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RESUMO

Estabilidade oxidativa e hidrolitica podem ser definidas como a resisténcia dos 6leos contra o
processo de oxidacdo e hidrélise respectivamente. A estabilidade oxidativa (rancidez
oxidativa) ocorre espontaneamente durante o processamento e armazenamento, resultando em
alteracfes dos principais pardmetros de qualidade como a producdo de compostos volateis
responsaveis pela formacéo de sabores e odores estranhos (aldeidos e cetonas). A estabilidade
hidrolitica (rancidez hidrolitica) resulta da hidrolise da molécula de triacilglicerideo, com
formacdo de glicerol e acidos gordos livres, promovida por humidade e catalisada por
enzimas lipases.O presente trabalho de estagio laboral teve como objectivo estudar a
estabilidade oxidativa e hidrolitica de varios tipos de 6leos vegetais produzidos na FASOREL
SARL, nomeadamente os 0Oleos de palma, soja e girassol, através da determinacdo de
parametros quantitativos, tais como: testes de acidez livre, indice de per6xido e humidade.
Esses parametros serviram igualmente de ferramenta para a determinacdo da vida de
prateleira dos 6leos de girassol e soja, onde experimentalmente foi observado que o tempo de
vida util destes dois tipos de 6leos foi de trés meses. Isto &, ap0s trés meses os valores do
indice de perdxido foram de 10,17 e 10,09 meq de O,/Kg para o 6leo de soja e girassol
respectivamente, ultrapassando o seu valor méaximoaceitavel pelas normas Mocambicanas.
Porém, o 6leo de palma apresentou uma boa estabilidade oxidativa, tendo tido um incremento
de indice de perdxido de 2,12 meq de O,/Kg, que corresponde a diferenca entre os valores
méaximo e minimo observados durante os trés meses, sendo que o valor final apds os trés
meses de analises foi de 2,51 meq de O,/Kg, razdo pela qual ndo se determinou o seu tempo
de vida de prateleira. A acidez livre é o parametro que manteve mais estabilidade em relacao
ao indice de peroxido. Nos testes realizados, para os 6leos de girassol e soja, a acidez livre
nédo alterou o seu valor, tendo-se verificado apenas uma variacdo de 0,02% para o 6leo de
palma, uma vez que chegou a alcancar um valor alto da humidade (0,05%) atendendo e

considerando que o valor maximo estabelecido no LCQ da FASOREL é de 0,01%.
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GLOSSARIO

PET: polietileno de tereftalato

BHA: Butil-hidroxianisol

BHT: Butil-hidroxitolueno

TBHQ: t-butil-hidroquinona

UV: Ultravioleta

N: Normalidade

AGL: Acidos gordos livres

ppm: Partes por milhdo

V: Volume

P: Peso

A: Variagdo dum parametro

IP: indice de per6xido

HU: Humidade

T: Toma ou peso

Kcal: Kilocalorias

LCQ: Laboratdrio de controlo de qualidade
INNOQ: Instituto Nacional de Normalizacdo e Qualidade

NP: Normas portuguesas
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CAPITULO I: INTRODUCAO

Oleos vegetais sdo substancias insoliveis em agua (hidrofobicos), de origem vegetal,
formados principalmente de produtos de condensagdo entre glicerol e &cidos gordos,
denominados triglicerideos (Reda et al, 2007). Os Oleos vegetais representam um dos
principais produtos extraidos de plantas, sendo que aproximadamente 2/3 sdo usados em
produtos alimenticios, fazendo assim parte integrante da dieta humana. S6 em Mocambique
(Sutton, 2014), as pequenas e médias empresas produzem diariamente cerca de 100 toneladas
de diversos tipos de 6leos vegetais destinados ao consumo interno.

Face a tanta demanda de procura destes produtos alimentares, tem-se exigido o uso de
métodos analiticos capazes de assegurar um padrdo aceitdvel e um controlo rigoroso de
qualidade desses produtos. Todavia, a qualidade final de um dleo depende de todas as etapas
envolvidas na producdo do mesmo. Essas etapas incluem desde o cultivo, a extraccdo, a
refinagem, o armazenamento e o transporte. Porém, uma das principais causas de
deterioracdo dos Oleos vegetais € a ocorréncia de reac¢do de oxidacdo (rancidez oxidativa) e
reac¢cdo de hidrolise (rancidez hidrolitica) durante o armazenamento. Actualmente a grande
maioria dos 6leos comercializados sdo envasados em embalagens PET (polietileno de
tereftalato) (Datamark, 2006 citado por Fuentes, 2011). Embora elas sejam boa barreira
contra 0 oxigénio, o produto fica mais exposto a luz, provocando a humidade e afectando a
sua estabilidade contra a hidroélise. Por sua vez, o 6leo em contacto com espécies reactivas de
oxigénio pode ocorrer reac¢do oxidativa conduzindo a formacéo de varios produtos primarios
e secundarios, que resultam na alteracdo dos principais parametros de controlo de qualidade,
como cor, sabor, aroma e valor nutritivo, afectando a adequacdo ao consumo (Reda et al,
2007).

As alteracbes na qualidade sensorial, que se deve a producdo de sabores e odores
desagradaveis oriundos da oxidacdo lipidica, definem o prazo de validade de diversos
produtos alimenticios processados, além de provocar outras alterages que irdo afectar ndo s6
a qualidade nutricional, devido a degradacdo de vitaminas lipossollveis e de acidos gordos
essenciais, mas também a integridade e seguranca dos alimentos, através da formacao de
compostos potencialmente toxicos, logo, a estabilidade oxidativa € um importante indicador
para determinar a qualidade do Oleo e sua vida de prateleira (Choe Min, 2006 citado por
Fuentes, 2011).

Alberto Manuel Nhatave 1
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1.1.  Perguntas de pesquisa

» Que implicacdes qualitativas tera o tempo de armazenamento de diferentes tipos de
6leos vegetais na estabilidade oxidativa?

» Qual sera o comportamento dos diferentes indicadores de qualidade ao longo do
tempo?

> Sera que a variacdo de um dos parametros (indicadores de qualidade) podera afectar a

estabilidade dos outros?

1.2. Objectivos

1.2.1. Objectivo geral

> Estudar a estabilidade oxidativa e hidrolitica de vérios tipos de éleos vegetais
produzidos na FASOREL SARL

1.2.2. Objectivos especificos

> Determinar o indice de peroxido, humidade e indice de &cidos gordos livres em dleo
de soja, 6leo de girassol e dleo de palma;

» Determinar o seu tempo de vida de prateleira;
» Comparar os resultados obtidos.

1.3.  Justificacédo da escolha do tema

A estabilidade dos Oleos depende de sua estrutura quimica: 6leos com 4acidos gordos
saturados sdo mais estaveis do que os insaturados. Por sua vez, estabilidade oxidativa dos
Oleos esta directamente relacionada com o tipo de estrutura de acidos gordos e as condicdes
de armazenamento. O nimero e a natureza das insaturagdes presentes, o tipo de interface
entre o0 6leo e 0 oxigénio, a exposicdo a luz e ao calor, a presenca de pré-oxidantes (ex. iGes
metalicos de transi¢do) ou de antioxidantes, sdo factores determinantes para a estabilidade
oxidativa dos 0Oleos (Frankel et al, 1994 citado por Fuentes, 2011).

Alberto Manuel Nhatave 2
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Portanto, segundo Barbosa (2009), o indice de peroxido (rancidez oxidativa) € um bom
indicador de qualidade em ¢6leos e gorduras processados, pois permite avaliar o grau de
oxidacdo do produto. O primeiro produto formado pela oxidacdo de uma substancia gorda é
um hidroperdxido. Os hidroperdxidos sdo instaveis, decompondo-se rapidamente em Vvarios
compostos carbonilicos. Essa decomposicdo € espontanea a temperatura ambiente, sendo
acelerada quando a temperatura aumenta. Além da rancidez oxidativa, a humidade pode
causar rancidez hidrolitica, provocando a hidrolise dos triacilglicerois gerando o glicerol e
acidos gordos. Com essa deterioracdo o 6leo vegetal torna-se improprio para 0 consumo,
onde a sua ingestdo pode provocar doencas cardiovasculares. Por razdes acima mencionadas,
foram determinados os seguintes parametros de estabilidade: acidez livre, indice de peréxido

e humidade, de forma a observar o comportamento dos mesmos durante o tempo.

