativas entre as tomas.

Sublinhe-se que a analise de componentes principais (ACP), realizada neste
trabalho (ver 2.1.4.2) associou a coordenada a* ao factor 2, estabelecendo-se uma
correlacdo inversa (fraca) com L*. Verificou-se que aquela coordenada cromatica ndo

esta correlacionada com os outros parametros da cor CIELab (b*, c* e H°)

Bermejo (2014) observou que a coordenada a* tende a diminuir com o grau de
utilizacdo em fritura, tendo registado diferencas significativas nos trés lotes de 6leo
analisados (Anexo Il). Contudo, no presente trabalho e na sequéncia apresentada para
catorze Gleos de fritura distintos (2.1.3.1), o andamento da curva (Fig. 21) apresenta
diversos maximos e minimos, sugerindo que em média este parametro é relativamente
estacionario e possivelmente, fracamente correlaciondvel (pouco especifico) com o
estado de degradacdo dos 6leos. Analisando a Figura 40, as curvas experimentais ainda

que incompletas, sugerem, por hipétese, idéntica concluséo.

Analisando a evolucdo da coordenada cromatica b* (Figura 41 a direita)
verifica-se um aumento gradual e significativo do parametro b* com o aumento da
exposicao ao calor. O andamento ascendente é bastante regular, tendo em conta que se
trata de curvas experimentais. As diferencgas passam a ser significativas entre recolhas, a
partir de 2°R. Como foi referido anteriormente no ponto 2.1.3.1, a foto-oxidacdo e a
oxidagdo primaria séo responsaveis pelo aumento da tonalidade amarelada nos 0leos,
observada nos 6leos de fritura, pelo que as curvas obtidas neste ensaio prévio, evoluem
também no sentido esperado. As trés curvas sdo praticamente sobreponiveis (letras
comuns, ver Quadro 64 no Apéndice I11) e apresentam ainda alguma semelhanca com
as curvas experimentais obtidas para os Indice de Peroxidos (Figura 34) e de lodo

(Figura 35): hipotese apenas compativel com baixos graus de degradagéo dos 6leos.
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Figura 41: Cor CIELab - Representacdo gréafica das coordenadas crométicas ¢* numa prova de
estabilidade em estufa (39°C).

A representacdo grafica da Figura 41 apresenta a coordenada cromatica ¢c* com
base nas provas de estabilidade ao calor, nas condi¢cdes ja descritas. As curvas dizem
respeito aos valores médios obtidos nas recolhas efectuadas ao longo das 8 semanas em
estufa (39 °C).

Como ja foi referido anteriormente, os valores de croma ou quantidade de cor
(c*) quanto mais fortes e puros sdo, mais afastados se encontram da origem das
coordenadas no diagrama de cor CIELab (LIMA e LARANJEIRA, 2011; LIMA,
2007).

Neste ensaio, observa-se globalmente que o croma aumenta com o tempo de
exposicéo ao calor: por outras palavras, a coordenada c* - tal como b*, com a qual esta
directamente relacionada e L*, com a qual se estabelece uma correlagdo inversa (vide
ACP, ponto 2.1.4.2) — segue(m) graficamente o modelo de evolucao dindmico (WHITE,
2000). Este aspeto € muito importante para a validacdo de parametros Indicadores de
Degradacéo da Qualidade (IDQ), para os quais se tém de estabelecer, necessariamente,
diferencgas significativas com o aumento do grau de degradagédo do 6leo (em condigdes

de armazenamento e/ou em fritura).

Ao analisar as curvas experimentais da Figura 41, verifica-se que existem
diferencas significativas entre as recolhas (ON — 5°R), mas que as trés curvas (G1, G2

e G3) sdo praticamente sobreponiveis (ver também Quadro 64 no Apéndice III).
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Observa-se um pequeno aumento de ON para a 1°R (letras diferentes — Quadro 64 do
Apéndice I11). Entre 1°R e 2°R n&o se registam diferencas significativas (letra c comum
entre amostras e tomas — Quadro 64 do Apéndice Il11). Esta fase inicial, estacionaria,
sugere semelhancas com a fase de inducéo observada para o parametro IP (Figura 34).
A partir da 2°R, o croma aumenta significativamente até a 5°R, ou seja, a partir da
segunda semana de exposi¢do ao calor e até a oitava semana, a cor intensifica-se (c*

aumenta), a medida que o 0leo escurece (L* diminui).
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Figura42: Cor CIELab - Representacdo grafica das coordenadas cromaticas H° numa prova de
estabilidade em estufa (39°C).

Na representacdo grafica da Figura 42, apresenta-se a coordenada tonalidade,
H°. Em relacdo a esta coordenada, verifica-se ndo existirem diferencas significativas
entre amostras e recolhas (letra a comum — ver Quadro 64 no Apéndice I11), com uma
Unica exce¢do: o ponto relativo a recolha 5°R da curva G3, onde se assinala uma
discrepancia e diferencas significativas entre as leituras desta toma/recolha e das
restantes (G1 e G2). Os resultados obtidos sugerem erro experimental na leitura daquele

ponto, atendendo ao elevado desvio padrdo associado a média dessas mesmas leituras.

Como ja foi observado anteriormente, no ponto 2.1.3.1, o andamento da curva de
H° é aproximadamente estacionario, verificando-se que a tonalidade amarelo-
esverdeada, em média, se mantém, ndo evoluindo significativamente com o grau de

degradacéo do(s) oleo(s).

Em sintese, analisando em conjunto os resultados obtidos neste projecto pelo
sistema de cor CIELab, em o6leos de fritura (2.1.3.1, 2.1.4.2) e na presente prova de

estufa, bem como os resultados de Bermejo (2014) obtidos no contexto do mesmo
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projecto (Anexo Il), reforca-se a hipGtese de que se trata de um método promissor,
enquanto Indicador de Degradacdo da Qualidade (IDQ) — em concreto, no que diz

respeito as coordenadas L*, b* e c* - realcando-se ainda a facilidade de execucdo

técnica, sem consumo de reagentes.
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2.3. CONTROLO MICROBIOLOGICO

Quadro 34: Resultados obtidos na avaliacdo microbioldgica das amostras de dleos alimentares

Amostra de Oleo Contagem de Contagem de fungos Contagem de fungos
microrganismos Lipoliticos 25°C xerofilos a 25°C
lipoliticos a 30°C u.f.c./mi u.f.c./mi

u.f.c./ml

01 <1 <1 <1

02 <1 <1 0,1x10

03 0,2x10 0,1x10 <1
OAU-1 <1 <1 <1
OAU-2 <1 <1 <1
OAU-3 1,8x10° <1 <1
OAU-14 0,1x10 <1 <1
OAU-5 2,0x10° <1 <1
OAU-6 0,3x10 0,3x10 0,3x10
OAU-7 4,1x10 <1 <1

Os resultados obtidos em relacdo ao controlo microbiolégico, apresentados no
Quadro 34, foram 0s expectaveis para este tipo de produto alimentar. As amostras do
6leo novo (O1) ndo apresentam qualquer tipo de contaminagdo, uma vez que foram
amostras colhidas em embalagem seladas, iguais as que se encontram a venda ao
publico. Podemos verificar que os 6leos 02, O3, OAU-3, OAU-4, OAU-5, OAU-6 E
OAU-7 apresentam contaminacdo. O nivel de contaminacdo apresentado pode ser
relacionado com o respetivo grau de degradacdo. Assim, as amostras de oOleo que
apresentam contaminacdo sdo as amostras de 6leos usados. A contaminagdo podera ter
origem no engarrafamento destes durante a recolha das amostras. O numero de
microrganismos, a quantidade de &gua presente no Oleo e a temperatura de
armazenamento séo fatores que influenciam o processo de lipolises dos microrganismos
e estes determinam o grau de deterioragcdo do 6leo. Segundo Jianxin, (2006) a presenca
de microrganismos lipoliticos em 6leos usados e armazenados € um fator importante
para a deterioragdo destes, fazendo aumentar o indice de acidez e indice de peroxidos,
sendo o grau de degradacdo proporcional ao nimero de microrganismos presentes. As

medidas para controlar o crescimento de microrganismos nos 0leos alimentares usados e
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prevenir a deterioracdo destes passa pela aplicacdo de boas praticas de higiene e boas
praticas de fabrico durante a confecdo de alimentos, controlo de temperatura de

armazenamento e humidade.
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VI. CONSIDERACOES FINAIS

A valorizacdo dos OAU apresenta-se como uma solugdo que permite uma gestdo

ambiental com beneficios sociais e econdmicos.

Em Portugal, o consumo de 6leos alimentares €, em termos europeus, elevado e
como tal, hd geracdo de uma grande quantidade de residuos, que provoca impactes
ambientais negativos quando ndo sdo devidamente encaminhados. Os OAU, pelas suas
propriedades, tornam-se interessantes residuos para valorizagdo e a sua recolha é, neste

momento, um factor crucial para a exploragédo das suas potencialidades.

Aliado aos problemas ambientais provocados pela méa gestdo dos OAU, esta o
aumento do consumo de energia pelo Homem, surgindo assim a necessidade de
incentivar a utilizacdo de energias alternativas e a investigacdo da aplicacdo de
matérias-primas renovaveis das quais os OAU poderdo fazer parte. A inovagdo e o
desenvolvimento de novos produtos surgem como uma oportunidade de mercado e
abrem, assim, um caminho para uma sociedade mais sustentavel. Em Portugal, apesar
de ja existirem diversas iniciativas para promover a recolha dos OAU e 0 seu tratamento

por empresas licenciadas, o controlo do destino destes residuos tem sido dificil.

E relevante avaliar quais as possibilidades para o destino do 6leo alimentar
usado, verificar o que € feito actualmente em Portugal e noutros paises, e 0 que tem sido

desenvolvido nos Gltimos anos para dar uma nova perspectiva a este residuo.

O aumento do custo dos produtos derivados do petréleo, aliado a crescente
preocupacdo com questfes ambientais, impactes negativos devido a gestdo deficiente de

determinados residuos, tém suscitado o estudo pelos produtos de base bioldgica.

Durante o processo de fritura, os alimentos tendem a perder parte da agua que
contém. Esta, ao dissolver-se no 6leo alimentar, leva a hidrolise dos acilglicerois, com
consequente decomposicdo destes em acidos gordos livres e digliceridos, conduzindo a
um aumento de acidez. Para além disso, devido & presenga de ar e a exposicao a altas
temperaturas, as reaccOes de oxidagdo constituem o principal mecanismo de
modificacdo das caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas dos 6leos. O oxigénio

do ar dissolvido no oleo reage, sobretudo com os &cidos gordos insaturados, levando a
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formacéo de varios produtos da oxidacdo, entre os quais hidroperdxidos, que por sua
vez sdo oxidados a &lcoois, aldeidos, cetonas, ésteres e outros hidrocarbonetos. A
maioria destes produtos da oxidacdo permanece no 6leo, aumentando a sua viscosidade.
No entanto, alguns deles originam compostos polares volateis, que se libertam para a
atmosfera. O aquecimento prolongado do 6leo induz reaccbes de polimerizacdo que

contribuem também para o aumento da viscosidade dos 0leos.

A caracterizacdo fisico-quimica de OA’s traduz-se na seleccdo de parametros
Indicadores de Qualidade (IQ), cuja funcdo, é evidenciar e quantificar atributos de
qualidade, genuinidade e tipicidade, assegurando o valor econdmico, nutricional e a
seguranca alimentar, mas onde amilde se recorre a técnicas analiticas de referéncia
dispendiosas, ndo acessiveis a pequenos laboratorios e impraticaveis na industria de
restauracdo. Na outra face da questdo, um Indicador de Degradagdo da Qualidade
(IDQ) - distinto do que define um 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
deteccdo e vigilancia preventiva de atributos de defeito e 2) definir, pela correlagéo de
IDQ’s, um perfil sumario que possa viabilizar a requalificagdo de OAU’s e adequar o
Seu uso como matéria-prima em processos de valorizagdo ndo alimentar. Contudo,
nenhum parametro fisico-quimico se correlaciona de forma perfeita com as alteracfes
organolépticas e cada método fornece apenas informacdes parcelares sobre o complexo
processo degradativo dos 6leos ao longo do seu ciclo de vida, havendo necessidade de

estabelecer correlagcdes entre métodos.

O presente trabalho, inserido no segundo ano do projecto bienal (2013)
UIIPS/ESAS e Grupo os Mosqueteiros, de titulo Oleos Alimentares Indicadores de
Degradacdo da Qualidade, no ambito da quimica Analitica e Ambiental, veio dar
continuidade ao trabalho experimental realizado no ano transacto (BERMEJO, 2014).
Foram analisados catorze amostras de Oleos, provenientes de lotes distintos de 6leo
alimentar de marca propria, com nimero variavel de reutilizagdes, cobrindo todo o ciclo
de vida do 6leo. Numa primeira fase, deram entrada sete lotes, oriundos da cozinha do
refeitdrio da base de Alcanena do grupo parceiro, cujos codigos foram atribuidos pelo
grupo parceiro. Na segunda entrega, foi recepcionado um novo conjunto de sete lotes de

6leos usados, sem especificacdo de grau de uso, mas com aparéncias distintas (nas
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caracteristicas de cor, turvacao, depdsito, espuma), que foram codificados internamente

na ESAS, tendo em conta o seu grau de degradacéo aparente (crescente).

Neste projecto, iniciaram-se também testes de estabilidade ao calor (provas de
estufa). O ciclo experimental dos Ensaios de Estabilidade, realizados em condigédo
laboratorial, foi iniciado neste trabalho, exclusivamente para o referido teste e
considera-se que se trata de um Ensaio Prévio. Na prossecucdo do projecto, o objectivo
é estabelecer correlagfes fortes com os estados e mecanismos de degradacdo dos 6leos

em contexto real de uso.