1.4.  Metodologia do trabalho

A elaboracdo do presente trabalho consistiu nas seguintes etapas:

» Revisdo bibliogréfica ligada com o tema

A revisdo bibliografica do presente trabalho foi feita com base nos manuais disponiveis na
biblioteca, consulta de normas do INNOQ, leitura de manuais electrénicos, artigos cientificos
e revistas electrénicas, teses e dissertacdes, que serviram de suporte para 0s seguintes

jprocessos:

- Definicdo do tema do trabalho por realizar e a sua delimitacéo;

- Elaboragéo das perguntas de pesquisa e consequente definicdo dos objectivos geral e
especificos;

- Apresentacdo da justificacdo da escolha do tema que indica a sua relevancia do

estudo.

> Realizacgdo dos ensaios tecnoldgicos

A realizagdo dos ensaios tecnoldgicos, ou seja, a parte experimental consistiu em:

- Recolha de dados e pardmetros méaximos e minimos no controlo de qualidade;

- Colheita das amostras dos trés tipos de 6leos em estudo;
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- Realizacdo de teste de humidade, indice de &cidos gordos livres e indice de

perdxidos de sete em setedias para o 6leo de soja, palma e girassol durante trés meses.

» Analise e discussao dos resultados obtidos
A andlise e discussao dos resultados obedeceram a seguinte ordem:

- Apoés a obtencdo dos resultados experimentais dos testes de humidade, indice de
acidos gordos livres e indice de perdxidos, fez-se a analise de acordo com o grau de
variacdo dos resultados e apresentacdo de fundamentos tedricos com base no material

tedrico descritos na revisdo bibliografica.

» Elaboracao do relatério final

A elaboracdo do relatério final fez-se com base nas fases acima citadas obedecendo as regras

de elaboracdo do relatério definidas na Faculdade de Ciéncias e Departamento de Quimica.
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CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleos vegetais

Os oOleos comestiveis representam uma das principais fontes de energia utilizadas pelo
homem na preparacdo de sua alimentacdo diaria. No alimento preparado os 6leos comestiveis
podem ser adicionados como ingrediente ou usados no processo de fritura, onde podem
desenvolver caracteristicas de odor, sabor, cor e textura que tornam os alimentos mais
atraentes para o consumo. Sendo que uma parte do 6leo utilizado como meio de transferéncia
de calor é absorvida pelo alimento no processo de fritura por exemplo, o 6leo torna-se um
ingrediente do produto de consumo humano quase diério (Tofanini, 2004). De acordo com o
INNOQ (2012), 6leos vegetais sdo géneros alimentares compostos de glicerideos de acidos
gordos de origem vegetal obtidos por procedimentos mecanicos de expulsdo, prensagem e
extraccdo com solventes e/ou submetidos a refinacdo de modo a torna-los aptos para o
consumo humano. Podem conter pequenas quantidades de outros lipideos, como fosfatideos
insaponificiveis e acidos gordos livres.

No entanto, embora o processamento dos 6leos vegetais longo e custoso € preciso que todas
as etapas sejam feitas efectivamente, isto é: “0s 0leos destinados ao consumo humano séo
submetidos a um processo de refinagem cuja finalidade é melhorar sua aparéncia, sabor, odor
e estabilidade por remocéo de alguns componentes tais como: &cidos gordos livres, proteinas,
corantes naturais, humidade e compostos volateis e inorganicos” (Moretto e Feet, 1998,

citado por Gambarra, 2008).

2.2. Composic¢éo quimica dos 6leos vegetais

Os 6leos sdo formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos resultantes
da esterificagéo entre o glicerol e acidos gordos. Os triacilglicerdis (ilustrados na Equagéo 1)
sdo compostos lipossoluveis, a temperatura ambiente possuem uma consisténcia de liquido
para sélido. Quando estdo sob forma sélida sdo chamados de gorduras e quando estdo sob
forma liquida sdo chamados de 6leos.

Além de triacilglicerdis, os 6leos contém varios componentes em menor proporgéo, como

mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos gordos livres; tocoferol
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(importante antioxidante); proteinas, esterois e vitaminas. Os 6leos oriundos de frutos, como
0 azeite de oliva, sdo denominados azeites. Os Oleos vegetais possuem de uma a quatro
insaturagdes (ligacdes duplas) na cadeia carbdnica, sendo liquidos & temperatura ambiente;
porém as gorduras naturais e as que sdo provenientes de tratamentos quimicos sdo sélidas a
temperatura ambiente, devido a sua constituicdo em 4&cidos gordos saturados (ap0s ao

processo de hidrogenacdo para o caso de gorduras provenientes de tratamentos quimicos).

H H
H— C—OH H':":'T_ R1 H— C—00C - R1
He (::—OH + HOOC—Ry —» H— t::—oc:n::- R2 + 3H20
A= ¢ 0o HOOC—R3 H=c—00C-Rs
H H
Glicerina Acido grano Trigliceriden

Figura 1: Equacdo da reaccdo de esterificacdo para a formacdo de triglicerideos (fonte:
Barbosa, 2009)

Conforme Reda (2007), gorduras animais como a banha, o sebo comestivel e a manteiga, sdo
constituidas por misturas de triacilglicerdis, que contém um ndmero de saturacbes maior do
que o de insaturagdes, uma vez que sao sélidos a temperatura ambiente possuem maior ponto
de fusdo. De maneira analoga, os 6leos por possuirem um numero maior de insaturacdes,
expressam menor ponto de fusdo (liquidos a temperatura ambiente). Os acidos gordos que
compBem os glicerideos diferenciam-se entre si pelo comprimento da cadeia carbonica, pelo
grau de insaturacdo, pela isomeria geométrica das estruturas (cis e trans) e pela posi¢do das
insaturagbes ao longo da cadeia. Em virtude disso, apresentam caracteristicas fisicas e
quimicas diferentes, tais como: ponto de fusdo, ponto de ebulicdo e indice de refraccdo. Os
acidos gordos encontrados na natureza apresentam um numero variavel de carbonos, porém
sempre em numero par, com excep¢do do acido penta-decandico (15 carbonos), o acido
margarico (17 carbonos) e o &cido isovalerianico (5 carbonos). “Do ponto de vista de
isomeria geométrica, 0s acidos gordos presentes na natureza, encontram-se exclusivamente
na forma cis, sendo a forma trans resultado de tratamentos quimicos, fisicos ou fisico-
quimicos” (Barbosa, 2009). Tal como ilustra a Figura 2, a maioria dos acidos gordos de 6leos

comestiveis possui uma cadeia carbénica de 16 a 18 carbonos.
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o CLGz0O
D\
- Acido Estearico
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DH/ C18:0
D\
e N N P N Acido Oléico
DH/ C1B:1(9)
y
/c\/\/\/\/\\/\//\/\/\ Acido Linoléico
o CLES:2(9,1L2)
D\\
- S = S Acido Linolénico
o C1E8:3(9.,12,.15)

Figura 2: Estrutura molecular dos principais &cidos gordos dos Oleos vegetais (fonte:
Gambarra, 2008).

As duplas ligacdes insaturadas nos 6leos vegetais impedem a rotacdo livre dos atomos
gerando os isdbmeros nas configuragdes cis, que € a mais comum entre os acidos gordos dos
6leos vegetais. “Acidos gordos sdo geralmente representados pelo simbolo Cx: y(z), em que
Cx indica o nimero de atomos de carbono que forma a cadeia linear; y e z indicam a
quantidade de ligacdes duplas existentes na molécula e sua(s) posicao(bes), respectivamente”
(Moretto e Feet, 1998 citado por Gambarra, 2008). De acordo com o grau da saturacdo da
cadeia carbonica, os 6leos vegetais dividem-se da seguinte forma:

> Oleos com altos teores de acidos gordos saturados sdo: palma e algod&o;

> Os 0leos com altos teores de acidos gordos monoinsaturados sdo: oliva, amendoim,

arroz e canola;

» Os Gleos com alto teor de acidos gordos poliinsaturados sdo: girassol, soja e milho.

Os dois principais 6leos vegetais processados e usados na industria alimenticia sdo o 6leo de
soja e 0 6leo de palma. Como segundo grupo encontram-se 0s 0leos de canola, girassol e
milho. Os 6leos de algoddo, amendoim e coco fazem parte do terceiro grupo de éleos

vegetais mais usados (Reda, 2007).

2.3. Oleo de palma

O oleo de palma é um Oleo comestivel, extraido da polpa da fruta da palmeira cujo nome
cientifico é Elaeis Guineensis (RSPO, 2013). No comeco do século XV foi introduzida em

alguns paises da Africa, Sudeste Asiatico e América Latina, todos ao longo da zona
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equatorial. Foi introduzida na Malasia em 1870, como planta ornamental. Somente em 1917 é
que passou a ser plantada comercialmente, de forma sistematica. A grande expansao do 6leo
de palma ocorreu nos anos 60, quando o governador da Malasia investiu em um forte
programa de diversificagdo e desenvolvimento agricola. O 6leo de palma bruto é uma das
fontes naturais mais ricas em carotenoides, com concentracdes de aproximadamente 700 a
1000 ppm, principalmente beta-carotenos e alfa-carotenos. E rico em vitamina E (tocoferois e
tocotrienais).
Possui coloracdo levemente amarelo avermelhado. Esta entre os 6leos mais produtivos do
mundo, sendo que aproximadamente 80% da producdo mundial é destinada a aplicacao
alimenticia, e os outros 20% restantes para finalidades ndo alimenticias. Dentre as finalidades
alimenticias pode-se citar as margarinas, sorvetes, bolachas, etc. A palma também produz
palmiste, 6leo extraido do caroco da fruta, cujas propriedades e especificacGes sdo bastante
similares com as do 6leo de coco.
Dois tipos de 6leo sdo obtidos dos frutos da palmeira oleaginosa:

» O oleo de palma (extraido da polpa);

> 0 6leo de palmiste (extraido da améndoa).

2.3.1. Composicao quimica do 6leo de palma

Os éacidos gordos presentes no 6leo de palma encontram se distribuidos de forma desigual,
cuja maior proporc¢do encontra-se no acido palmitico. Mas é considerado um 6leo balanceado
em &cidos gordos, ja que contém proporgOes praticamente iguais de &cidos gordos saturados
(palmitico C1644% e estearico Ci54,5%) e insaturados (oléico Cig=141% e linoléico Cig-=»
9.5%). Através do refino do 6leo bruto de palma, se obtém o 6leo refinado, o qual, embora
com menor conteldo de carotenoides que o Oleo de palma bruto, mantém as mesmas
caracteristicas em relacao a estabilidade oxidativa, devido a sua propor¢éo de acidos gordos,
conforme mostram os dados da Tabela 1 (Rodrigues, 1996; Bracco, 1981, citado por Curvelo
2010). A principal diferenca entre o 6leo de palma e o de palmiste estd no teor de &cido

palmitico e de acido oleico.
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Tabela 1: Composicédo de acidos gordos no 6leo de palma

Acido graxo Nome comum | Oleo de
Palma
(%) (%0)
C- Laurico 0-02
Cys (14:00) Miristico 08-13
Chs (16:00) Palmitico 43.1-46.3
Cre=1 (16:1) Palnutoléico Traco — 0.3
Cig (18:00) Estearico 40-55
Ciz=1 (18:1) Oléico 36,7 —-4028
Cie=2(18:2) Linoléico 04-119
Ciza3 (18:3) Linolénico 0.1-04
C20(20:00) Araquidico 0.1-04
Saturados 30,2
Monomsaturados 392
Polinsaturados 10,5

Fonte: Edem, 2002, citado por Curvelo 2010

2.4. Oleo de girassol

O girassol, do grego Hélios, para Sol, e Anthus, para flor, é a mais pura traducédo de uma flor
que gira procurando o sol a todo instante (Domingos, 2011). Originario da América do Norte,
o girassol era utilizado como alimento pelos indios americanos. Ao ser introduzido na Europa
e na Asia, no século XVI, a beleza da flor conquistou espagco como planta ornamental e
hortalica. O potencial do girassol como 06leo vegetal foi descoberto pelos russos. Hoje em dia,
a planta é cultivada em todos os continentes. O 06leo de girassol é considerado um produto
nobre devido as suas boas qualidades nutricionais. Possui alto teor de acido linoléico e de
vitamina E. E um o6leo limpido, de cor amarela dourado, com odor e sabor suave
caracteristico. E bastante utilizado para a preparacio de alimentos, tais como saladas.

Ha dois tipos de girassol cultivados comercialmente: os cultivares com “baixo teor de 6leo” e
aqueles com “alto teor de 6leo”. Os primeiros sdao originarios da América do Norte, com
plantas que crescem até uma altura de 2,4 a 3,6 metros, tém maturacgdo tardia, sementes
compridas, com estrias, teor de 6leo menor que 30%, e sdo consumidas “in natura” ou no
preparo de racdo para aves. O segundo tipo de girassol, na sua maioria de origem russa,
apresenta ciclo de maturacdo precoce, sementes pequenas, de cor preta, contendo acima de
40% de Oleo, cujo seu processamento € feito para a obtencdo de 6leo comestivel (Connor,
1997 citado por Telles, 2006).
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2.4.1. Composicao quimica do 6leo de girassol

O oleo de girassol apresenta alta concentracdo de &cidos gordos insaturados, principalmente
linoléico e oléico, baixo teor de &cido linolénico e, em torno de 15% de &cidos gordos
saturados principalmente palmitico e estearico (Balla et al., 1997 citado por Telles, 2006). O
elevado teor de 4cidos gordos insaturados torna o 6leo de girassol adequado do ponto de vista
nutricional, j& o baixo teor de acido linolénico favorece o armazenamento do 6leo mantendo
sua qualidade.

A composicdo em acidos gordos é afectada pela temperatura média durante o cultivo, isto &,
quanto mais baixa a temperatura durante a época de maturagdo do grdo no campo, maior sera

o teor de &cidos graxos poliinsaturados no éleo.

2.5. Oleo de soja

A soja é uma leguminosa domesticada pelos chineses ha cerca de cinco mil anos. Sua espécie
mais antiga, a soja selvagem, crescia principalmente nas terras baixas e humidas, junto aos
juncos nas proximidades dos lagos e rios da China Central (Reda et al, 2007). Ha trés mil
anos, a soja espalhou-se pela Asia, onde comecou a ser utilizada como alimento.

Foi no inicio do século XX que a soja passou a ser cultivada comercialmente nos Estados
Unidos.

O 6leo de soja € o mais utilizado no mundo. Apresenta cor levemente amarelada, limpida,
com odor e sabor suave caracteristico. E bastante utilizado no ramo alimenticio, tanto
domiciliar quanto na industria. Apresenta alto teor de &cido linoléico, além de &cido oléico e

acido linolénico.

2.5.1. Composic¢do quimica do 6leo de soja

As sementes de soja também sdo fonte de 6leo de altissima qualidade, com teor em torno de
18% no grdo. O Oleo se caracteriza por ser rico em acidos gordos insaturados
(aproximadamente 85% do total), mais especificamente &cido palmitico (variacdo entre 7 —
14%), acido oléico (faixa de 19 — 30%), acido linoléico (entre 44 — 62%) e &cido linolénico

(entre 4 — 11%). O Oleo se caracteriza também por ter varios componentes menores que

Alberto Manuel Nhatave 10



Estudo da estabilidade oxidativa e hidrolitica de varios tipos de 0leos vegetais 2015
produzidos na FASOREL SARL

podem ser recuperados durante o processo de refinagem. Estes incluem os fosfolipidios
recuperados como lecitina (que é usada comercialmente tanto como emulsionante gquanto
como lubrificante em diversas atividades econdmicas, como na industria farmacéutica ou
alimentar. Por exemplo, é utilizada como emulsionante em chocolates e na producdo de

revestimento para alimentos) e borra (que € usada na producao de sab&o).