Conclui-se nesta projecto, que ao nivel do a, ndo existem diferencas
significativas e que este pardmetro ndo se perfila como IDQ. Futuramente este
parametro sera abandonado, na continuidade do projeto. O parametro Acidez Total
(AT) apresentou um comportamento esperado, aumentando a AT com o0 aumento da
degradacdo dos 6leos. Considera-se que 0 método se deve manter e que o parametro AT
é um promissor IDQ para OAU’s em fim de vida. O Indice de Peroxidos (IP), com
comportamento gaussiano, também se perfila como IDQ, considerando os resultados
obtidos ao longo da analise dos catorze 6leos alimentares usados, bem como no Ensaio
Prévio de estabilidade ao calor (prova de estufa) e por analise de componentes
principais (PCA), que evidencia que este parametro esta fortemente correlacionado com
0 parametro AT, em especial para os 6leos com maior grau de uso (trata-se de uma
correlacdo inversa). O parametro indice de lodo (Indl), um método volumétrico
classico que tal como os anteriores, utiliza exclusivamente material corrente de
laboratério, apresenta certas desvantagens: é um método sensivel e moroso do ponto de
vista de execucdo experimental. Apesar da sua relativa inespecificidade enquanto
indicador de degradacdo oxidativa, os resultados sugerem, no entanto, que se deve
manter, ndo como IDQ, mas como possivel método de referéncia. A analise por PCA
evidencia a sua correlagio com o método de Absorvéncia no UV. Esta ultima
metodologia — onerosa e que apresenta alguma complexidade de execucdo técnica -
revela-se também um método moroso, tal como o Indl. S&o necessarios bastantes
reagentes para a execucdo da metodologia, o que globalmente torna o parametro
inadequado como IDQ. No entanto, a literatura especifica e os resultados obtidos neste
estudo, sugerem que se podera tratar de um método de referéncia importante. A Cor
CIELab revela-se como um meétodo promissor enquanto Indicador de Degradagédo da

Qualidade (IDQ), pois tratando-se de um método fisico quantitativo, é de facil execugédo
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técnica e a interpretacdo de dados é bastante intuitiva, na ética do observador (i.e. na
andlise organoléptica dos pardmetros de cor).Trata-se ainda de uma metodologia verde,
ecoldgica, sem consumo de reagentes. Apesar da cor CIE e CIELab corresponderem a
sistemas diferentes para a andlise quantitativa de parametros de cor, a analise de
resultados tratados por ACP, mostra que existe uma correlacdo entre parametros dos
dois sistemas. Atendendo a que a cor CIE, apesar de ser o método normativo para 6leos
alimentares e permitir a determinacéo de parametros de cor verdadeira e cor aparente,
tem, como 6bices, uma calibracdo e execucdo experimental complexa e onerosa, com
elevado consumo de reagentes de relativamente baixa degradabilidade, tratamento de
resultados laborioso e interpretacdo menos intuitiva que a do sistema CIELab. Pelas
razes apontadas, considera-se que este sistema deva ser descontinuado, em andlises
futuras de OAU’s, no contexto do projecto (2014-2015).

Como conclus6es finais, futuramente, na prossecucdo do projecto pretende-se
dar continuidade a metodologia proposta, visando a requalificacdo e valorizacdo nédo
alimentar de OAU’s, mas eliminando as metodologias a, e cor CIE e introduzindo a
analise de Compostos Polares Totais (CPT), ja previsto no plano de actividades do
projecto para o biénio 2014-2015 (LARANJEIRA e RIBEIRO, 2013). O parametro teor
de Humidade (H%o), foi descontinuado durante o primeiro ano (2012) do projecto
(BERMEJO, 2014; LARANJEIRA et al., 2013 e 2014a).
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Apéndice | — Resultados Analiticos e calculos para a
validacédo dos métodos analiticos: Cor CIE e Absorvéncia
no UV



Quadro35: Resultados analiticos , Tga, ADominante, (%) e Y(%) para as amostras de 6leo sem
centrifugacdo

Amostras Tgo ADominante % Y%

ON Bruto 1.878 574.675 6.1300 | 97.4435
ON Bruto 1.878 574.675 6.1300 | 96.9958
ON Bruto 1.860 574.563 6.1394 | 97.2194
ON Bruto 1.905 574.848 5.9350 | 97.3496
ON Bruto 1.921 574.944 6.1855 | 97.6293
ON Bruto 1.875 574.656 6.2112 | 97.5835
ON Bruto 1.882 574.700 6.2276 | 97.4435
ON Bruto 1.909 574.86 6.2113 | 97.4893
ON Bruto 1.911 573.881 6.1924 | 97.5835
ON Bruto 1.921 574.944 6.1855 | 97.6293
AOAUpl | Bruto 1.917 574.919 6.0880 | 97.6293
AOAUpl | Bruto 1.622 578.323 15.1864 | 92.0044
AOAUpl | Bruto 1.626 578.354 15.0859 | 92.2165
AOAUpl | Bruto 1.641 578.469 15.0218 | 92.3538
AOAUpl | Bruto 1.622 578.323 15.1864 | 91.7928
AOAUpl | Bruto 1.644 578.492 15.1131 | 92.1413
AOAUpl | Bruto 1.637 578.439 15.1223 | 92.1413
AOAUpl | Bruto 1.629 578.377 15.2330 | 92.1002
AOAUpl | Bruto 1.627 578.362 15.1417 | 92.1002
AOAUpl | Bruto 1.627 578.362 15.1417 | 92.1002
OAUp2 Bruto 1.627 578.362 15.1417 | 92.1002
OAUp2 Bruto 1.627 578.362 15.1417 | 92.1002
OAUp2 Bruto 1.665 578.654 15.4704 | 92.6872
OAUp2 Bruto 1.646 578.508 15.2044 | 91.9294
OAUp2 Bruto 1.617 578.285 14.6967 | 91.7553
OAUp2 Bruto 1.639 578.453 14.8515 | 92.2201
OAUp2 Bruto 1.591 578.085 14.8483 | 91.3710
OAUp2 Bruto 1.643 578.485 14.7259 | 91.8102
OAUp2 Bruto 1.620 578.308 15.0722 | 91.7553
OAUp2 Bruto 1.645 578.500 15.2273 | 92.1789
OAUmM1 Bruto 1.611 578.238 14.9900 | 91.5443
OAUmM1 Bruto 1.624 578.469 14.9716 | 91.5443
OAUmM1 Bruto 1.651 578.546 15.0811 | 91.8921
OAUmM1 Bruto 1.601 578.162 21.5831 | 92.5632
OAUmM1 Bruto 1.594 578.108 21.5283 | 91.9640
OAUmM1 Bruto 1.595 578.115 21.6144 | 92.6015
OAUmM1 Bruto 1.596 578.108 21.6907 | 92.5238
OAUmM1 Bruto 1.601 578.162 21.5831 | 92.5632
OAUmM1 Bruto 1.581 578.008 22.0131 | 92.4060
OAUmM1 Bruto 1.590 578.077 21.7220 | 91.9249
OAUmM2 Bruto 1.517 580.882 21.2730 | 90.8905
OAUmM2 Bruto 1.577 577.977 21.4684 | 91.9640
OAUmM2 Bruto 1.577 577.977 21.4684 | 91.9640
OAUmM2 Bruto 1.580 578.000 21.4884 | 92.1190
OAUmM2 Bruto 1.493 579.664 24.2248 | 89.1551
OAUmM2 Bruto 1.504 580.764 24.2468 | 89.0805
OAUmM2 Bruto 1.495 580.682 24.3838 | 89.2861
OAUmM2 Bruto 1.495 580.682 24.2866 | 89.1178
OAUmM2 Bruto 1.491 580.645 24.3176 | 88.9501
OAUmM2 Bruto 1.238 583.180 25.8100 | 87.1049




Quadro36: Resultados analiticos Tga, ADominante, (%) e Y(%) para as amostras de 6leo sem
centrifugacdo

Amostras Tgo ADominante % Y%

OAUN1 Bruto 1.494 580.673 24.3750 | 89.2117
OAUN1 Bruto 1.491 580.645 24.5342 | 88.5230
OAUN1 Bruto 1.483 580.573 24.4325 | 88.5046
OAUN1 Bruto 1.489 580.627 24.3970 | 88.7650
OAUN1 Bruto 1.492 580.655 24.5649 | 88.7650
OAUN1 Bruto 1.323 521.182 46.2799 | 79.0643
OAUN1 Bruto 1.318 583.980 46.5814 | 78.7093
OAUN1 Bruto 1.317 583.970 46.7284 | 78.3202
OAUN1 Bruto 1.319 583.990 46.6410 | 78.8907
OAUN1 Bruto 1.309 583.890 46.6295 | 78.4469
OAUN2 Bruto 1.313 583.930 46.8232 | 78.2927
OAUN2 Bruto 1.312 583.920 46.6634 | 78.3476
OAUN2 Bruto 1.310 583.90 46.7700 | 78.3560
OAUN2 Bruto 1.314 583.93 47.2048 | 78.3752
OAUN2 Bruto 1.313 583.93 46.5163 | 78.3752
OAUN2 Bruto 1.313 583.93 46.5163 | 78.3752
OAUN2 Bruto 1.312 583.92 47.2314 | 76.4046
OAUN2 Bruto 1.313 583.93 47.2916 | 76.5189
OAUN2 Bruto 1.314 583.94 47.2048 | 76.8989
OAUN2 Bruto 1.314 583.93 47.2048 | 76.8989
OAU1 Bruto 1.314 583.94 47.1459 | 76.8989
OAU1 Bruto 1.316 583.96 47.1385 | 76.8989
OAU1 Bruto 1.314 583.94 47.1459 | 76.3695
OAU1 Bruto 1.316 583.96 47.0795 | 76.7220
OAU1 Bruto 1.313 583.93 47.0278 | 76.7220
OAU1 Bruto 1.313 583.93 47.0482 | 76.8721
OAU1 Bruto 1.316 583.930 47.1385 | 76.8989
OAU1 Bruto 1.540 572.000 23.4760 | 89.6796
OAU1 Bruto 1.540 572.000 23.3028 | 89.5862
OAU1 Bruto 1.543 577.715 23.2849 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.543 577.715 23.2849 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.545 577.731 23.3694 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.545 577.71 23.3694 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.545 577.71 23.3694 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.545 577.71 23.3694 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.546 577.738 23.4539 | 89.7174
OAU2 Bruto 1.540 572.000 23.4760 | 89.6796
OAU2 Bruto 1.540 572.000 23.4760 | 89.6796
OAU2 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.8254
OAU2 Bruto 1.534 581.036 15.7524 | 91.6518
OAU2 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.6142
OAU3 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.6142
OAU3 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.6142
OAU3 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.6142
OAU3 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.6142
OAU3 Bruto 1.534 581.036 15.7524 | 91.6518
OAU3 Bruto 1.540 572.000 15.7204 | 91.6142
OAU3 Bruto 1.538 581.073 15.6288 | 91.6142
OAU3 Bruto 1,531 581.009 15.5593 | 91.4809
OAU3 Bruto 0.952 590.150 32.7842 | 81.3996




Quadro 37: Resultados analiticos Tga, ADominante, (%) e Y(%) para as amostras de 6leo sem
centrifugacdo

Amostras Tgo ADominante % Y%

OAU4 Bruto 0.950 590.125 32.6900 | 81.0479
OAU4 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 81.0256
OAU4 Bruto 1.163 585.478 64.0134 | 80.8760
OAU4 Bruto 0.946 590.075 32.8316 | 80.8760
OAU4 Bruto 0.946 590.075 32.8316 | 80.6900
OAU4 Bruto 0.946 590.075 32.8316 | 80.6900
OAU4 Bruto 0.944 590.050 32.8619 | 80.7267
OAU4 Bruto 0.948 590.100 32.8230 | 80.6900
OAU4 Bruto 0.950 590.125 32.8954 | 80.8171
OAU4 Bruto 1.164 585.489 63.9302 | 69.3440
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 69.3440
OAU5 Bruto 1.163 585.478 64.0134 | 69.1846
OAU5 Bruto 1.162 585.467 64.0795 | 69.1659
OAU5 Bruto 1.162 585.467 64.0342 | 69.0594
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 69.0254
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 69.0254
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0463 | 69.0254
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 69.0254
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 69.0254
OAU5 Bruto 1.165 585.500 64.0077 | 69.0254
OAU6 Bruto 1.274 583.540 48.0038 | 70.9619
OAUG6 Bruto 1.272 583.520 48.0111 | 70.9619
OAUG6 Bruto 1.272 583.520 48.0111 | 70.9619
OAUG6 Bruto 1.272 583.520 48.0111 | 70.9619
OAUG6 Bruto 1.271 583.510 47.9517 | 70.8559
OAUG6 Bruto 1.271 583.510 47.9526 | 70.7987
OAUG6 Bruto 1.271 583.510 47.9526 | 70.7987
OAUG6 Bruto 1.271 583.510 47.9526 | 70.7987
OAUG6 Bruto 1.271 583.510 47.9526 | 70.7987
OAUG6 Bruto 1.271 583.510 47.9526 | 70.7987
OAU7 Bruto 1.271 583.510 47.9526 | 70.7987
OAU7 Bruto 1.472 583.520 26.0979 | 81.2625
OAU7 Bruto 1.473 583.482 26.2457 | 81.5011
OAU7 Bruto 1.471 583.510 25.9934 | 81.4153
OAU7 Bruto 1.471 583.510 26.0813 | 81.3137
OAU7 Bruto 1.483 580.573 25.9227 | 81.3463
OAU7 Bruto 1.479 580.582 25.8573 | 81.2271
OAU7 Bruto 1.480 580.545 25.9397 | 81.2271
OAU7 Bruto 1.479 580.582 25.8573 | 81.2271
OAU7 Bruto 1.484 580.582 25.9309 | 81.2271




Quadro 38: Resultados analiticos Tga, ADominante, (%) ¢ Y (%) para as amostras de 6leo com
centrifugacdo