2.6. Antioxidantes

Os antioxidantes podem ser definidos como substéncias que quando presentes nos alimentos
a determinadas concentracdes retardam ou inibem a oxidacdo de substratos oxidaveis
(Hallewell, 2001 citado por Pereira, 2010). Estdo naturalmente presentes em 6leos de origem
vegetal e incluem os tocoferois, tocotriendis, proteinas, enzimas e uma variedade de

moléculas que podem ser obtidos de forma sintética (Kraujalyte, 2011).

2.6.1. Sintéticos

Os antioxidantes sintéticos mais usados sdo os compostos fendlicos, como por exemplo o
butil-hidroxianisol (BHA), o butil-hidroxitolueno (BHT), o t-butil-hidroquinona (TBHQ) e os
ésteres do acido galico (Pokorny, 1991 citado por Pereira, 2010). A estrutura fenolica destes
compostos (Figura 3) permite a doacdo de um protdo a um radical livre, regenerando, assim, a
molécula do acilglicerol e interrompendo 0 mecanismo de oxidagdo por radicais livres. Dessa
maneira, os derivados fendlicos transformam-se em radicais livres. Entretanto, estes radicais

podem-se estabilizar sem promover ou propagar reac¢des de oxidacdo (Ramalho, 2006).

OH OH
A —~C(CHL), (CH,).C ~ =~ C(CH,),
(T (T
OCH, CH,
B A BHT
OH OH
HO =~ OH L C{CH.),
- = =
COOC,H, OH
PG TEBH

Figura 3: Estruturas fendlicas de alguns antioxidantes sintéticos (Ramalho, 2006).
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O BHA é um antioxidante mais efectivo no retardamento da oxidacdo em gorduras animais
que em Oleos vegetais (Pereira, 2010). Apresenta pouca estabilidade sob temperaturas
elevadas, mas é efectivo no controlo de oxidacdo de acidos gordos de cadeia curta, como, por
exemplo, os que estdo contidos em 6leo de coco e de palma.

O antioxidante BHT tem propriedades similares aos do BHA, porém, enquanto o BHA é um
sinergista para propilgalatos, o BHT n&o possui a mesma caracteristica. O BHA e o BHT séo
sinergistas entre si. O BHA age como sequestrador de radicais peroxidos, enquanto o BHT

age como sinergista, ou regenerador de radicais BHA.

O TBHQ é considerado em geral mais eficaz em dleos vegetais que o BHA ou BHT. Em
relacdo a gordura animal, € tdo efectivo quanto o BHA e mais efectivo que o BHT. O TBHQ
é considerado também o melhor antioxidante para 6leos de fritura, pois resiste ao calor e
proporciona uma excelente estabilidade para os produtos acabados. Acido citrico e TBHQ

apresentam excelente sinergia em 6leos vegetais (De Man, 1999 citado por Pereira, 2010).

2.6.2. Naturais

Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem ser citados os tocoferdis, &cidos
fendlicos e extractos de plantas como alecrime salvia (plantas que contém grandes
quantidades de flavonoides) (Ramalho, 2006).

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais € amplamente aplicado como
meio para inibir a oxidacdo dos Oleos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidacdo dos
acidos gordos insaturados. Os tocoferdis estdo presentes de forma natural na maioria dos
Oleos vegetais, em alguns tipos de pescado e actualmente sdo fabricados por sintese. Na
Figura 4 estdo apresentados os 4 tipos de tocoferdis onde a sua diferenca reside na
localizacdo do radical metilo no anel (a, B, y, 8). A actividade antioxidantedos tocoferdis é
principalmente devido a capacidade de doar seushidrogénios fenolicos aos radicais livres

lipidicos interrompendo apropagacéo em cadeia.
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Figura 4: Estrutura da molécula dos tocoferéis (Ramalho, 2006).

Vaérios estudos tém sido realizados para a determinacdo do potencial bioldgico de cada tipo
de tocoferdis, sendo que varios autores observam diferentes comportamentos desses
antioxidantes quando aplicados em diferentes temperaturas e concentracdes dos tocoferois.
Estudos toxicolégicos tém demonstrado a possibilidade destesantioxidantes apresentarem
efeito carcinogénico em experiénciascom animais, portanto, diversas instituicdes tém
apresentado os niveis maximos que podem ser aplicados em alimentos. Em Mogambique,
uma das instituicdes que faz a avaliacdo e estabelece os limites méaximos aceitaveis (e
aplicaveis) de alguns parametros em produtos alimentares é o INNOQ (Tabela 2). A nivel
internacional pode se destacar a OMS (Organizacdo Mundial da Saude), FAO (Food and
Agriculture Organization) e alguns organismos de normalizacdo, como por exemplo a ISO

(International Organization for Standardization).

Tabela 2: Niveis aceitaveis de alguns antioxidantes em alimentos

Tipo de aditivo Quantidade maxima (mg/Kg)
Galato de propil 100,0

Terc-butilhidroquinona (TBHQ) 120,0

Butil-hidroxianisol (BHA) 175,0

Butil-hidroxitolueno (BHT) 75,0

Combinacao de galatos BHA, BHT e TBHQ | 200,0

Fonte: INNOQ, 2012
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2.7. Estabilidade oxidativa dos 0leos vegetais

A estabilidade oxidativa, segundo Fuentes (2011) é definida como a resisténcia dos dleos
contra o processo de oxidacdo. Os processos de oxidacdo em alimentos sdo responsaveis pela
reducdo da vida de prateleira das matérias-primas e dos produtos industrializados levando a
importante perda econdmica. A rancidez ocorre principalmente durante o processamento e
armazenamento, resultando em alteracdes dos principais parametros de qualidade como a cor,
producdo de compostos volateis responsaveis pela formacao de sabores e odores estranhos
(off flavors e off odors).

Os 6bleos vegetais compostos por acidos gordos que apresentam polinsaturag@es (Figura 5),
S80 mais propensos a processos oxidativos, principalmente aqueles com proporgdes variaveis
dos &cidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) (Knothe, 2006 citado por
Melo, 2010). A velocidade das reaccbes de oxidacdo para estas moléculas depende do

namero e da posicdo das duplas ligagdes.

A oxidacdo dos lipidios pode ocorrer através em trés tipos de mecanismos, nomeadamente:

» Autoxidacdo

» Fotoxidagéo

> Rota da lipoxigenase
O mecanismo de autoxidacdo é basicamente explicado por envolver reaccbes de radicais
livres, enquanto a fotoxidacdo e a rota da lipoxigenase diferem da autoxidacdo apenas no

estagio de iniciagdo.

(& ]
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14 11 a8

Acido Linoléico

(=]
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17 14 11 8 & “+ 2
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Figura 5: Posi¢des na estrutura dos acidos gordos mais propensos a oxidagdo (Dantas, 2010
citado por Melo, 2010).
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2.7.1. Autoxidagéo

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e gorduras (Ramalho, 2006). A
autoxidacdo ocorre basicamente quando as duplas ligac6es dos &cidos gordos insaturados da
molécula de gordura reagem com o oxigénio atmosférico (como é ilustrado na Figura 6),
obedecendo as etapas de iniciacdo, propagacdo e terminacdo. E uma reaccdo quase
espontanea favorecida por altas temperaturas, incidéncia de luz, presenca de metais pro-

oxidantes e grande concentracdo de duplas ligagdes.

Iniciagio BRH — R'+H
Propagacio — R*+0, — ROO’

ROO"+RH —» ROOH + R®

Teminagéio ROO'+R° —» ROOR
Produtos
Estaveis

ROO"+ ROO* — ROOR + 0,

R*+R* — RR

Onde: RH — 4cido gordo insaturado; R” - Radical livre;
ROO* - Radical peroxido e ROOH — Hidroperoxido

Figura 6: Esquema geral do mecanismo de oxidacao lipidica (Ramalho, 2006).

> Iniciacdo: ocorre a formacdo dos radicais livres do acido gordo devido a retirada de
um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido gordo, em condicGes
favorecidas por luz e calor.