Amostras Tgo ADominante % Y%

ON Centrifugado 1.625 578.346 6.0554 | 98.7206
ON Centrifugado 1.700 577.357 6.2735 | 99.0978
ON Centrifugado 1.643 578.485 6.0229 | 98.9090
ON Centrifugado 1.693 576.307 6.1761 | 99.0978
ON Centrifugado 1.674 576.171 6.2898 | 99.0513
ON Centrifugado 1.673 576.164 6.3129 | 98.8625
ON Centrifugado 1.675 576.179 6.2085 | 98.9090
ON Centrifugado 1.711 576.436 6.1667 | 99.0978
ON Centrifugado 1.711 576.436 6.1667 | 99.0978
ON Centrifugado 1.711 576.436 6.1667 | 99.0978
AOAUp1 | Centrifugado 1.711 576.436 6.1667 | 99.0978
AOAUp1 | Centrifugado 1.558 577.134 14.8973 | 95.3061
AOAUp1 | Centrifugado 1.539 577.134 14.9360 | 95.2209
AOAUp1 | Centrifugado 1.557 577.823 14.9201 | 95.3447
AOAUp1 | Centrifugado 1.558 577.831 14.8973 | 95.3061
AOAUp1 | Centrifugado 1.565 577.885 14.8881 | 95.5258
AOAUp1 | Centrifugado 1.552 577.785 14.7143 | 95.3061
AOAUp1 | Centrifugado 1.555 577.808 14.9075 | 95.4830
AOAUp1 | Centrifugado 1.575 557.962 14.9477 | 95.4872
AOAUp1 | Centrifugado 1.562 577.862 14.8756 | 95.4445
OAUp2 Centrifugado 1.562 577.862 14.8756 | 95.4445
OAUp2 Centrifugado 1.559 577.838 14.7841 | 95.4445
OAUp2 Centrifugado 1.528 577.600 14.5032 | 94.5088
OAUp2 Centrifugado 1.534 577.646 14.6866 | 94.5088
OAUp2 Centrifugado 1.542 577.708 14.7564 | 95.0828
OAUp2 Centrifugado 1.534 577.646 14.6866 | 94.7267
OAUp2 Centrifugado 1.545 577.731 14.7463 | 94.9066
OAUp2 Centrifugado 1.534 577.646 14.6866 | 94.7267
OAUp2 Centrifugado 1.534 577.646 14.6866 | 94.7267
OAUp2 Centrifugado 1.534 577.646 14.6866 | 94.7267
OAUmM1 Centrifugado 1.544 577.723 14.6674 | 94.7691
OAUmM1 Centrifugado 1.544 577.723 14.6674 | 94.7691
OAUmM1 Centrifugado 1.534 577.646 14.5849 | 94.7691
OAUmM1 Centrifugado 1.477 580.518 21.6441 | 93.5565
OAUmM1 Centrifugado 1.488 580.618 21.6138 | 93.5964
OAUmM1 Centrifugado 1.470 580.455 21.3918 | 93.2446
OAUmM1 Centrifugado 1.476 580.509 21.5579 | 93.5565
OAUmM1 Centrifugado 1.480 580.545 21.5490 | 93.5565
OAUmM1 Centrifugado 1.476 580.509 21.5579 | 93.5565
OAUmM1 Centrifugado 1.480 580.545 21.5267 | 93.5179
OAUmM2 Centrifugado 1.471 583.510 21.5669 | 93.5565
OAUmM2 Centrifugado 1.489 580.527 21.5915 | 93.5578
OAUmM2 Centrifugado 1.471 583.510 21.4017 | 93.3231
OAUmM2 Centrifugado 1.471 583.510 21.4017 | 93.3231
OAUmM2 Centrifugado 1.497 580.700 22.1099 | 93.2247
OAUmM2 Centrifugado 1.492 580.655 22.1410 | 93.2631
OAUmM2 Centrifugado 1.499 580.718 22.2177 | 93.2631
OAUmM2 Centrifugado 1.487 580.609 22.2388 | 93.1456
OAUmM2 Centrifugado 1.487 580.609 22.2388 | 93.1456
OAUmM2 Centrifugado 1.484 580.582 22.0769 | 93.0091




Quadro 39: Resultados analiticos Tga, ADominante, o(%) ¢ Y(%) para as amostras de dleo com
centrifugacdo

Amostras Tga | ADominante 6% Y%

OAUN1 Centrifugado 1.497 580.700 22.0337 | 93.0883
OAUN1 Centrifugado 1.477 580.518 22.2026 | 93.0475
OAUN1 Centrifugado 1.480 580.545 22.1842 | 93.1840
OAUN1 Centrifugado 1.492 580.655 22.0426 | 93.0883
OAUN1 Centrifugado 1.497 580.700 22.1099 | 93.2247
OAUN1 Centrifugado 1.268 583.480 46.0482 | 82.3711
OAUn1 Centrifugado 1.266 583.460 46.1363 | 82.3422
OAUN1 Centrifugado 1.266 583.460 46.0752 | 82.2194
OAUN1 Centrifugado 1.266 583.460 46.0752 | 82.2194
OAUn1 Centrifugado 1.267 583.470 45.9876 | 82.1817
OAUN2 Centrifugado 1.269 583.490 45.9600 | 82.2106
OAUN2 Centrifugado 1.267 583.470 45.9675 | 82.2106
OAUN2 Centrifugado 1.271 583.510 46.1622 | 82.3044
OAUN2 Centrifugado 1.263 583.430 46.0222 | 82.2194
OAUN2 Centrifugado 1.263 583.430 46.0222 | 82.2194
OAUN2 Centrifugado 1.265 583.450 45.9946 | 82.2483
OAUnN2 Centrifugado 1.271 583.510 47.6235 | 80.5186
OAUN2 Centrifugado 1.273 583.530 47.6161 | 80.5186
OAUN2 Centrifugado 1.269 583.490 47.6675 | 80.5471
OAUN2 Centrifugado 1.267 583.470 47.6154 | 80.4277
OAU1 Centrifugado 1.267 583.470 47.6154 | 80.4277
OAU1 Centrifugado 1.264 583.440 47.6421 | 80.4651
OAU1 Centrifugado 1.262 583.420 47.6130 | 80.4365
OAU1 Centrifugado 1.267 583.470 47.6942 | 80.5845
OAU1 Centrifugado 1.269 583.490 47.6098 | 80.5471
OAU1 Centrifugado 1.273 583.530 475949 | 80.5471
OAU1 Centrifugado 1.271 583.510 47.6235 | 80.5186
OAU1 Centrifugado 1.472 583.520 23.2629 | 92.0578
OAU1 Centrifugado 1.467 583.470 23.2849 | 92.0189
OAU1 Centrifugado 1.476 580.509 23.2450 | 91.9806
OAU2 Centrifugado 1.471 583.510 23.1782 | 91.8460
OAU2 Centrifugado 1.472 583.520 23.2629 | 91.8460
OAU2 Centrifugado 1.468 580.436 23.2939 | 91.8842
OAU2 Centrifugado 1.469 580.445 23.2807 | 91.9231
OAU2 Centrifugado 1.469 580.445 23.0935 | 91.6348
OAU2 Centrifugado 1.472 583.520 23.1651 | 91.8849
OAU2 Centrifugado 1.476 580.509 23.1562 | 91.8849
OAU2 Centrifugado 1.481 580.555 23.4008 | 92.0195
OAU2 Centrifugado 1.447 580.245 15.0715 | 94.2661
OAU2 Centrifugado 1.457 580.336 15.2331 | 94.1864
OAU2 Centrifugado 1.449 580.264 15.0845 | 94.1290
OAU3 Centrifugado 1.449 580.264 15.0845 | 94.1290
OAU3 Centrifugado 1.456 580.327 15.1543 | 94.2661
OAU3 Centrifugado 1.456 580.327 15.1543 | 94.2661
OAU3 Centrifugado 1.456 580.327 15.1543 | 94.2661
OAU3 Centrifugado 1.456 580.327 15.1543 | 94.2661
OAU3 Centrifugado 1.453 580.300 15.0623 | 94.2661
OAU3 Centrifugado 1.441 580.191 15.1036 | 94.0877
OAU3 Centrifugado 1.437 580.155 15.0116 | 94.0877
OAU3 Centrifugado 1.464 580.400 28.0562 | 90.0189




Quadro40: Resultados analiticos Tgo, ADominante, (%) e Y (%) para as amostras de 6leo com
centrifugacdo

Amostras Tga ADominante 5% Y%

OAU4 Centrifugado 1.467 583.470 28.0192 | 90.3209
OAU4 Centrifugado 1.468 580.436 28.0258 | 90.1884
OAU4 Centrifugado 1.463 580.391 28.0496 | 90.1511
OAU4 Centrifugado 1.463 580.391 28.0496 | 90.1511
OAU4 Centrifugado 1.463 580.391 28.0496 | 90.1511
OAU4 Centrifugado 1.463 580.391 28.0496 | 90.1511
OAU4 Centrifugado 1.463 580.391 27.9547 | 89.9810
OAU4 Centrifugado 1.467 583.470 28.0409 | 90.1511
OAU4 Centrifugado 1.458 580.345 27.9053 | 90.0189
OAU4 Centrifugado 1.154 580.378 63.4288 | 73.4853
OAUS5 Centrifugado 1.154 580.378 63.5025 | 73.5784
OAUS5 Centrifugado 1.152 585.356 63.4623 | 73.4651
OAUS5 Centrifugado 1.153 585.367 63.4565 | 73.4651
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3896 | 73.4853
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3896 | 73.4853
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3896 | 73.4853
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3502 | 73.4853
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3502 | 73.4853
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3502 | 73.4853
OAU5 Centrifugado 1.154 580.378 63.3502 | 73.4853
OAU6 Centrifugado 1.261 583.410 46.4189 | 76.8632
OAU6 Centrifugado 1.261 583.410 46.3988 | 76.8901
OAUG6 Centrifugado 1.264 583.440 46.4521 | 77.0049
OAU6 Centrifugado 1.266 583.460 46.4447 | 77.0049
OAU6 Centrifugado 1.266 583.460 46.4447 | 77.0049
OAU6 Centrifugado 1.269 583.460 46.4177 | 76.9695
OAU6 Centrifugado 1.266 583.460 46.4453 | 76.9426
OAU6 Centrifugado 1.266 583.460 46.3845 | 76.8278
OAU6 Centrifugado 1.266 583.460 46.4447 | 76.8278
OAU6 Centrifugado 1.266 583.460 46.4447 | 76.8278
OAU7 Centrifugado 1.266 583.460 46.4447 | 76.8278
OAU7 Centrifugado 1.476 580.509 24.0119 | 90.6230
OAU7 Centrifugado 1.460 580.364 24.0653 | 90.5467
OAU7 Centrifugado 1.471 583.510 24.1094 | 90.5090
OAU7 Centrifugado 1.462 580.382 24.0741 | 90.4143
OAU7 Centrifugado 1.464 580.400 23.9591 | 90.3765
OAU7 Centrifugado 1.464 580.400 23.9591 | 90.3765
OAU7 Centrifugado 1.474 580.491 24.2018 | 90.5848
OAU7 Centrifugado 1.468 580.436 24.2241 | 90.5467
OAU7 Centrifugado 1.458 580.345 24.0917 | 90.2821




Quadro41: Resultados e calculos referentes as leituras de absorvéncia no UV nos catorze 6leos

Amostras A1:25(0n
A1:25(0232) | K232 A1:25(0264) | K264 A268 268) K268 A1:25(0.268) | K272

ON 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055| 1.38 0.049 | 1.23
ON 0.368 | 9.20 0.050 | 1.25 0125 | 0055 | 1.38 0.050 | 1.25
ON 0.369 | 9.23 0.049 | 1.23 0138 | 0.055| 1.38 0.050 | 1.25
ON 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0138 | 0.055| 1.38 0.050 | 1.25
ON 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0138 | 0.055| 1.38 0.050 | 1.25
ON 0.369 | 9.23 0.049 | 1.23 0113 | 0054 | 135 0.050 | 1.25
ON 0.368 | 9.20 0.050 | 1.25 0125 | 0055 | 1.38 0.050 | 1.25
ON 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055| 1.38 0.049 | 1.23
ON 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0138 | 0.055| 1.38 0.050 | 1.25
ON 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0113 | 0054 | 135 0.050 | 1.25
OAUl 0.492 | 12.30 0.106 | 2.65 0.025 | 0110 275 0112 | 2.80
OAUl 0.492 | 12.30 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.493 | 12.33 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.493 | 12.33 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.493 | 12.33 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.492 | 12.30 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.492 | 12.30 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.493 | 12.33 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.492 | 12.30 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAUl 0.492 | 12.30 0.106 | 2.65 0.050 | 0.111| 278 0112 | 2.80
OAU3 0.385 | 9.63 0.097 | 2.43 0.188 | 0.103 | 258 0.094 | 235
OAU3 0.387 | 9.68 0.098 | 2.45 0.188 | 0.104 | 2.60 0.095 | 2.38
OAU3 0.384 | 9.60 0.097 | 2.43 0.200 | 0.104 | 2.60 0.095 | 2.38
OAU3 0.388 | 9.70 0.101 | 253 0.200 | 0.107 | 2.68 0.097 | 2.43
OAU3 0.386 | 9.65 0.097 | 2.43 0213 | 0.104 | 2.60 0.094 | 235
OAU3 0.383 | 9.58 0.096 | 2.40 0213 | 0.104 | 2.60 0.095 | 2.38
OAU3 0.385 | 9.63 0.098 | 2.45 0163 | 0.104 | 2.60 0.097 | 2.43
OAU3 0.385 | 9.63 0.098 | 2.45 0213 | 0.106 | 2.65 0.097 | 2.43
OAU3 0.387 | 9.68 0.098 | 2.45 0.225 | 0.107 | 2.68 0.098 | 2.45
OAU3 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055| 1.38 0.049 | 1.23
OAU2 0.479 | 11.98 0114 | 285 -0.250 | 0.101 | 253 0.108 | 2.70
OAU2 0.479 | 11.98 0114 | 285 -0.238 | 0.101 | 253 0.107 | 2.68
OAU2 0.479 | 11.98 0114 | 285 -0.213 | 0.102 | 255 0.107 | 2.68
OAU2 0.479 | 11.98 0114 | 285 -0.213 | 0.102 | 255 0.107 | 2.68
OAU2 0.479 | 11.98 0114 | 285 -0.238 | 0.101 | 253 0.107 | 2.68
OAU2 0.478 | 11.95 0114 | 285 -0.238 | 0.101 | 253 0.107 | 2.68
OAU2 0.478 | 11.95 0114 | 285 -0.213 | 0.102 | 255 0.107 | 2.68
OAU2 0.478 | 11.95 0114 | 285 -0.213 | 0.102 | 255 0.107 | 2.68
OAU2 0.478 | 11.95 0114 | 285 -0.238 | 0.101 | 253 0.107 | 2.68
OAU2 0.478 | 11.95 0114 | 2.85 -0.238 | 0.101 | 253 0.107 | 2.68
OAUp1 0.262 | 6.55 0.078 | 1.95 0.188 | 0.086 | 2.15 0.079 | 1.98
OAUp1 0.262 | 6.55 0.078 | 1.95 0.188 | 0.086 | 2.15 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.079 | 1.98 0.175| 0.086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.078 | 1.95 0.188 | 0.086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.262 | 6.55 0.079 | 1.98 0.175| 0086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.079 | 1.98 0.175| 0086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.079 | 1.98 0.175| 0086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.079 | 1.98 0.175| 0086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.079 | 1.98 0.175| 0086 | 215 0.079 | 1.98
OAUp1 0.263 | 6.58 0.079 | 1.98 0.175| 0.086| 215 0.079 | 1.98




Quadro42: Resultados e calculos referentes as leituras de absorvéncia no UV nos catorze 6leos

Amostras A1:25(n
Al:25(0232) | K232 A1:25(0.264) | K264 A268 268) K268 A1:25(0268) | K272

OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAUp2 0.350 8.75 0.094 2.35 0.212 | 0.102 2.55 0.093 2.33
OAU7 0.479 | 11.98 0.108 2.70 0.238 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAU7 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAU7 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAU7 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAU7 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAU7 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAU7 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAU7 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAU7 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAU7 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAUmM1 0.108 2.70 0.053 1.33 0.138 | 0.059 1.48 0.054 1.35
OAU-6 0.477 | 11.93 0.106 2.65 0.225 | 0.113 2.83 0.102 2.55
OAU-6 0.475 | 11.88 0.106 2.65 0.225 | 0.113 2.83 0.102 2.55
OAU-6 0.474 | 11.85 0.106 2.65 0.200 | 0.112 2.80 0.102 2.55
OAU-6 0.474 | 11.85 0.106 2.65 0.225 | 0.113 2.83 0.102 2.55
OAU-6 0.473 | 11.83 0.106 2.65 0.225 | 0.113 2.83 0.102 2.55
OAU-6 0.473 | 11.83 0.106 2.65 0.200 | 0.112 2.80 0.102 2.55
OAU-6 0.475 | 11.88 0.106 2.65 0.200 | 0.112 2.80 0.102 2.55
OAU-6 0.474 | 11.85 0.106 2.65 0.213 | 0.112 2.80 0.101 2.53
OAU-6 0.474 | 11.85 0.106 2.65 0.213 | 0.112 2.80 0.101 2.53
OAU-6 0.473 | 11.83 0.106 2.65 0.238 | 0.113 2.83 0.101 2.53
0AUmM?2 0.474 | 11.85 0.106 2.65 0.200 | 0.112 2.80 0.102 2.55
0AUmM?2 0.468 | 11.70 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
0AUmM?2 0.466 | 11.65 0.104 2.60 0.213 | 0.110 2.75 0.099 2.48
0AUmM?2 0.464 | 11.60 0.104 2.60 0.213 | 0.110 2.75 0.099 2.48
0AUmM?2 0.467 | 11.68 0.104 2.60 0.225 | 0.111 2.78 0.100 2.50
0AUmM?2 0.467 | 11.68 0.104 2.60 0.225 | 0.111 2.78 0.100 2.50
0AUmM?2 0.466 | 11.65 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
0AUmM?2 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
0AUmM?2 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
0AUmM?2 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50




Quadro43: Resultados e calculos referentes as leituras de Absorvéncia no UV nos catorze 6leos

Amostras A1:25(n
A1:25(0.232) | K232 Al:25(00264) | K264 A268 268) K268 A1:25(0268) | K272

OAUN2 0.317 7.93 0.075 1.88 0.188 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAUN2 0.318 7.95 0.075 1.88 0.188 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAUN2 0.318 7.95 0.076 1.90 0.163 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAUN2 0.319 7.98 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAUN2 0.319 7.98 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAUN2 0.319 7.98 0.075 1.88 0.175 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAUN2 0.319 7.98 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAUN2 0.319 7.98 0.076 1.90 0.163 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAUN2 0.319 7.98 0.076 1.90 0.163 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAUN2 0.318 7.95 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAU-4 0.468 | 11.70 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
OAU-4 0.466 | 11.65 0.104 2.60 0.213 | 0.110 2.75 0.099 2.48
OAU-4 0.464 | 11.60 0.104 2.60 0.213 | 0.110 2.75 0.099 2.48
OAU-4 0.467 | 11.68 0.104 2.60 0.225 | 0.111 2.78 0.100 2.50
OAU-4 0.467 | 11.68 0.104 2.60 0.225 | 0.111 2.78 0.100 2.50
OAU-4 0.466 | 11.65 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
OAU-4 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
OAU-4 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
OAU-4 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
OAU-4 0.465 | 11.63 0.104 2.60 0.200 | 0.110 2.75 0.100 2.50
OAUN1 0.406 | 10.15 0.097 2.43 0.188 | 0.103 2.58 0.094 2.35
OAUN1 0.404 | 10.10 0.097 2.43 0.175 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.098 2.45 0.175 | 0.103 2.58 0.094 2.35
OAUN1 0.404 | 10.10 0.098 2.45 0.163 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.098 2.45 0.163 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.097 2.43 0.175 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.097 2.43 0.175 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.098 2.45 0.163 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.098 2.45 0.163 | 0.103 2.58 0.095 2.38
OAUN1 0.404 | 10.10 0.097 2.43 0.188 | 0.103 2.58 0.094 2.35
OAUN1 0.479 | 11.98 0.108 2.70 0.238 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAUN1 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAUN1 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAUN1 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAUN1 0.479 | 11.98 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAUN1 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAUN1 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAUN1 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.238 | 0.114 2.85 0.102 2.55
OAUN1 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAUN1 0.478 | 11.95 0.107 2.68 0.250 | 0.114 2.85 0.101 2.53
OAU-5 0.317 7.93 0.075 1.88 0.188 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAU-5 0.318 7.95 0.075 1.88 0.188 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAU-5 0.318 7.95 0.076 1.90 0.163 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAU-5 0.319 7.98 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAU-5 0.319 7.98 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAU-5 0.319 7.98 0.075 1.88 0.175 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAU-5 0.319 7.98 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85
OAU-5 0.319 7.98 0.076 1.90 0.163 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAU-5 0.319 7.98 0.076 1.90 0.163 | 0.082 2.05 0.075 1.88
OAU-5 0.318 7.95 0.076 1.90 0.175 | 0.082 2.05 0.074 1.85




Apéndice Il — Resultados Analiticos e calculos para 0s
Ensaios em Oleos Alimentares Usados em fritura



Quadro 44: Resultado analitico para os parametro a,, IP, Indl, AT para as amostras de 6leo

aw Indice de
Amostras Peroxidos Indice de lodo | Acidez total
ON 55.6 4.22 34.67 0.065
ON 56.9 4.45 34.79 0.062
ON 56 4.48 34.72 0.066
OAU1 54.6 4.98 36.10 0.149
OAU1 64.3 4.46 36.13 0.155
OAU1 59.2 4.47 36.14 0.155
OAU3 62.2 4.72 35.85 0.172
OAU3 59.6 4.49 36.06 0.160
OAU3 62.1 4.72 36.09 0.161
OAU2 56.9 4.98 35.88 0.172
OAU2 55.7 5.48 35.85 0.161
OAU2 52.3 5.47 35.77 0.166
OAUp1 54.1 7.49 34.79 0.168
OAUp1 54 7.41 34.82 0.169
OAUp1 54 7.89 34.82 0.169
OAUp2 52.6 7.97 34.78 0.172
OAUp2 56.4 7.97 34.91 0.172
OAUp2 54.4 7.89 34.75 0.166
OAU7 67 9.98 34.78 0.172
OAU7 66 10.49 34.74 0.177
OAU7 66.2 10.43 34.69 0.166
OAUm1 54.8 6.96 34.66 0.172
OAUm1 55.1 6.95 34.64 0.177
OAUm1 54.6 6.93 34.64 0.166
OAU-6 89 4.48 34.61 0.176
OAU-6 62.3 4.95 34.6 0.178
OAU-6 67.2 4.96 34.62 0.178
OAUm?2 54.1 3.96 34.58 0.182
OAUm?2 55.7 3.96 34.66 0.179
OAUm?2 55.2 3.73 34.60 0.182
OAUN2 58.3 2.96 34.60 0.194
OAUN2 57.2 2.97 34.60 0.189
OAUN2 56.7 2.99 34.61 0.189
OAU-4 62.4 2.24 34.74 0.211
OAU-4 63.2 2.24 34.41 0.212
OAU-4 62.9 2.49 34.51 0.212
OAUNn1 57.4 1.99 34.59 0.251
OAUNn1 58.4 1.99 34.52 0.251
OAUNn1 58.9 2.00 34.55 0.256
OAU-5 61.1 1.50 33.59 0.261
OAU-5 59.2 2.23 33.52 0.262
OAU-5 59.6 2.24 33.55 0.268




Quadro 45: Resultado analitico para os parametro - Cor CElLab

Amostras L* a* b* c* He

ON 60.33 -1.45 4.31 4547373 108.5943
ON 60.33 -1.58 4.42 4.693911 109.6702
ON 60.18 -1.55 4.42 4.683898 109.3247
ON 60.28 -1.51 4.34 4.595182 109.1841
ON 60.15 -1.51 4.36 4.614076 109.1025
OAU1 55.02 -1.84 25.89 25.9553 94.06517
OAU1 54.79 -1.92 25.63 25.70182 94.28415
OAU1 54.85 -2.01 24.34 24.42285 94.72078
OAU1 55.13 211 23.93 24.02284 95.03896
OAU1 54.84 -1.85 25.53 25.59694 94.14462
OAU3 57.69 -2.91 13.7 14.00565 101.9919
OAU3 57.57 -2.91 13.85 14.15241 101.8657
OAU3 57.61 -3.07 14.99 15.30114 101.5743
OAU3 57.77 -3.08 15.05 15.36193 101.5659
OAU3 57.93 -2.99 14.17 14.48202 101.9151
OAU2 58.14 -3.33 9.73 15.79502 102.1708
OAU2 58.34 -3.2 10.04 15.45492 101.9498
OAU2 58.49 -3.25 10.07 15.46535 102.131
OAU2 58.68 -3.23 9.28 15.07998 102.3681
OAU2 58.61 -3.38 9.81 16.41183 101.8851
OAUp1 59.65 -0.98 3.65 13.67671 102.9287
OAUp1 59.06 -3.06 13.33 15.60296 102.2102
OAUp1 58.96 -3.3 15.25 14.48989 102.4345
OAUp1 58.11 -3.12 14.15 15.28447 102.0084
OAUp1 58.43 -3.18 14.95 15.94522 101.9442
OAUp2 54.6 -2.02 24.36 24.44 94.74
OAUp2 55.21 -2.18 25.36 25.45 94.91
OAUp2 54.9 -2.04 25.23 25.31 94.62
OAUp2 54.99 -1.9 25.35 25.42 94.29
OAUp2 54.62 -1.94 24.75 24.83 94.48
OAU7 54.75 2.1 25.57 25.65609 94.69502
OAU7 54.57 -2.03 25.19 25.27166 94.60737
OAU7 55.35 -2.22 24.6 24.69997 95.15663
OAU7 54.98 -2.03 26.53 26.60755 94.37558
OAU7 55.07 -2.02 25.99 26.06838 94.44422
OAUm1 58.14 -3.33 15.44 15.79502 102.1708
OAUm1 58.34 -3.2 15.12 15.45492 101.9498
OAUm1 58.49 -3.25 15.12 15.46535 102.131
OAUm1 58.68 -3.23 14.73 15.07998 102.3681
OAUm1 58.61 -3.38 16.06 16.41183 101.8851
OAU-6 55.02 -1.84 25.89 25.9553 94.06517
OAU-6 54.79 -1.92 25.63 25.70182 94.28415
OAU-6 54.85 -2.01 24.34 24.42285 94.72078
OAU-6 55.13 -2.11 23.93 24.02284 95.03896
OAU-6 54.84 -1.85 25.53 25.59694 94.14462
OAUmM?2 59.39 -2.49 9.73 10.04356 104.3545
OAUmM?2 59.20 -2.57 10.04 10.36371 104.3581




OAUm?2 59.23 -2.58 10.07 10.39525 104.3704
OAUm?2 59.27 -2.46 9.28 9.600521 104.8468
OAUm?2 59.12 -2.61 9.81 10.15127 104.8987
OAUN2 58.72 -3 13.36 13.69268 102.6559
OAUN2 58.53 -3.01 13.19 13.52909 102.8549
OAUN2 58.15 -3.01 13.43 13.76318 102.6327
OAUN2 58.19 -2.95 13.04 13.36952 102.7473
OAUN2 58.07 -2.9 12.92 13.24147 102.6508
OAU-4 55.44 -2.3 24.53 24.63759 95.35655
OAU-4 54.86 -1.97 26.69 26.7626 94.22137
OAU-4 55.39 -2.02 27.19 27.26493 94.24881
OAU-4 55.2 -1.9 27.42 27.48575 93.96383
OAU-4 55.24 -2.02 26.9 26.97574 94.29445
OAUNn1 58.14 -3.33 15.79502 24.02357 102.1708
OAUNn1 58.34 -3.2 15.45492 24.02546 101.9498
OAUNn1 58.49 -3.25 15.46535 24.0356 102.131
OAUNn1 58.68 -3.23 15.07998 24.0459 102.3681
OAUNn1 58.61 -3.38 16.41183 24.0234 101.8851
OAU-5 54.75 -2.1 25.57 25.65609 94.69502
OAU-5 54.57 -2.03 25.19 25.27166 94.60737
OAU-5 55.35 -2.22 24.6 24.69997 95.15663
OAU-5 54.98 -2.03 26.53 26.60755 94.37558
OAU-5 55.07 -2.02 25.99 26.06838 94.44422