» Propagacdo: os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo 0s produtos
primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos) cuja estrutura depende da
natureza dos &cidos gordos presentes. Os radicais livres formados actuam como
propagadores da reacgéo, resultando em um processo autocatalitico.

» Terminacgdo: dois radicais combinam-se, com a formacdo de produtos estaveis
(produtos secundérios de oxidagdo) obtidos por cisdo e rearranjo dos perdxidos

(epbxidos, compostos volateis e ndo volateis)
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2.7.2. Fotoxidagéao

O mecanismo da fotoxidagdo ocorre de forma diferenciada da autoxidagcdo mediada por
radicais livres e utiliza uma rota alternativa na formacao de hidroperoxidos (Fuentes, 2011).
A oxidacdo ocorre na presenca de componentes naturalmente presentes no sistema lipidico e
em presenca de luz. Estes componentes sdo conhecidos como fotossensibilizadores ou
cromaforos, devido a sua capacidade de capturar e concentrar energia luminosa através de
electrdesque se encontram ao redor do nucleo atdmico desses componentes.

A fotoxidacdo é a reaccdo directa da luz activada e do oxigénio singlete com acidos gordos
insaturados formando hidroperoxidos. A fotoxidacdo ocorre devido a presenca de moléculas
fotossensiveis (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que podem absorver energia
luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e na regido da radiacdo ultravioleta
(UV) tornando-se electronicamente excitadas e capazes de sensibilizar fotoquimicamente
radicais livres e transferir essa energia para o oxigénio triplete (°0.), gerando o estado
singlete (*O,) e estabelecendo a fase inicial da fotoxidagdo. O esquema geral é representado

na Figura 7.
(sens) + Energia — ('sens’) <> (‘sens’)
(Csens ) + "02 — 'O: + 'sens’
'O+ RH — ROOH
Onde:

Sens = Sensibilizador; lsens” = sensibilizador excitado; 3sens” = sensibilizador excitado

triplete; %0, = O, triplete; 0, = O, singlete; RH = lipidio insaturado; ROOH = hidroperéxido.

Figura 7: Esquema representativo de fotoxidacdo de lipidios (Zamziabe, 1999 citado por
Telles, 2006).
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Num segundo momento, o0 oxigénio singlete, como € mais reactivo e instavel que o oxigénio
no estado fundamental, reage directamente com os electrdes das duplas ligacdes dos acidos
gordos poliinsaturados para formar hidroperoxidos diferentes dos que sdo observados na
auséncia de luz e desensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos,

alcodis e hidrocarbonetos.

2.7.3. Oxidacdo enzimatica

A oxidacdo por via enzimatica ocorre pela ac¢do das enzimaslipoxigenases que actuam sobre
os acidos gordos poliinsaturados, catalisando a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada
poliinsaturada (Ramalho, 2006). O resultado é a formacéao de perdxidos e hidroperoxidos com
duplas ligagdes conjugadas que podem envolver-se em diferentes reac¢des degradativas.

2.8. Métodos de analise dos 0leos vegetais

2.8.1. Indice de peroxido (rancidez oxidativa)

O indice de peroxido é um indicador muito sensivel no estado inicial da oxidacdo, tem como
consequéncia a destruicdo das vitaminas lipossollveis e dos acidos gordos essenciais, além
da formac&o de subprodutos com sabor-odor forte e desagradavel (Alencar, 2006). Na Tabela
3 estdo ilustrados os indices méximos de alguns parametros quantitativos dos 6leos vegetais
estabelecidos pelo INNOQ, onde, por exemplo, o indice de peroxido € expresso em
miliequivalentes de O, por kg da amostra. Segundo Silva et al (1998), citado por Alencar
(2006), a oxidagéo lipidica é um fendmeno esponténeo e inevitavel, com implicagdo directa
no valor comercial quer dos corpos gordos, quer de todos os produtos que a partir deles sdo
formulados, sendo que a peroxidagdo constitui a principal causa da deterioragdo dos corpos
gordos (lipidios e matérias gordas). E a principal causa da deterioragio de dleos e gorduras, e
os hidroperoxidos formados a partir da reaccdo entre o oxigénio e os acidos gordos
insaturados sdo produtos primarios. Embora os compostos resultantes da oxidacdo néo
apresentem sabor nem odor, sdo rapidamente decompostos, mesmo a temperatura ambiente,
em aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos, ésteres, furanos e lactonas, ocasionando sabor

e odor desagradaveis nos 6leos e gorduras.
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2.8.2. Indice de acidez (rancidez hidrolitica)

O indice de acidez revela o estado de conservacdo dos 6leos e gorduras, uma vez gque, com 0
tempo, pode ocorrer o fendomeno da hidrolise com o aparecimento de acidos gordos livres
(Tofanini, 2004). Esse indice expressa 0 nimero de miligramas de hidréxido de potéssio
necessario para neutralizar os acidos livres por grama da amostra. A neutralizacdo desses
acidos livres com solucgdes alcalinas é geralmente utilizada para a maioria dos 6leos apos a
extraccdo. De acordo com Perreira (2010), em cereais e derivados, a rancidez hidrolitica pode
ocorrer durante o armazenamento inadequado, nas operacfes de processamento e no produto
final, e a actividade da lipase esta concentrada na camada mais externa dos graos.

O 6leo bruto extraido de graos pode apresentar alto percentual de acidos gordos livres devido
aos danos qualitativos ocorridos no campo ou durante o armazenamento (O'Brien, 2004).
Este parametro é monitorado durante todo o processamento de dleos e gorduras, uma vez que

identifica problemas potenciais para os quais podem ser iniciadas acgdes correctivas.

2.8.3. Determinacao do indice de saponificacao

indice de saponificacio é a quantidade de base necessaria para saponificar definida
quantidade de 6leo e/ou gordura (Tofanini, 2004). E expresso em nimero de miligramas de
hidroxido de potéssio necessario para saponificar um grama da amostra. O indice de
saponificacdo é uma indicacdo da quantidade relativa de acidos gordos de alto e baixo peso
molecular. O indice de saponificacdo ndo serve para identificar o 6leo, pois muitos 6leos

possuem estes indices muito semelhantes.

2.8.4. Determinacdo do indice de iodo

O indice de iodo é a medida da insaturagdo que classifica 6leos, gorduras e é utilizado como
controle de alguns processamentos (Tofanini, 2004). Esse indice € baseado no facto de que
iodo e outros halogéneos se adicionam numa dupla ligacdo da cadeia insaturada dos acidos

gordos.
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2.8.5. Determinacéo da humidade

Durante o processo de refino de déleos comestiveis tem-se a preocupacdo de eliminar ao
méaximo a humidade adquirida em algumas fases do processo, com a finalidade de preservar
as caracteristicas do produto final por um longo periodo de tempo (Tofanini, 2004). A
presenca da humidade nos 6leos e o calor favorecem a activacdo de enzimas que hidrolisam
rapidamente o 6leo, produzindo um aumento consideravel da acidez livre gerando um odor e
sabor desagradavel de ranco. Além destas condicdes também perdem componentes

alimenticios valiosos como vitaminas, antioxidantes.

2.8.6. Cor do 6leo

A cor e aparéncia de 06leos e gorduras, segundo O'Brien (2004), ndo sdo monitoradas somente
devido ao caracter visual, mas também por estarem relacionados ao custo de processamento e
qualidade do produto final. A maioria dos 6leos apresenta coloracdo vermelho-amarelada

sendo consequéncia da presenca de carotendides e clorofila.

2.8.7. Determinacéo de cinzas

Residuo por incineracdo ou cinza € o nome dado ao residuo obtido por aquecimento de um
produto em temperatura proxima a 550 °C (Tofanini, 2004). Nem sempre este residuo
representa toda a substancia inorganica presente na amostra, pois alguns sais podem sofrer

reducdo ou volatilizagdo nesse aquecimento.