Quadro 46: Efeito da amostra e variedade nos parametros fisico-quimicos (Test de Wilks , Multivariate)

Test Value F Effect df | Error df p
Intercept Wilks | 0.000001 | 1765466 12| 18.0000 0.00
codigo Wilks | 0.000000 835 156 | 180.7576 0.00




Quadro 47: Médias e desvio- Padrdo dos parametros aw, IP, Indl, AT, L*

Levelof | N aw Mean aw Std.Dev. IP Mean IP Std.Dev. 11 Mean 11 Std.Dev. AT Mean AT Std.Dev. L* Mean L* Std.Dev.
Factor
cédigo A 3 56.16667 0.66583 4.38333 0.142244 34.72667 0.060277 0.064135 0.001862 60.28000 0.08660
codigo B| 3 59.36667 4.85215 4.63667 0.297377 36.12333 0.020817 0.152901 0.003237 59.22333 0.37287
cédigo C 3 61.30000 1.47309 4.64333 0.132791 36.00000 0.130767 0.164155 0.006396 54.90333 0.30501
codigo D| 3 54.96667 2.38607 5.31000 0.285832 35.83333 0.056862 0.166162 0.005661 58.32333 0.17559
cédigo E 3 54.03333 0.05774 7.59667 0.257164 34.81000 0.017321 0.168667 0.000577 59.22333 0.10599
cédigo F| 3 54.46667 1.90088 7.94333 0.046188 34.81333 0.085049 0.169904 0.003246 59.27333 0.10214
codigo G| 3 66.40000 0.52915 10.30000 0.278747 34.73667 0.045092 0.171644 0.005487 54.88667 0.11930
cédigo H 3 54.83333 0.25166 6.94667 0.015275 34.64667 0.011547 0.171644 0.005487 58.46667 0.29023
codigo 1| 3 72.83333 14.21349 4.79667 0.274287 34.61000 0.010000 0.177333 0.001155 0.53000 0.00000
cédigo J| 3 55.00000 0.81854 3.88333 0.132791 34.61333 0.041633 0.181000 0.001732 57.62333 0.06110
codigo K| 3 57.40000 0.81854 2.97333 0.015275 34.60333 0.005774 0.190341 0.002976 55.23000 0.32140
codigo L| 3 62.83333 0.40415 2.32333 0.144338 34.55333 0.169214 0.211667 0.000577 62.39667 0.06807
cédigo M| 3 68.92500 21.39242 1.99333 0.004714 34.55333 0.028674 0.252566 0.002678 54.94750 0.15586
codigo N | 3 59.96667 1.00167 1.99000 0.424382 33.55333 0.035119 0.263758 0.003576 54.89000 0.40841
Quadro 48: Médias e desvio- Padrdo dos parametros a*, b*, ¢*, H°, K3,
Levelof | N a* Mean a* Std.Dev. b* Mean b* Std.Dev. C* Mean C* Std.Dev. H° Mean He Std.Dev. K232 Mean K232 Std.Dev.
Factor
codigo Al 3 -1.52667 0.068069 4.38333 0.063509 4.64173 0.081867 109.1964 0.549309 9.20833 0.014434
codigo B| 3 -1.92333 0.085049 25.28667 0.830080 25.35999 0.821422 94.3567 0.333772 12.30833 0.014434
cédigo Cc| 3 -2.96333 0.092376 14.18000 0.705479 14.48640 0.709396 101.8106 0.214176 9.63333 0.038188
codigo D| 3 -3.26000 0.065574 9.94667 0.188237 10.46772 0.160558 108.1164 0.649808 11.97500 0.000000
cédigo E| 3 -2.44667 1.275827 10.74333 6.217567 11.01965 6.343888 102.5244 0.367608 6.55833 0.014434
cédigo F| 3 -2.08000 0.087178 24.98333 0.543722 25.06982 0.546894 94.7587 0.146140 8.75000 0.000000
cédigo G| 3 -2.11667 0.096090 25.12000 0.488774 25.20924 0.481108 94.8197 0.295084 11.97500 0.000000
cédigo H| 3 -3.26000 0.065574 15.22667 0.184752 15.57176 0.193416 102.0838 0.117805 2.70000 0.000000
codigo 1| 3 -1.92333 0.085049 25.28667 0.830080 25.35999 0.821422 94.3567 0.333772 11.88333 0.038188
cédigo J| 3 -2.54667 0.049329 9.94667 0.188237 10.26751 0.194588 104.3610 0.008380 11.65000 0.050000
codigo K| 3 -3.00667 0.005774 13.32667 0.123423 13.66165 0.120090 102.7145 0.122185 7.94167 0.014434
cédigo L| 3 -2.09667 0.177858 26.13667 1.413695 26.22171 1.394688 94.6089 0.647619 11.65000 0.050000
codigo M| 3 -3.25250 0.055603 15.44881 0.292235 24.03263 0.010302 102.1549 0.171615 10.11250 0.025000
codigo N | 3 -2.11667 0.096090 25.12000 0.488774 25.20924 0.481108 94.8197 0.295084 11.97500 0.000000




Quadro 49: Médias e desvio- Padrdo dos parametros Kygg A268

Levelof | N K268 K268 A268 A268

Factor Mean | Std.Dev. Mean | Std.Dev.
codigo A | 3] 1.375000 | 0.000000 | 0.137500 | 0.012500
codigo B | 3| 2.766667 | 0.014434 | 0.041667 | 0.014434
codigo C 2.591667 | 0.014434 | 0.191667 | 0.007217
codigo D | 3| 2533333 | 0.014434 0.233333 0.019094
codigo E| 3| 2.150000 | 0.000000 | 0.183333 | 0.007217
codigo F| 3| 2.550000 | 0.000000 | 0.212500 | 0.000000
codigo G | 3| 2.850000 | 0.000000 | 0.241667 | 0.007217
codigo H| 3| 1.475000 | 0.000000 | 0.137500 | 0.000000
codigo 1] 3| 2816667 | 0.014434 | 0.216667 | 0.014434
codigo J| 3] 2.750000 | 0.000000 | 0.208333 | 0.007217
codigo K| 3| 2.050000 | 0.000000 | 0.179167 | 0.014434
codigo L| 3| 2750000 | 0.000000 | 0.208333 | 0.007217
codigo M | 3| 2.575000 | 0.000000 | 0.175000 | 0.010206
codigo N | 3| 2.850000 | 0.000000 | 0.241667 | 0.007217




Quadro 50: Efeito da amostra e variedade nos parametros fisico-quimicos (Test de Wilks , Multivariate)

Level of Level of N Tg & Mean Tga
Factor Factor Std.Dev.
Amostra*tratamento A | centrifugado 10 1.681552 0.029486
Amostra*tratamento A bruto 10 1.893845 0.021804
Amostra*tratamento B | centrifugado 10 1.573144 0.049222
Amostra*tratamento B bruto 10 1.659179 0.090914
Amostra*tratamento C | centrifugado 10 1.540841 0.011478
Amostra*tratamento C bruto 10 1.632018 0.020379
Amostra*tratamento D | centrifugado 9 1.498834 0.032016
Amostra*tratamento D bruto 9 1.605909 0.020836
Amostra*tratamento E | centrifugado 11 1.484364 0.010040
Amostra*tratamento E bruto 11 1.505334 0.097497
Amostra*tratamento F | centrifugado 10 1.377446 0.117215
Amostra*tratamento F bruto 10 1.403634 0.091128
Amostra*tratamento G | centrifugado 10 1.267759 0.003559
Amostra*tratamento G bruto 10 1.313064 0.001260
Amostra*tratamento H | centrifugado 10 1.328690 0.098677
Amostra*tratamento H bruto 10 1.382435 0.109560
Amostra*tratamento I | centrifugado 11 1.466502 0.010769
Amostra*tratamento | bruto 11 1.542227 0.003538
Amostra*tratamento J | centrifugado 10 1.453683 0.009269
Amostra*tratamento J bruto 10 1.420290 0.248524
Level of Level of N é é
Factor Factor Dominante Dominante
Mean Std.Dev.
Amostra*tratamento A | centrifugado 10 576.8317 0.90406
Amostra*tratamento A bruto 10 574.6746 0.30783
Amostra*tratamento B | centrifugado 10 575.5660 6.20393
Amostra*tratamento B bruto 10 578.0420 1.09888
Amostra*tratamento C | centrifugado 10 577.6969 0.08869
Amostra*tratamento C bruto 10 578.4002 0.15635
Amostra*tratamento D | centrifugado 9 579.5829 1.41498
Amostra*tratamento D bruto 9 578.2129 0.17886
Amostra*tratamento E | centrifugado 11 581.4068 1.35202
Amostra*tratamento E bruto 11 579.8664 1.69174
Amostra*tratamento F | centrifugado 10 582.0448 1.49920
Amostra*tratamento F bruto 10 576.0185 19.33824
Amostra*tratamento G | centrifugado 10 583.4780 0.03425
Amostra*tratamento G bruto 10 583.9260 0.01075
Amostra*tratamento H | centrifugado 10 583.1829 0.94014
Amostra*tratamento H bruto 10 580.9305 5.09147
Amostra*tratamento | | centrifugado 11 581.2532 1.45677
Amostra*tratamento I bruto 11 575.9409 3.27190
Amostra*tratamento J | centrifugado 10 580.6088 1.00788
Amostra*tratamento J bruto 10 578.3343 7.45375
Level of Level of N 0 (%) Mean 0 (%)
Factor Factor Std.Dev.
Amostra*tratamento A | centrifugado 10 6.18392 0.09423
Amostra*tratamento A bruto 10 6.15481 0.08481
Amostra*tratamento B | centrifugado 10 14.01507 2.75840
Amostra*tratamento B bruto 10 14.23204 2.86212
Amostra*tratamento C | centrifugado 10 14.70988 0.09540
Amostra*tratamento C bruto 10 15.03802 0.24895




Amostra*tratamento D | centrifugado 9 19.24824 3.45704
Amostra*tratamento D bruto 9 19.45060 3.33034
Amostra*tratamento E | centrifugado 11 21.86468 0.35949
Amostra*tratamento E bruto 11 23.15362 1.66101
Amostra*tratamento F | centrifugado 10 34.08954 12.62288
Amostra*tratamento F bruto 10 35.51638 11.65439
Amostra*tratamento G | centrifugado 10 46.66512 0.83290
Amostra*tratamento G bruto 10 46.94264 0.31568
Amostra*tratamento H | centrifugado 10 40.31855 11.76864
Amostra*tratamento H bruto 10 39.97877 11.47199
Amostra*tratamento | | centrifugado 11 21.02005 3.78424
Amostra*tratamento I bruto 11 21.30560 3.58076
Amostra*tratamento J | centrifugado 10 17.68813 5.43569
Amostra*tratamento J bruto 10 19.10555 7.19493
Level of Level of Y (%) Mean Y (%)
Factor Factor Std.Dev.
Amostra*tratamento A | centrifugado 10 98.99415 0.134841
Amostra*tratamento A bruto 10 97.43667 0.202582
Amostra*tratamento B | centrifugado 10 95.75222 1.179790
Amostra*tratamento B bruto 10 92.65801 1.752598
Amostra*tratamento C | centrifugado 10 94.88028 0.341349
Amostra*tratamento C bruto 10 91.99079 0.354073
Amostra*tratamento D | centrifugado 9 93.93049 0.637532
Amostra*tratamento D bruto 9 92.17805 0.444173
Amostra*tratamento E | centrifugado 11 93.30270 0.179284
Amostra*tratamento E bruto 11 90.14154 1.697464
Amostra*tratamento F | centrifugado 10 87.69666 5.724087
Amostra*tratamento F bruto 10 83.72005 5.313421
Amostra*tratamento G | centrifugado 10 81.54248 0.895561
Amostra*tratamento G bruto 10 77.68431 0.877049
Amostra*tratamento H | centrifugado 10 83.95839 5.562664
Amostra*tratamento H bruto 10 80.63656 6.229589
Amostra*tratamento | | centrifugado 11 92.50046 1.091779
Amostra*tratamento I bruto 11 90.25047 0.930625
Amostra*tratamento J | centrifugado 10 93.38420 1.731121
Amostra*tratamento J bruto 10 89.53025 4.369056




Apéndice 111 — Resultados Analiticos e calculos para a
Prova de Estabilidade



Quadro 51: Resultado analitico para os parametro IP, Indl, AT para as amostras de 6leo

Indice de
Amostras Peroxidos Indice de lodo | Acidez total
ON-G1 4.21 34.67 0.065
ON-G1 4.47 34.79 0.062
ON-G1 4.48 34.76 0.066
ON-G2 4.48 34.50 0.065
ON-G2 4.48 34.79 0.066
ON-G2 4.47 34.72 0.064
ON-G3 4.48 34.81 0.065
ON-G3 4.48 34.83 0.067
ON-G3 4.24 34.72 0.068
1°R -G1 4.20 34.88 0.070
19R -G1 4.20 34.53 0.067
19R -G1 4.43 34.83 0.068
19R-G2 4.49 34.95 0.069
19R-G2 4.47 35.02 0.068
19R-G2 4.46 35.14 0.070
19R-G3 4.44 34.74 0.062
19R-G3 4.45 34.75 0.062
19R-G3 4.49 35.03 0.062
29R-G1 4.50 35.06 0.068
29R-G1 5.00 34.96 0.067
29R-G1 4.99 34.98 0.070
29R-G2 5.43 35.06 0.070
29R-G2 6.00 34.94 0.069
29R-G2 5.99 35.08 0.070
29R-G3 5.46 34.99 0.069
29R-G3 5.48 34.98 0.070
29R-G3 4.99 35.12 0.071
39R-G1 17.22 35.26 0.093
39R-G1 18.95 35.18 0.087
39R-G1 17.23 35.09 0.093
39R-G2 17.01 35.11 0.087
39R-G2 16.89 35.23 0.087
39R-G2 16.98 35.09 0.082
39R-G3 18.76 35.23 0.082
39R-G3 18.65 35.10 0.087
39R-G3 18.68 35.17 0.087
49R-G1 29.41 35.10 0.115
49R-G1 28.78 35.22 0.110
49R-G1 28.76 35.25 0.110
49R-G2 27.75 35.07 0.104
49R-G2 27.80 35.09 0.110
49R-G2 28.34 35.27 0.110
49R-G3 28.71 35.26 0.112
49R-G3 28.54 35.26 0.112
4°R-G3 28.44 35.27 0.115
59R-G1 34.33 35.56 0.130