Tabela 3: Requisitos quimico-fisicos de 6leos alimentares fortificados

Item Caracteristica Quantidade maxima
1 indice de perdxido (miligramas de O,/Kg) 10,0

2 Material insaponificavel (% m/m) 1,5

3 Acidez (% m/m) 0.6

4 Humidade e outros materiais volateis a 105°C (%m/m) | 0,2

Fonte: INNOQ, 2012
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CAPITULO I1ll: DESCRICAO DA EMPRESA FASOREL SARL

3.1. Breve historial

A industria de 6leos e sabdes actualmente designada FASOREL SARLfoi fundada em 1966
quando pequenas e médias empresas que operavam na area dos 6leos e sabdes juntaram seus
capitais para formarem uma e Unica organizacao que nessa altura foi denominada FASOL.
Dois anos apo6s a proclamacéo da independéncia total e completa de Mogambique a empresa
passou para gestdo estatal. Com a evolugdo do mercado de 6leos e sabBes e a crescente
demanda da procura, houve uma privatizagdo passando assim a deter de um capital nacional e
estrangeiro. J& em 2006, houve uma fusdo da FASOL e uma outra empresa chamada Propapel
(industria de papel) passando, desta feita, a designar-se FASOREL SARL. Localiza-se na

avenida da Unido Africana, n® 7752 na provincia de Maputo, cidade da Matola.

A FASOREL SARL actualmente conta com cerca de 150 trabalhadores e os seguintes blocos

administrativos:

Administracédo
Direccdo comercial
Direccéo financeira
Direccao fabril

Direcgdo de aprovisionamento

YV V. V V V V¥V

Direccdo de recursos humanos

Sendo que o laboratorio de controlo de qualidade, a saboaria, refinaria e as demais seccoes

operacionais derivam da direccao fabril.

3.2. Matéria-prima

A matéria-prima € importada sob forma de 6leo bruto, maioritariamente proveniente de Brasil
e Africa do Sul, é armazenada e subsequentemente refinada de forma a estabelecer as normas
de qualidade internacional para o seu consumo. Portanto, apés a atracagem do navio

cargueiro, o Oleo bruto é envasado em tanques de conservacdo de forma que, 0os camides
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(cargueiros) possam prosseguir com o transporte para a empresa FASOREL SARL. No
entanto, é sempre colhida uma amostra do 6éleo bruto antes de se envasar o 6leo contido no

camido para os tanques de armazenamento do 6leo cru da empresa de forma a se determinar a

qualidade com a qual a matéria-prima chega até a empresa.

Figura 8: Imagem de alguns tanques de conservacdo da matéria-prima na FASOREL SARL.

3.3. Processamento dos diferentes tipos de 6leos vegetais

O processamento dos 6leos vegetais, ou seja, a refinacdo tem como finalidade a melhoria da
aparéncia, odor e sabor do 6leo bruto, por meio da remocdo dos compostos indesejaveis tais

como:

» Substéncias coloridas: clorofila, xantofila e carotenoides;

» Substéncias inorganicas: sais de calcio e de outros metais, silicatos, fosfatos, dentre
outros minerais;

> Substancias volateis: hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e esteres de baixo
peso molecular;

» Substancias coloidais: fosfatideos e produtos da sua decomposi¢éo;

> Acidos gordos livres e seus sais, acidos gordos oxidados, lactonas, acetais e
polimeros;

» Humidade.
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Duma forma geral, o processo de refinagdo do 6leo bruto dos 6leos de palma, soja e girassol
compreendem as etapas descritas em 3.3.1 a 3.3.4 (com excep¢éo do 6leo de palma que nao

passa pela etapa de neutralizagéo).

3.3.1. Degomagem

Este processo tem como finalidade a remocdo dos fosfatideos do 6leo bruto (dentre eles a
lecitina para o Oleo de soja), as proteinas e substancias coloidais. Este processo reduz a
quantidade dasubstancia alcalina a ser utilizado durante a subsequente etapa da neutralizacéo.
A empresa FASOREL SARL utiliza de 0,1 a 0,4% de &cido fosforico numa concentracdo de
85%, que € misturado com o 6leo bruto, uma vez que, remove cerca de 90% das gomas em
relacdo a degomagem com agua que s6 remove 70 a 80% dos fosfatideos. A separacdo das

gomas é feita por centrifugacéo.

3.3.2. Neutralizagdo

O processo da neutralizacdo tem como finalidade a remoc¢édo de acidos gordos livres e seus
sais, acidos gordos oxidados, lactonas, acetais e polimeros resultantes da decomposicao de
glicerideos. A solucdo de hidroxido de sodio é adicionada ao Gleo ap6s o aquecimento a
temperatura de 65°C a 90°C. O o6leo neutralizado ¢ separado da “borra” por centrifugacdo. O
sabdo gerado neste processo é chamado de soap stock (ou borra), que é tratado e
comercializado para fins do uso domeéstico.

O 6leo neutralizado é submetido a uma ou duas lavagens com por¢des de 10% a 20% de dgua
aquecida a temperatura de 80°C a 90°C e centrifugado novamente para remover 0 sabao

residual. Os acidos gordos, quando neutralizados, transformam-se em sab8es de sodio.

3.3.3. Branqueamento

O brangueamento é responsavel por tornar branco o 6leo, ou seja, remover componentes que
déo cor ao 6leo, como clorofila e carotenos, sendo a clorofila, o principal componente que
além de dar cor, a sua presenca ira facilitar muito a oxidacéo e a degradacdo do 6leo quando
completamente refinado. O branqueamento ¢ realizado de forma continua. O éleo é aquecido

em permutadores de calor onde é efectivamente reduzida a cor. Essa cor é reduzida com o
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auxilio de uma terra clarificante com alta capacidade de adsorcdo. O tanque clarificador ainda
é equipado com vacuo para retirada da humidade.A humidade é um “veneno”que contribui
para a inutilizacdoda terra clarificante, assim como a concentragdo de sabdes vindos do

processo de neutralizagéo.

3.3.4. Desodorizagédo

A Ultima etapa da refinacdo do 6leo de soja é a desodorizacdo, que visa a remocdo dos
sabores e odores indesejaveis por meio de destilacdo fraccionada. Durante essa etapa sao
removidos:

a) Compostos desenvolvidos na armazenagem e processamento dos grdos e do préprio 6leo,
tais como: aldeidos, cetonas, &cidos gordos oxidados, produtos de decomposicdo de
proteinas, carotenoides, esterois, fosfatideos e outros;

b) Substancias naturais presentes no 6leo, tais como hidrocarbonetos insaturados e &cidos
gordos de cadeia curta e média; e

¢) Acidos gordos livres e perdxidos.

As substancias odoriferas e de sabor indesejavel sdo, em geral, pouco volateis, mas a sua
pressdo de vapor é bem superior aquela do acido oléico ou estearico. Assim, sob as condi¢cdes
mantidas durante o processo, ou seja, pressao de 2 mm Hg a 8 mm Hg e temperatura de 20°C
a 25°C com insuflacdo directa de vapor, alcanga-se ndo somente a completa desodorizagao
mas também uma quase completa remocao dos acidos gordos livres residuais.

O alto vacuo é essencial, porque a sua aplicacdo reduz o consumo de vapor directo, o tempo
do processo e o perigo de oxidacéo e hidrélise do 6leo.

O vécuo é produzido por ejectores, bombas mecanicas. O 6leo permanece em cada bandeja
durante cerca de meia hora, passando de uma para outra por controlo automatico. O emprego
das bandejas oferece duas vantagens importantes: economia de aco inoxidavel e proteccéo
contra oxidagdo, com a vantagem adicional de que o ar oriundo de qualquer vazamento
escapa sem atingir o Oleo e é resfriado a temperatura ambiente, sob vacuo. Depois do

resfriamento, o 0leo é armazenado em tanques de ago inoxidavel (Figura 8).
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3.4. Controlo de qualidade

No laboratério de controlo de qualidade da FASOREL SARL séo feitos testes diarios que séo

bastante importantes para a obtencdo dum produto com qualidade desejavel, isto €, sdo feitos

testes qualitativos e quantitativos segundo as Normas Portuguesas (1972) nos diferentes tipos

de Oleos, desde o o6leo cru, 6leo degomado, Gleo neutralizado, dleo branqueado e

desodorizado.

a)

b)

c)

d)

O indice de acidez caracteriza a rancidez hidrolitica que é a hidrélise da ligacédo éster

por lipase e humidade, € definido como o nimero de miligramas (mg) de hidroxido de
potéssio necessario para neutralizar os acidos livres de um grama (g) da amostra. Este
indice revela o estado de conservacdo dos 6leos, a decomposicdo dos glicerideos é
acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez € quase sempre acompanhada pela
formacdo de acido gordo livre.

O indice de perdxido caracteriza a rancidez oxidativa que é a autoxidacdo dos

acilglicerdis com acidos gordos insaturados por oxigénio atmosférico. Indica o grau
de oxidacdo do 6leo e a sua presenca é o indicio de que a deterioracdo do sabor e
odor, em funcgdo de sua estabilidade, esta iniciando. Quando sua concentragdo atinge
um certo nivel, mudancas complexas ocorrem, formando compostos de baixo peso
molecular, que sdo originados degradacdo dos acidos gordos.

A humidade é um factor determinante na rancidez hidrolitica. Por isso, é bastante
importante o seu controlo porque pode activar as enzimas que hidrolizam rapidamente
0 6leo, produzindoum aumento consideravel da acidez livre gerando um odor e sabor
desagradavel de ranco.

A coloragdo que os 6leos possuem é uma caracteristica natural. A eliminacdo da cor
indesejada geralmente inicia na fase de branqueamento (atraves da terras activadas), e
a sua determinacdo e feita mediante a utilizagdo de um aparelho denominado
Lovibond manual, portanto, € o indice de unidades vermelhas e amarelas na escala do
mesmo aparelho.

A determinacdo de sabdo de sodio é geralmente feita em 6leo neutralizado e 6leo

desodorizado, pois com este teste, no 0leo neutralizado é possivel saber a quantidade
do sabdo residual de forma que se saiba quais sdo as condigdes operacionais
quedevem ser criadas em processos seguintes, tanto nas lavagens como também no

brangueamento.
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CAPITULO IV: PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Colheita de amostras

As amostras dos 0leos em estudo, nomeadamente 6leos de soja, palma e girassol, foram
colhidas na seccdo de enchimento de garrafas do tipo PET na empresa referida.De seguida
levou-se as amostras colhidas para o laboratério de controlo de qualidade da mesma empresa
para a realizagdo dos testes qualitativos e quantitativos em intervalo de dois em dois dias. E
de salientar que as amostras colhidas correspondem aos 6leos desodorizados de cada tipo de
6leo. Os testes foram precedidos pela preparacdo das diferentes solugbes usadas

paralelamente na determinacdo dos parametros em causa.

4.2. Descricao dos testes realizados

4.2.1. indice de &cidos gordos livres

A determinacéo dos diferentes parametros foi feita de acordo com a Norma Portuguesa (NP —
902, 903 e 904/1972), através da: que define indice de acidos gordos livres como sendo a
percentagem de acidos gordos livres de um 6leo ou gordura. Exprime-se em &cido laurico nos
6leos de palmiste e de copra, em acido palmitico no 6leo de palma, e em &cido oleico em

todos os outros 6leos ou gorduras.
Reagentes

» Mistura dissolvente, constituida por volumes iguais de éter etilico e alcool etilico a
95%, neutralizada com solucdo aquosa ou alcodlica de 0,1N de NaOH (hidréxido de
sadio) utilizando fenoftaleina como indicador.

» Solucdo alcodlica de fenoftaleina.

» Solucdo aquosa ou alcoolica de NaOH ou KOH a 0,1N.

Materiais

> Balancga analitica;

> Erlenmeyer de 250 mL;
» Bureta graduada;

» Proveta de 200 mL.
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Procedimento experimental

b)

Preparou-se solucdo de NaOH a 0,1N:

Pesou-se 4 gramas de NaOH a 98,7% numa balanca analitica e transferiu-se para um
copo bequer, onde se fez a dissolugdo com agua destilada. De seguida, passou-se a
solucdo para um baldo volumétrico de 1 L e perfez-se o volume com agua destilada
até 1000 mL. Deixou-se a solugdo repousar durante duas horas e de seguida fez-se a
padronizacdo (ou afericdo), segundo o procedimento descrito na alinea b).

Pesou-se 0.8168 g de hidrogenoftalato de potassio, seguida pela dissolu¢cdo com 100
mL de agua destilada num baldo de 250 mL, e adicionou-se duas gotas do indicador
fenoftaleina.

Repetiu-se o procedimento da alinea b) num outro baldo.

Tendo as duas amostras preparadas, encheu-se uma bureta com a solu¢cdo NaOH que
se pretende padronizar e faz-se a titulagdo das amostras contidas nos 2 baldes.

Ap0s a titulacdo calculou-se o factor de correccdode NaOH 0.1N através da formula
1, ou seja, o valor que indica o erro verificado na preparacdo desta solucdo e que é

adicionado ao valor da normalidade que se pretende obter.

0,8168 1000

Factor = 1)

Onde:

Vt+N* Mr(C6H5K04)

Vt é o volume total de NaOH gasto durante a titulacio de cada amostra de

hidrogenoftalato de potassio.

N é a normalidade da solucéo padrdo de NaOH (0,1N) que se preparou na alinea a).

Mr (censkoa) € @ massa molecular de hidrogenoftalato de potassio.

1000 é o volume da agua destilada que dissolve 0,8168 g de hidrogenoftalato de potassio.

NB: O factor de correccdo deve ser usado sempre que se calcular o indice de acidos gordos

2.

Preparou-se o solvente éter/alcool 1:1 num baldo volumétrico de 1 L, adicionou-se a 7

gotas da solucdo indicadora de fenoftaleina e fez-se a titulagdo com a solucdo de
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hidroxido de s6dio (NaOH 0,1N) até o aparecimento da cor rosa palida tal como

ilustra a Figura 9.

Figura 9: Baldo volumétrico contendo solucdo rosa palida de éter/alcool 1:1 e indicador

fenoftaleina, neutralizada com hidroxido de sédio 0,1N.

3. Pesou-se 10 g de cada amostra dos 6leos de palma, soja e girassol numa balanca

analitica e de seguida adicionou-se 25 mL da solugéo preparada no ponto 2.

4. Fez-se a verificagdo da bureta e fez-se a leitura do volume inicial.

5. De seguida, fez-se a titulagdo com solugdo de NaOH a 0,1N até o aparecimento da cor
rosa palida (Figura 10).

Figura 10: Erlenmeyer contendo uma amostra titulada com hidréxido de sédio a 0,1N.

6. Fez-se a leitura do volume final e através da Férmula 2 procedeu-se com o célculo da
acidez livre.
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Vi—Vo) * Mr*F
Acidez livre = (s 0; 2

Onde:

Vo, € 0 volume inicial da solucdo de NaOH 0,1N contida na bureta antes da titulacéo.

V1 é o volume final da solucdo de NaOH 0,1N contida na bureta depois da titulacéo.

F é o factor ou valor que corrige o erro verificado na preparacdo da solucédo de NaOH a 0,1N.
Mr é a massa molecular de &cido oleico (282 g/mol) ou do &cido palmitico (256 g/mol).

P é 0 peso da amostra do 6leo.

4.2.2. Determinacdo da humidade

A determinagdo da humidade foi feita de acordo com a Norma Portuguesa (NP — 902/1972)
que define humidade como sendo secagem na estufa a 103°C + 2°C a pressdo atmosférica e

determinacédo do teor da 4gua em funcédo da diferenca da massa.

1. Pesou-se rigorosamente 10 g da amostra do Oleo para uma capsula previamente
conservada num exsicador apds a secagem a temperatura de 103°C + 2°C durante pelo
menos 30 minutos e arrefeceu-se no exsicador a temperatura ambiente.

2. De seguida, coloca-se a capsula contendo o 6leo na estufa a 103°C + 2°C durante 3

horas (Figura 11).