592R-G1 34.86 35.58 0.131
592R-G1 34.33 35.49 0.129
52R-G2 34.44 35.47 0.134
52R-G2 35.20 35.55 0.134
52R-G2 35.36 35.50 0.134
52R-G3 34.75 35.60 0.132
52R-G3 35.15 35.61 0.133
52R-G3 35.36 35.62 0.135




Quadro 52: Resultado analitico para os parametros - Cor CElLab

Amostras L* ax b* c* He

ON-G1 60.33 -1.45 4.43 4.694311 108.5965
ON-G1 60.35 -1.46 4.42 4.693911 109.6721
ON-G1 60.18 -1.45 4.42 4.683898 109.3247
ON-G1 60.19 -1.51 4.34 4.683888 109.1845
ON-G1 60.15 -1.51 4.36 4.614077 109.1652
ON-G2 60.36 -1.50 4.40 4.717846 107.0652
ON-G2 60.36 -1.56 4.39 4.54783 104.2842
ON-G2 60.34 -1.60 4.45 4.574836 104.7208
ON-G2 60.34 -1.58 4.69 4.476553 104.0390
ON-G2 60.38 -1.63 4.48 4.547289 104.1446
ON-G3 59.69 -1.57 4.56 4.005645 105.9919
ON-G3 58.57 -1.57 4.67 4.152406 105.8657
ON-G3 59.61 -1.56 4.67 5.301144 104.5743
ON-G3 58.77 -1.58 4.78 5.361930 105.5659
ON-G3 58.93 1.58 4.89 4.482023 104.9151
1°R -G1 58.14 -1.45 4.73 5.795015 103.1708
1°R -G1 59.34 -1.48 4.04 5.454915 103.9498
1°R -G1 59.49 -1.48 5.07 5.465345 103.131
1°R -G1 58.68 -1.45 5.28 5.07998 104.3681
1°R -G1 58.61 -1.45 5.81 6.411825 104.8851
19R-G2 59.65 -1.45 4.65 5.676714 104.9287
19R-G2 59.06 -1.56 5.89 5.602964 103.2102
19R-G2 58.96 -1.47 5.98 5.48989 103.4345
19R-G2 58.11 -1.57 5.56 5.284466 103.0084
19R-G2 58.43 -1.48 4.95 5.945219 103.9442
19R-G3 58.6 -2.02 5.36 4.443609 104.7403
19R-G3 58.21 -2.18 5.36 5.453526 104.9132
19R-G3 58.9 -2.04 5.23 5.312339 104.6227
19R-G3 58.99 -1.9 5.35 5.421103 104.2863
19R-G3 58.62 -1.94 4.75 4.825916 104.4819
29R-G1 58.69 -2.10 5.57 5.656089 104.695
29R-G1 58.67 -2.03 5.19 5.271664 104.6074
29R-G1 58.87 -2.22 4.6 4.699968 105.1566
29R-G1 58.89 -2.03 6.53 6.607552 104.3756
29R-G1 58.67 -2.02 5.99 6.068381 104.4442
29R-G2 58.14 -2.33 5.58 5.795015 103.1708
29R-G2 58.34 -2.2 5.89 5.454915 102.9498
29R-G2 58.49 -2.25 5.69 5.465345 103.131
29R-G2 58.68 -2.23 5.89 5.07998 104.3681
29R-G2 58.61 -2.38 5.67 6.411825 101.8851
29R-G3 58.02 -2.32 5.89 5.955302 104.0652
29R-G3 58.79 -2.33 5.63 5.701815 104.2842
29R-G3 59.85 -2.37 4.34 4.422852 104.7208
29R-G3 59.13 -2.34 5.93 4.022843 105.039
29R-G3 58.84 -2.34 5.53 5.596941 104.1446
39R-G1 59.39 -2.49 6.73 10.04356 102.3545
39R-G1 59.20 -2.57 6.04 10.36371 104.3581




32R-G1 59.23 -2.58 6.07 10.39525 104.3704
32R-G1 59.27 -2.46 6 9.600521 104.8468
32R-G1 59.12 -2.61 6.81 10.15127 104.8987
32R-G2 58.72 -3 6.36 10.69268 102.6559
32R-G2 58.53 -3.01 6.19 10.4676 102.8549
32R-G2 58.15 -3.01 6.43 10.76318 101.6327
32R-G2 58.19 -2.95 6.04 10.36952 101.7473
32R-G2 58.07 -2.9 6.92 10.24147 101.6508
32R-G3 58.44 -3.3 6.53 10.63759 101.3565
32R-G3 58.86 -3.97 6.69 11.7626 101.2214
32R-G3 58.39 -3.02 6.19 10.26493 101.2488
32R-G3 58.2 -3.9 6.42 10.48575 101.9638
32R-G3 58.24 -3.02 6.9 12.97574 101.2944
4°R-G1 58.14 -3.33 15.79502 12.02357 100.1708
4°R-G1 58.34 -3.2 15.45492 12.02546 101.9498
4°R-G1 58.49 -3.25 15.46535 12.0356 100.131
4°R-G1 58.68 -3.23 15.07998 12.0459 101.3681
4°R-G1 58.61 -3.38 16.41183 12.0234 100.8851
42R-G2 54.75 -2.1 15.57 12.65609 99.69502
4°R-G2 54.57 -2.03 15.19 12.27166 99.60737
4°R-G2 55.35 -2.22 14.6 12.69997 100.1566
4°R-G2 54.98 -2.03 16.53 12.60755 100.3756
4°R-G2 55.07 -2.02 15.99 12.06838 100.4442
4°R-G3 54.75 -2.1 15.57 12.65609 100.695
49R-G3 54.57 -2.03 15.19 12.27166 100.6074
492R-G3 55.35 -2.22 14.98 12.69997 100.1566
492R-G3 54.98 -2.03 16.53 12.60755 100.3756
492R-G3 55.07 -2.02 15.99 12.06838 100.4442
592R-G1 54.75 -2.1 15.57 25.65609 99.69502
592R-G1 54.57 -2.03 15.19 25.27166 99.60737
592R-G1 55.35 -2.22 14.6 24.69997 99.15663
592R-G1 54.98 -2.03 16.53 26.60755 99.37558
592R-G1 55.07 -2.02 15.99 26.06838 99.44422
52R-G2 54.75 -2.1 15.57 25.65609 99.69502
52R-G2 54.57 -2.03 15.78 25.27166 99.60737
52R-G2 55.35 -2.22 14.6 24.69997 99.15663
52R-G2 54.98 -2.03 16.53 26.60755 99.37558
52R-G2 55.07 -2.02 15.99 26.06838 99.44422
52R-G3 54.75 -2.1 15.57 25.65609 174.695
52R-G3 54.57 -2.03 15.19 25.27166 99.60737
52R-G3 55.35 -2.22 14.6 24.69997 99.15663
52R-G3 54.98 -2.03 16.53 26.60755 99.37558
52R-G3 55.07 -2.02 15.99 26.06838 99.44422




Quadro 53: Resultado analitico para os parametros — Abs UV

Amostra | A1:25()2 A1:25(22 Al:25 A1:25002

s 32) K232 | 64) K264 | A268 (0268) | K268 | 68) K272
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G1 0.368 | 9.20 0.049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
ON-G2 0372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.138 | 0.051 | 1.28 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.138 | 0.051 | 1.28 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 1.15
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 115
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.138 | 0.051 | 1.28 0.046 | 115
ON-G2 0.372 | 9.30 0.045 | 1.13 0.163 | 0.052 | 1.30 0.046 | 115
ON-G3 0.302 | 7.55 0.058 | 1.45 0.188 | 0.066 | 1.65 0.059 | 1.48
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.188 | 0.067 | 168 0.060 | 150
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.200 | 0.067 | 1.68 0.059 | 1.48
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.200 | 0.067 | 1.68 0.059 | 1.48
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.188 | 0.067 | 168 0.060 | 150
ON-G3 0.302 | 7.55 0.058 | 1.45 0.213 | 0.067 | 168 0.059 | 1.48
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.163 | 0.066 | 165 0.060 | 150
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.188 | 0.067 | 168 0.06 | 150
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.200 | 0.067 | 1.68 0.059 | 1.48
ON-G3 0.302 | 7.55 0.059 | 1.48 0.163 | 0.066 | 165 0.060 | 150
1R -G1 0511 | 12.78 0.051 | 1.28 0.163 | 0.058 | 1.45 0.052 | 1.30
1R -G1 0510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.175 | 0.058 | 1.45 0.051 | 1.28
1R -G1 0511 | 12.78 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
1R -G1 0511 | 12.78 0.051 | 1.28 0.175 | 0.058 | 1.45 0.051 | 1.28
1R -G1 0510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.175 | 0.058 | 1.45 0.051 | 1.28
1R -G1 0510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.163 | 0.058 | 1.45 0.052 | 1.30
1R -G1 0510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.175 | 0.058 | 1.45 0.051 | 1.28
1R -G1 0.510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
1R -G1 0.510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
1R -G1 0.510 | 12.75 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.175 | 0.058 | 1.45 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.138 | 0.057 | 143 0.052 | 1.30
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.150 | 0.057 | 1.43 0.051 | 1.28
19R-G2 0.512 | 12.80 0.051 | 1.28 0.138 | 0.057 | 1.43 0.052 | 1.30




Amostra | A1:25(2 A1:25(02 Al:25 A1:25(0:2

s 32) K232 | 64) K264 | A268 (0.268) | K268 | 68) K272
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.490 | 12.25 0.050 | 1.25 0.138 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
1°R-G3 0.489 | 12.23 0049 | 1.23 0.150 | 0.055 | 1.38 0049 | 1.23
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0049 | 1.23 0.138 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.163 | 0.055| 1.38 0049 | 1.23
2R-G1 0.377 | 9.43 0.048 | 1.20 0.150 | 0.055 | 1.38 0.050 | 1.25
2°R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.188 | 0.062 | 155 0.056 | 1.40
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2R-G2 0.308 | 7.70 0.053 | 1.33 0.175 | 0.061| 153 0.055 | 1.38
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.163 | 0.051| 1.28 0045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0.045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0.045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0.045 | 1.13
2°R-G3 0.360 | 9.00 0.044 | 1.10 0.138 | 0.050 | 1.25 0.045 | 1.13
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.600 | 0.635 | 15.88 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.475| 0.630 | 15.75 0.047 | 1.18
3°R-G1 0.380 | 9.50 0.055 | 1.38| 14.600 | 0.635 | 15.88 0.047 | 1.18




Amostra | A1:25()2 A1:25(22 Al:25 A1:25002

s 32) K232 | 64) K264 | A268 (0.268) | K268 | 68) K272
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.053 | 1.33 0.288 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G2 0.396 | 9.90 0.052 | 1.30 0.300 | 0.065 | 1.63 0.054 | 135
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.275 | 0.063| 158 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.275 | 0.064 | 1.60 0052 | 1.30
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.300 | 0.064 | 1.60 0.050 | 1.25
3°R-G3 0381 | 953 0.054 | 1.35 0.275 | 0.064 | 160 0052 | 1.30
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.288 | 0.067 | 1.68 0.053 | 133
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.288 | 0.067 | 1.68 0053 | 133
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.313 | 0.068| 1.70 0053 | 133
4R-G1 0.400 | 10.00 0.059 | 1.48 0.275 | 0.067 | 1.68 0.053 | 133
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.288 | 0.067 | 1.68 0.053 | 133
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.275 | 0.067 | 1.68 0.054 | 135
4R-G1 0.400 | 10.00 0.059 | 1.48 0.263 | 0.067 | 1.68 0.054 | 135
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.275 | 0.067 | 1.68 0.054 | 135
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.275 | 0.067 | 1.68 0.054 | 135
4R-G1 0.400 | 10.00 0.058 | 1.45 0.275 | 0.067 | 1.68 0.054 | 135
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.213 | 0.065| 1.63 0.056 | 1.40
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.225 | 0.065| 1.63 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.057 | 1.43 0.250 | 0.066 | 1.65 0.055 | 1.38
4R-G2 0.405 | 10.13 0.058 | 1.45 0.238 | 0.066 | 1.65 0.055 | 1.38
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.066 | 1.65 0.175 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.066 | 1.65 0.175 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45
4R-G3 0.404 | 10.10 0.065 | 1.63 0.188 | 0.069 | 1.73 0.058 | 1.45

aa




Amostra | A1:25()2 A1:2502 Al:25 A1:25002

s 32) K232 | 64) K264 | A268 (0.268) | K268 | 68) K272
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.075| 0.090 | 2.25 0.101 | 253
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.075| 0.090 | 2.25 0.101 | 253
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.075| 0.090 | 2.25 0.101 | 253
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.075| 0.090| 2.25 0.101 | 253
59R-G1 0.410 | 10.25 0086 | 2.15| -0.088| 0.090| 2.25 0.101 | 253
59R-G1 0.410 | 10.25 0086 | 2.15| -0.038| 0092 | 2.30 0.101 | 253
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.038| 0092 | 230 0.102 | 255
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.038| 0092 | 230 0.102 | 255
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.038| 0092 | 230 0.102 | 255
59R-G1 0.410 | 10.25 0085 | 213 | -0.063| 0.091| 2.28 0.102 | 255
59R-G2 0.409 | 10.23 0087 | 2.18 0.000 | 0.095 | 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0087 | 2.18 0.000 | 0.095 | 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0087 | 2.18 0.000 | 0.095 | 2.38 0.103 | 258
59R-G2 0.409 | 10.23 0087 | 2.18 0.000 | 0.095 | 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0088 | 220| -0.012| 0.095| 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0088 | 220| -0.012| 0.095| 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0088 | 220| -0.012| 0.095| 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0088 | 220 | -0.012| 0.095| 2.38 0.103 | 258
59R-G2 0.409 | 10.23 0088 | 220| -0.012| 0.095| 2.38 0.103 | 2.58
59R-G2 0.409 | 10.23 0088 | 220 | -0.012| 0.095| 2.38 0.103 | 258
59R-G3 0.405 | 10.13 088 | 2200 | -9.775| 0.099 | 2.48 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 088 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 088 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 088 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 0.88 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 0.88 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 0.88 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 0.88 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 0.88 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50
59R-G3 0.405 | 10.13 0.88 | 2200 | -9.800 | 0.098 | 2.45 0.100 | 2.50

bb




Quadro 54: Grupos homogéneos para o parametro IP (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra

1°R
ON
ON
1°R
1°R
ON
2°R
2°R
2°R
3R
3R
3R
4°R
4°R
4°R
5°R
5°R
5°R

tomas

Gl
Gl
G3
G3
G2
G2
Gl
G3
G2
G2
Gl
G3
G2
G3
Gl
Gl
G2
G3

IP Mean

4,27579
4,38980
4,40146
4,46230
4,47424
4,47754
4,82850
5,31072
5,80417
16,96026
17,79925
18,69637
27,96424
28,58007
28,98379
34,50511
34,99811
35,08608
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CcC
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*kkk



Quadro 55: Grupos homogéneos para o parametro Indl (LSD Fisher Post Hoc) das provas de

estabilidade
amostra tomas Il Mean 1 2 3 4 5 6 7
ON G2 34,66853  *xxx
ON G1 34,74019 dkkk kkkk
1°R G1 34,74500 e
ON G3 34,78504 Kk
1°R G3 34,84083 sk
2R Gl 34,99821 ok
2°R G2 35,02695 -
2R G3 35,03025 -
IR G2 35,03602 Kkkk ek
4°R G2 35,14266 Khkk ko
3R G2 35,14392 -
3R G3 35,16778 ek okkk
3R Gl 35,17509 ek ek
4°R Gl 35,19238 ek kkk
4°R G3 35,26327 -
5°R G2 35,50803 .
50 R Gl 35,54419 pa——
5°R G3 35,60718 .

Quadro 56: Grupos homogéneos para o parametro AT (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra tomas AT Mean 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1°R G3 0,061930
ON G1 0,064135 **xx Hkkx
ON G2 0,065073 I
ON G3 0,066463 Sk ek
2°R Gl 0,068388 Fkkk dkkk
IR Gl 0,068494 ke ko
IR G2 0,069331 -
2°R G2 0,069533 -
2R G3 0,070204 -
PR G2 0,085219 -
PR G3 0,085290 -
PR Gl 0,090842 -
LR G2 0,107822 —
4R Gl 0,111470 .
4R G3 0,113366 sedesee
5°R Gl 0,130082 S
50 R G3 0,133648 sedesee
5°R G2 0,133761 .

dd



Quadro 57: Grupos homogéneos para o parametro L* (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra

50 R
50R
4R
2R
50 R
PR
2R
2R
PR
1°R
2R
1°R
1°R
2R
ON
PR
ON
ON

tomas L* Mean
G3 54,91250
G2 54,91250
G3 54,91250
G2 54,91250
Gl 54,91250
G2 58,39750
G2 58,41250
Gl 58,41250
G3 58,47250
G3 58,67500
Gl 58,78000
Gl 58,91250
G2 58,94500
G3 58,94750
G3 59,16000
Gl 59,27250
Gl 60,26250
G2 60,35000

1

*kkk
*kkk
*kkk
*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

Quadro 58: Grupos homogéneos para o parametro a~ (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra
3R
4°R
3R
3R
2°R
2°R
5°R
4°R
5°R
5°R
2°R
4°R
1°R
ON
ON
1°R
ON
1°R

tomas

G3
Gl
G2
Gl
G3
G2
Gl
G3
G3
G2
Gl
G2
G3
G3
G2
G2
Gl
Gl

a* Mean 1

-3,64750  FF**
-3,25250
-2,99250
-2,52500
-2,34000
-2,25250
-2,09500
-2,09500
-2,09500
-2,09500
-2,09500
-2,09500
-2,03500
-1,57000
-1,56000
-1,51250
-1,46750
-1,46500

*kk*k

*hkk

*kkk

*hkk

*kkk

*kkk

*khkk

*kkk

*khkk

*kkk

*khkk

*kkk

Fhkk

*kkk

Fhkk

*kkk

Fhkk

*kkk

Fhkk

*kkk

Fhkk

*kkk

Fhkk

*kkk
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Quadro 59: Grupos homogéneos para o parametro b* (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra tomas b* Mean 1 2 3 4 5 6 7 8
ON Gl 4,40250 Fkkk
ON G2 4,48250 kK
ON G3 4,67000 *kkk Kk
1°R G1 4,78000 Kkkk  kkkk Kk
1°R G3 5,32500 Kkkk  kkkk kkER
2°R G3 5,44750 Kkkk  kkkk  kkkk
2°R G1 5,47250 Kkkk  kkkk kkkk
1°R G2 5,52000 Kkkk kkkk kkkk Hkkk
2°R G2 5,76250 Kkkk  kkkk kkkk ko
3°R Gl 6,21000 Kkkk  kkkk Rk
3°R G2 6,25500 Kkkk ko
3R G3 6,45750 -
4°R Gl 15,44881 *okokk
5°R G3 15,47250 ok
5°R Gl 15,47250 Kkokk
4°R G2 15,47250 ok
4°R G3 15,56750 Kkokk
5°R G2 15,62000 ok



Quadro 60: Grupos homogéneos para o parametro ¢* (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra

ON
ON
ON
20R
1°R
20R
1°R
1°R
20R
3R
PR
3R
4°R
4°R
4°R
50 R
59R
50 R

tomas

G2
Gl
G3
G3
G3
G2
G1
G2
G1
Gl
G2
G3
G1
G3
G2
G2
G3
Gl

C* Mean

4,57927
4,68900
4,70528
5,02570
5,15764
5,44881
5,44881
5,51351
5,55882
10,10076
10,57325
10,78772
12,03263
12,55882
12,55882
25,55882
25,55882
25,55882

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

3

*kkk
*kkk
*kkk
*kkk
*kkk

*kkk

4 5 6

*kkk
*kkk
*kkk
*kkk
*kkk
*kkk
*kkk
*kkk

*kkk

Quadro 61: Grupos homogéneos para o parametro H° (LSD Fisher Post Hoc) das provas de estabilidade

amostra
5°R
5°R
4°R
4°R
4°R
3R
3R
2°R
1°R
1°R
3R
2°R
1°R
2°R
ON
ON
ON
5°R

tomas H° Mean

Gl 99,4587
G2 99,4587
G2 99,9587
G3 100,4587
G1 100,9049
G3 101,4476
G2 102,2227
G2 103,4049
G2 103,6454
G1 103,6549
Gl 103,9825
G3 104,5273
G3 104,6406
G1 104,7087
G2 105,0273
G3 105,4995
Gl 109,1945
G3 118,2087

1

*k*k*k
*kk*k
*k*k*k
*kk*k
*k*k*k
*kk*k
*k*k*k
*kkk
*k*k*k
*kkk
*k*k*k
*kkk
*k*k*k
*kkk
*k*k*k
*kkk

*kk*k

*khkk

*kkk

99



Quadro 62: Grupos homogéneos

estabilidade
amostra tomas

ON G3
2R G2
2R G3
ON G1
ON G2
2°R Gl
3R Gl
PR G3
3R G2
4R Gl
4°R G3
4R G2
5°R G3
5°R G2
5°R Gl
1°R G3
1°R G1
1°R G2

K232 Mean 1

7,55000 ****
7,70000
9,00000
9,20000
9,30000
9,42500
9,50000
9,52500
9,90000
10,00000
10,10000
10,12500
10,12500
10,22500
10,25000
12,23125
12,76875
12,80000

para o pardmetro Ky, (LSD Fisher Post Hoc) das provas

*kkk
*kkk
*kkk
*hkk
*kkk
*kkk
*kkk
Fkkk

*kkk

de

11

*kkk

hh



Quadro 63: Valores médios, desvio padrdo dos parametros IP, Indl e AT

IP Indl AT
x to x to x to
ON Gl 4,39° 012 |  34,742° 0,05 0,06 2" 0,00
ON G2 4,48 0,00 34,67° 0,13 0,07 "¢ 0,00
ON G3 4,40° 0,11 34,79 0,04 0,07 *¢ 0,00
I°R Gl 4,28 011 | 34,742° 0,15 0,07 ¢ 0,00
I°R G2 4,472 001| 3504°° 0,08 0,07 0,00
I°R G3 4,462 0,02 34,84 0,14 0,06%° 0,00
2°R Gl 4,83° 0,24 35,00° 0,04 0,07° 0,00
2°R G2 5,80° 0,26 35,03° 0,06 0,07° 0,00
2°R G3 5,31° 0,23 35,03° 0,07 0,07 0,00
3R Gl 17,80° 0,82 35,18° 0,07 0,09' 0,00
3R G2 16,96" 005| 3514% 0,06 0,09' 0,00
3R G3 18,70° 0,04 35,17°" 0,05 0,09’ 0,00
4°R Gl 28,08" 0,30 35,19°" 0,07 0,11’ 0,00
4°R G2 27,96' 027 | 3514% 0,09 0,11" 0,00
4°R G3 28,58 0,12 35,26 0,00 0,11’ 0,00
5°R Gl 34,51 0,25 35,54° 0,04 0,13 0,00
R G2 35,00' 0,40 35,51° 0,03 0,13 0,00
R G3 35,09 0,25 35,61° 0,01 0,13 0,00




Quadro 64: Valores médios, desvio padrdo dos parametros - Cor CIELab

L* a* b* c* Ho
X to x N X 0 X to X to
ON Gl 60,26 0,09 -1,47° 0,03 4,40° 0,04 4,69° 001 | 109,19%° 0,45
ON G2 60,35° 0,01 -1,56° 0,04 4,48 0,14 4,58 0,10 105,03° 1,39
ON G3 59,16"° 0,57 -1,57° 0,01 4,67 0,09 4,71° 0,73 105,50° 0,64
I°R Gl 58,917 0,62 -1,47° 0,02 4,78" 0,54 5,45 0,29 103,65 0,61
I°R G2 58,95 0,63 -1,51° 0,06 5,520 0,61 5,51° 0,17 103,65 0,87
I°R G3 58,68° 0,35 -2,04° 0,11 5,33 0,06 5,16 0,48 104,64 0,26
2°R Gl 58,78 0,12 -2,10” 0,09 5,47 0,81 5,56° 0,80 104,718 0,33
2°R G2 58,41% 0,23 -2,25% 0,06 5,761 0,15 5,45 0,29 103,40 0,65
2°R G3 58,95 0,76 -2,34° 0,02 5,45% 0,75 5,03 0,95 104,532 0,44
3R Gl 59,27° 0,08 -2,53° 0,06 6,21°" 0,35 10,10° 0,37 103,98 1,11
3R G2 58,40° 0,27 -2,99" 0,03 6,26 0,18 10,57 0,19 102,22 0,62
3R G3 58,47% 0,28 -3,55" 0,46 6,46° 0,21 10,79° 0,67 101,458 0,35
4R Gl 58,41% 0,23 -3,25' 0,06 15,45" 0,29 12,03° 0,01 100,90 0,90
4R G2 54,91' 0,34 -2,10" 0,09 15,47" 0,81 12,56° 0,20 99,96 0,37
4R G3 54,91 0,34 -2,10™ 0,09 15,57" 0,69 12,56° 0,20 100,46° 0,24
5°R Gl 54,91 0,34 -2,10™ 0,09 15,47 0,81 25,56 0,80 99,46 0,24
5°R G2 54,91 0,34 -2,10™ 0,09 15,62" 0,80 25,56 0,80 99,46 0,24
5°R G3 54,91 0,34 -2,10™ 0,09 15,47 0,81 25,56f 0,80 118,21° 37,66

Ii




Quadro 65: Valores médios, desvio padrdo dos parametros Absorvéncia no UV

K232 A268 K268
x to x to x to

ON Gl 9,20 0,00 0,152 0,00 1,38 0,00
ON G2 9,30° 0,00 0,15 0,01 1,29 0,01
ON G3 7,55° 0,00 0,19 0,01 1,67° 0,01
I°R Gl 12,77° 0,01 0,17 0,01 1,44 0,01
I°R G2 12,80° 0,00 0,16 0,01 1,43° 0,01
I°R G3 12,23' 0,01 0,15° 0,01 1,38° 0,00
2°R Gl 9,43 0,00 0,152 0,01 1,38 0,00
2°R G2 7,70" 0,00 0,18% 0,01 1,53° 0,01
2°R G3 9,00 0,00 0,14 0,01 1,26' 0,01
3R Gl 9,50 0,00 14,48' 0,00 15,75° 0,00
3R G2 9,90 0,00 0,30° 0,01 1,63" 0,00
3R G3 9,53 0,00 0,29° 0,01 1,59 0,01
4°R Gl 10,00" 0,00 0,29° 0,02 1,68° 0,01
4°R G2 10,13" 0,00 0,22" 0,01 1,63" 0,00
4°R G3 10,10° 0,00 0,18™ 0,01 1,73 0,00
5°R Gl 10,25 0,00 -0,08' 0,00 2,25 0,00
R G2 10,23° 0,00 0,00 0,00 2,38 0,00
SR G3 10,13" 0,00 -9,79" 0,01 2,46" 0,01

kk




Quadro 66: Efeito da amostra e variedade nos parametros fisico-quimicos (Test de Wilks , Multivariate) — IP, Indl, AT, L*

Level of | Level of N IP Mean IP Std.Dev. 11 Mean 11 Std.Dev. AT Mean AT Std.Dev. L* Mean L* Std.Dev.
Factor Factor

amostra*tomas ON Gl 4 4.38980 0.12389 34.74019 0.052001 0.064135 0.001520 60.26250 0.089954
amostra*tomas ON G2 4 4.47754 0.00407 34.66853 0.125171 0.065073 0.000626 60.35000 0.011547
amostra*tomas ON G3 4 4.40146 0.11385 34.78504 0.044798 0.066463 0.001210 59.16000 0.572596
amostra*tomas 1R G1 4 4.27579 0.10936 34.74500 0.153164 0.068494 0.001417 58.91250 0.623719
amostra*tomas 1°R G2 4 4.47424 0.01419 35.03602 0.078044 0.069331 0.000737 58.94500 0.634481
amostra*tomas 1°R G3 4 4.46230 0.01906 34.84083 0.135131 0.061930 0.000052 58.67500 0.351994
amostra*tomas 2°R Gl 4 4.82850 0.23547 34.99821 0.042868 0.068388 0.001275 58.78000 0.116046
amostra*tomas 2°R G2 4 5.80417 0.26426 35.02695 0.064036 0.069533 0.000287 58.41250 0.228819
amostra*tomas 2°R G3 4 5.31072 0.22969 35.03025 0.065943 0.070204 0.000710 58.94750 0.760016
amostra*tomas PR Gl 4 17.79925 0.81556 35.17509 0.068805 0.090842 0.002673 59.27250 0.083417
amostra*tomas PR G2 4 16.96026 0.04935 35.14392 0.060965 0.085219 0.002547 58.39750 0.274393
amostra*tomas PR G3 4 18.69637 0.04442 35.16778 0.054033 0.085290 0.002554 58.47250 0.278253
amostra*tomas 4°R Gl 4 28.98379 0.30063 35.19238 0.065946 0.111470 0.002549 58.41250 0.228819
amostra*tomas 4°R G2 4 27.96424 0.26623 35.14266 0.087764 0.107822 0.002784 54.91250 0.336489
amostra*tomas 4°R G3 4 28.58007 0.11771 35.26327 0.003976 0.113366 0.001414 54.91250 0.336489
amostra*tomas 5°R Gl 4 34.50511 0.24996 35.54419 0.038341 0.130082 0.000794 54.91250 0.336489
amostra*tomas 5°R G2 4 34.99811 0.39738 35.50803 0.032704 0.133761 0.000252 54.91250 0.336489
amostra*tomas 5°R G3 4 35.08608 0.25289 35.60718 0.006775 0.133648 0.001131 54.91250 0.336489

Quadro 67: Efeito da amostra e variedade nos parametros fisico-quimicos (Test de Wilks , Multivariate) — a*,b*,c* H®

Level of | Level of N a* Mean a* Std.Dev. b* Mean b* Std.Dev. C* Mean C* Std.Dev. H° Mean He Std.Dev.
Factor Factor
amostra*tomas ON Gl 4 -1.46750 0.028723 4.40250 0.041932 4,68900 0.005902 109.1945 0.44823
amostra*tomas ON G2 4 -1.56000 0.043205 4.48250 0.140801 457927 0.101262 105.0273 1.38756
amostra*tomas ON G3 4 -1.57000 0.008165 4,67000 0.089815 4,70528 0.726040 105.4995 0.64213
amostra*tomas 1°R Gl 4 -1.46500 0.017321 4.78000 0.542893 5.44881 0.292235 103.6549 0.60675
amostra*tomas 1°R G2 4 -1.51250 0.061305 5.52000 0.607454 5.51351 0.170935 103.6454 0.87303
amostra*tomas 1R G3 4 -2.03500 0.114746 5.32500 0.063509 5.15764 0.479838 104.6406 0.26461
amostra*tomas 2°R Gl 4 -2.09500 0.089629 5.47250 0.810118 5.55882 0.801953 104.7087 0.32765
amostra*tomas 2°R G2 4 -2.25250 0.055603 5.76250 0.153921 5.44881 0.292235 103.4049 0.64929
amostra*tomas 2°R G3 4 -2.34000 0.021602 5.44750 0.750217 5.02570 0.947002 104.5273 0.43662
amostra*tomas PR Gl 4 -2.52500 0.059161 6.21000 0.347851 10.10076 0.369406 103.9825 1.10892
amostra*tomas PR G2 4 -2.99250 0.028723 6.25500 0.175214 10.57325 0.185296 102.2227 0.62224
amostra*tomas 3R G3 4 -3.54750 0.462700 6.45750 0.209980 10.78772 0.667691 101.4476 0.34904
amostra*tomas 4°R Gl 4 -3.25250 0.055603 15.44881 0.292235 12.03263 0.010302 100.9049 0.90262




amostra*tomas 4°R G2 4 -2.09500 0.089629 15.47250 0.810118 12.55882 0.195122 99.9587 0.36784
amostra*tomas 4°R G3 4 -2.09500 0.089629 15.56750 0.686555 12.55882 0.195122 100.4587 0.24229
amostra*tomas 5°R Gl 4 -2.09500 0.089629 15.47250 0.810118 25.55882 0.801953 99.4587 0.24229
amostra*tomas 5°R G2 4 -2.09500 0.089629 15.62000 0.795110 25.55882 0.801953 99.4587 0.24229
amostra*tomas 5°R G3 4 -2.09500 0.089629 15.47250 0.810118 25.55882 0.801953 118.2087 37.65803

mm



Quadro 68: Efeito da amostra e variedade nos parametros fisico-quimicos (Test de Wilks , Multivariate) — K3, K268 e Aggs

Level of | Level of K232 Mean K232 A268 Mean A268 K268 Mean K268
Factor Factor Std.Dev. Std.Dev. Std.Dev.
amostra*tomas ON Gl 4 9.20000 0.000000 0.15000 0.000000 1.37500 0.000000
amostra*tomas ON G2 4 9.30000 0.000000 0.15000 0.014434 1.28750 0.014434
amostra*tomas ON G3 4 7.55000 0.000000 0.19375 0.007217 1.66875 0.012500
amostra*tomas 1°R G1 4 12.76875 0.012500 0.16563 0.011968 1.44375 0.012500
amostra*tomas 1°R G2 4 12.80000 0.000000 0.15625 0.012500 1.43125 0.012500
amostra*tomas 1°R G3 4 12.23125 0.012500 0.14688 0.006250 1.37500 0.000000
amostra*tomas 2°R G1 4 9.42500 0.000000 0.14688 0.006250 1.37500 0.000000
amostra*tomas 2°R G2 4 7.70000 0.000000 0.17813 0.006250 1.53125 0.012500
amostra*tomas 2°R G3 4 9.00000 0.000000 0.14375 0.012500 1.25625 0.012500
amostra*tomas 3R G1 4 9.50000 0.000000 14.47500 0.000000 15.75000 0.000000
amostra*tomas 3R G2 4 9.90000 0.000000 0.29688 0.006250 1.62500 0.000000
amostra*tomas 3R G3 4 9.52500 0.000000 0.29375 0.012500 1.59375 0.012500
amostra*tomas 4°R G1 4 10.00000 0.000000 0.29063 0.015729 1.68125 0.012500
amostra*tomas 4°R G2 4 10.12500 0.000000 0.22188 0.006250 1.62500 0.000000
amostra*tomas 4°R G3 4 10.10000 0.000000 0.18438 0.006250 1.72500 0.000000
amostra*tomas 5°R G1 4 10.25000 0.000000 -0.07500 0.000000 2.25000 0.000000
amostra*tomas 5°R G2 4 10.22500 0.000000 0.00000 0.000000 2.37500 0.000000
amostra*tomas 5°R G3 4 10.12500 0.000000 -9.79375 0.012500 2.45625 0.012500

nn



Anexo |

Calibracao Instrumental.

Afericdo do espectrofotometro de UV-Visivel, HITACHI
(Modelo U — 2001, Téquio, Japéo), para determinacdes de
Cor CIE e Absorvéncia no UV

00



Afericdo do espectrofotdmetro e correcgdo do percurso 6tico da célula

Os resultados e célculos referentes as leituras de absorvéncia da solugdo dicromato de
potéssio versus hidréxido de potéssio 0,05N, séo apresentados no quadro seguinte:

Quadro A: resultados e calculos referentes a 20 leituras de absorvéncia da solucdo de dicromato de

potassio versus hidréxido de potassio 0,05N, consideradas concordantes

N.° de Absorvéncia | Média Desvia da Desvio Erro Padrio ¢ A Exp
Leituras Média Padrao (s) (+ou-)
Auto Zero 0,193 0,00088258 0,0004 0,193+0,0004
1 0,194 0,0006
2 0,194 0,0006 n=20
3 0,194 0,0006
4 0,195 0,0016 t(n-1;95%)
5 0,194 0,0006
Auto Zero £ = txs
6 0,101 -0,0024 Vn
7 0,192 -0,0014
8 0,193 -0,0004
9 0,193 -0,0004
10 0,193 -0,0004
Auto Zero
11 0,194 0,0006
12 0,194 0,0006
13 0,194 0,0006
14 0,194 0,0006
15 0,193 -0,0004
Auto Zero
16 0,193 -0,0004
17 0,193 -0,0004
18 0,194 -0,0004
19 0,193 0,0006
20 0,193 -0,0004

Com base no Quadro A obteve-se, como resultado analitico, referente a calibracdo com

solucgéo de dicromato de potassio usando hidroxido de potassio 0,05N, como padrao:
A exp. =0,193 + 0,0004

Na Boa Pratica Laboratorial, o valor determinado deveria corresponder a uma leitura

de absorvéncia de 0,200.

Como se verificou existir um desvio sistematico na leitura das absorvéncias (0,200 —
0,193) que - tal como se observou - se acentua quando se reduz o numero de ensaios,
optou-se por corrigir esse desvio, anulando o seu efeito, através da corre¢do do percurso

otico da célula (1=0,967 cm).

pp




Assim, foi deduzida a expressdo de célculo para a corre¢do do percurso Optico da célula
com base na Lei de Lambert-Beer.

A=a1ic

Sendo:

a— a absortividade molar

1— 0 percurso éptico corrigido

¢ — a concentragéo, em g/L

1 — percurso nominal da célula com 1 cm de espessura

0,200=alc 0,200 =1 A exp
- - 1=
Aexp=aic Aexp =1 0,200
Logo,
B 0,193
' 0,200
1=0,967cm

Para a calibracéo do espetrofotometro fizeram-se ainda leituras de tetracloreto de
carbono contra 4gua como testemunha (referéncia). Fez-se a linha de base e o
AUTOZERO com agua ultra pura (qualidade Milli-Q), as leituras foram feitas em

triplicados independentes. O quadro seguinte apresenta os resultados:

Quadro B: resultados do teste ao liquido de referéncia

Comprimento de Onda
N° ensaio
445 nm 495 nm 560 nm 595 nm 625 nm
1 -0,004 -0,004 -0,003 -0,003 -0,005
2 -0,003 -0,003 -0,004 -0,003 -0,004
3 -0,004 -0,004 -0,004 -0,004 -0,005
MEDIA -0,004 -0,004 -0,004 -0,003 -0,005

O liquido de referéncia cumpre a especificacdo, absorvendo menos do que a

agua (absorvéncia negativa) em toda a gama espectral de trabalho.
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Anexo 11

Resultados do projecto de Sara Bermejo para 0s
parametros, aw, IA, AT, IP, Indl, Abs UV, Cor CIE e Cor
CIELab
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A fim de validar técnicas e fazer uma primeira triagem de indicadores fisico-
quimicos, delinearam-se 0s Ensaios Prévios reduzindo-os a analise de trés lotes de 6leo
de marca propria (Os Mosqueteiros), com namero distinto de reutilizacbes: 6leo
alimentar novo (OAN); 6leo alimentar usado duas vezes (OAU2) e 6leo alimentar em
fim de vida (OAUFr), rejeitado da cozinha do refeitério da base de Alcanena. Para a
realizacdo posterior dos ensaios microbioldgicos, foram utilizadas novas amostras: 6leo
alimentar novo (O1), proveniente da embalagem selada original e dois 6leos alimentares
usados (O2 e 0O3), ambos com visivel degradacdo (escurecimento e turvacao),
recolhidos na base de Alcanena em embalagem estéril. Cobriu-se, assim, o ciclo de vida
do dleo, uniformizando também o numero de réplicas por ensaio, em condi¢cdes de
repetibilidade: 10 replicados para o0s ensaios fisico-quimicos e 5 para o0s
microbioldgicos. Reagentes. Foram utilizados reagentes de grau analitico (p.a.) e agua
de qualidade laboratorial (Milli-Q). (BERMEJO, 2014; LARANJEIRA et al., 2014
a,b,c)
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amostra; LS Means
Wilks lambda=,00000, F(38, 18)=7938,9, p=0,0000
Effective hy pothesis decomposition
Vertical bars denote 0,85 confidence intervals
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FiguraAl: Representacdo gréafica do parametro |A para as trés amostras de 6leo

amostra; LS Means
Wilks lambda= 00000, F(38, 18)=T5383, p=0,0000
E fiective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0,95 conidence interals
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Figura A3: Representagdo grafica do parametro lInd para as trés amostras de 6leo
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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 A2: Representacdo grafica do parametro AT para as trés amostras de dleo
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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 A4: Representagdo grafica do parametro IP para as trés amostras de 6leo
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amostra*tratamento; LS Means
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Figura A5: Representagdo grafica do pardmetro Tg o para as trés amostras de 6leo
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Figura A6: Representacdo grafica do pardmetro A dominante para as trés amostras de 6leo
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Figura A7: Representacdo grafica do parametro o para as trés amostras de 6leo
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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 A8: Representacdo grafica do parametro L* para as trés amostras de 6leo

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 A9: Representacdo grafica do parametro b* para as trés amostras de 6leo

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 A10: Representacao grafica do parametro a* para as trés amostras de 6leo
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Figura Al1l: Representacdo grafica do parametro absorvéncia no UV para Ky,

amostra; LS Means
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Figura A12: Representacdo grafica do parametro absorvéncia no UV para K
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Figura A13: Representacdo grafica do parametro absorvéncia no UV - A,eg para as trés amostras de 6leo

estudada
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