Figura 11:Imagem da estufa de secagem.
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3. Apos esse tempo, coloca-se a capsula no exsicador, e, quando estiver arrefecida a
temperatura ambiente, pesa-se novamente. Torna-se a colocar a capsula na estufa
durante uma hora, retira-se, deixa-se arrefecer no exsicador e pesa-se como

anteriormente.

Figura 12: Imagem de balanga analitica e exsicadores.

4. Se a diferenca entre as duas pesagens for igual ou inferior a 5 mg considera-se
terminada a operacdo. Caso contrério, efectuam-se sucessivas secagens até que a
diferenca entre duas secagens consecutivas seja igual ou inferior a 5 mg.

5. Fez-se o célculo através da expresséo (3).

Py—P;

H,0 = * 100% (3)

Onde:

Po € 0 peso inicial antes da inser¢do da capsula na estufa.

P1 é o peso final da cdpsula depois das secagens até que a diferenca entre as duas Ultimas
secagens seja inferior ou igual a 5 mg.

P é o0 peso da amostra do 6leo.
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4.2.3. Indice de peroxido

A determinacdo do indice de perdxido foi feita de acordo com a Norma Portuguesa (NP —
904/1972) que define este parametro como sendo a oxidacdo de iodeto de potassio em meio
acido pelo oxigénio activo duma massa conhecida do 6leo, e determinacdo da correspondente
quantidade libertada do iodo, através da titulacdo por solucdo de tiossulfato de sddio na
presenca de amido como indicador. Ou seja, a determinacdo do indice de peroxidos ocorre
pela adicdo de solucdo deiodeto de potassio saturada a amostra. Os ies iodeto reagem com
os peroxidos, produzindo I,. O excesso de I,ndo reage e fica em solucdo. Ao adicionar o
amido, como indicador, este em presenca de I, ficard azul. Ao titular-se a solucédo
comtiossulfato de sddio, este é oxidado a tetrationato de sodio e o iodo € reduzido a I,
causando a perda da cor azulada. Assim, a quantidade de tiossulfato consumida éproporcional

a quantidade de perdxidos presentes na amostra.
Reagentes

> Acido acético glacial (99% a 100%), através do qual se fez passar uma corrente de
azoto ou didxido de carbono pelo menos durante 15 minutos;

Amido (1 g de amido em 100 mL de agua destilada quente);

Cloroférmio;

Solucéo de 0,01N de Na,S,0s3;

Solugdo aquosa saturada de Kl (satura-se agua destilada com KI isento de iodatos e

YV V VYV V

iodo livre até ficarem bastantes cristais que ja ndo se dissolvem).
Procedimento experimental

1. Preparou-se solugéo de Na,S;030,01N.

a) Num baldo de precisdo de 1 L introduziu-se 2,6 g de Na,S,0s dissolvendo e
perfazendo o volume com agua destilada.

b) Padronizou-se titulando com solucdo aquosa de dicromato de potassio (0,4904 g de
dicromato de potéssio pulverizado e seco em estufa). A titulacdo para padronizar a
solucéo de 0.01N de tiossulfato realizou-se do seguinte modo:

¢) Paraum frasco de erlenmeyer de 300 mL, com rolha de vidro esmerilada, mediu-se 20
mL por bureta da solucdo de 0,01N de dicromato de potéssio. Adicionou-se 50 mL de
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agua destilada, 15 mL da solucdo aquosa de iodeto de potéssio (isento de iodato) a 10
g por 100 mL e, por fim, 5 mL de HCI concentrado.

d) Titulou-se imediatamente com solucdo de tiossulfato de sédio adicionando 2 mL de
amido recentemente preparada, como indicador, até a viragem da cor azul para verde
cromio desvanecido, mantendo o frasco em agitacdo constante.

e) A solucdo de Na,S,0; ficou padronizada (ou aferida) quando foram gastos 20 mL
durante a titulagdo, isto é, até se atingir o ponto de viragem. De seguida, calculou-se o

factor de correccgdo através da expressao 4:

P

Factor= 4)
V%0,4904%1000

Onde: P é o peso de Na,S,03
V é o volume da solucgéo padréo de Na,S,03 gasto durante a titulacao

0,4904q é o valor que corresponde ao peso do K,Cr,0;

2. Pesou-se 5 g da amostra e dissolveu-se a amostra em 10 mL de cloroférmio e 15 mL
de 4cido acético glacial (2:3) medindo os volumes numa proveta.
3. Adicionou-se 0,5 mL da solucdo saturada de iodeto de potéssio, rolhou-se

imediatamente e a solu¢do tomou uma cor amarelada conforme ilustra a Figura 13.

Figura 13: Cor da solucéo ap6s a adi¢do de iodeto de potéassio
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4. Adicionou-se logo em seguida, 75 mL de agua destilada e 0,5 mL de indicador amido.

Na Figura 14esta apresentada a imagem dum erlenmeyer apds a adi¢cdo do amido.

Figura 14: Cor azul-escura verificada ap0s a adicao do indicador amido no 6leo de girassol

5. Titulou-se com solucgéo de tiossulfato de sddio (Figura 15).

Figura 15: Cor amarela esbranquicada indicadora do ponto final da titulag&o.

6. Realizou-se o0 ensaio em branco, da mesma forma como se fez do ponto 1 a 5, mas
sem a presenca do 6leo. Finalmente, executou-se os calculos com a expressao (5):

(V1=Vp) * 10%F
P

()

indice de perdxido =

Onde:

Vo, € 0 volume inicial da solucdo de Na,S,03 0,01N contida na bureta antes da titulacéo.

V1 € 0 volume final da solucéo de Na,S,03 0,01N contida na bureta depois da titulacao.
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F € o factor ou valor que corrige o erro verificado na preparacdo da solucdo de Na,S,03 a
0,01N.

P é 0 peso da amostra do 6leo.
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CAPITULO V: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados de variaces dos parametros de qualidade dos
6leos de soja, girassol e palma, obtidos através da determinacao da acidez livre, indice de
peréxido e humidade.Nas Tabelas 4, 6 e 8 estdo apresentados os resultados dos testes para 0s
trés parametros em estudo. Mas, devido & variacao quase nula da acidez livre e humidade séo
apresentados apenas os graficos dos resultados de determinagéo do indice de perdxido (IP)

dos trés tipos de 6leos, construidos com base nos dados das Tabelas 11, IV e VVdos anexos.

5.1.0leo de soja

Tabela 4: Resultados de AGL, IP e HU para o 6leo de soja

Data Acidez livre (%) indice de peroxido Humidade (%)
(meq de O2/KQg)
01/10/14 0,06 0,38 0,02
08/10/14 0,06 1,34 0,02
16/10/14 0,06 1,74 0,02
24/10/14 0,06 1,93 0,03
31/10/14 0,06 5,95 0,03
06/11/14 0,06 6,95 0,03
13/11/14 0,06 6,95 0,03
20/11/14 0,06 7,14 0,03
27/11/14 0,06 8,60 0,03
04/12/14 0,06 10,17 0,03

Tabela 5: Resultados de variagGes dos parametros AGL, IP e HU para o éleo de soja

Data Variagdes ocorridas no 6leo de soja
AAGL (%) AIP (meq de O,/KQ) AHU (%)
01/10a08/10 | 0,00 0,96 0,00
08/10 a 16/10 | 0,00 0,40 0,00
16/10 a 24/10 | 0,00 0,19 0,01
24/10a 31/10 | 0,00 4,02 0,00
31/10a06/11 | 0,00 1,00 0,00
06/11a13/11 | 0,00 0,00 0,00
13/11a20/11 | 0,00 0,19 0,00
20/11a27/11 | 0,00 1,46 0,00
27/11a04/12 | 0,00 1,57 0,00
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» Acidez livre: os resultados obtidos nas analises feitas ao Oleo de soja néo
apresentaram variacdes aos testes de AGL durante o periodo de estudo. O que indica
que durante o periodo em que as amostras foram submetidas a analises apresentaram
uma boa estabilidade hidrolitica, uma vez que, os valores da acidez livre se
mantiveram constante (conforme ilustram os dados da Tabela 4), consequentemente a
variacdo desse parametro é nula (Tabela 5). A estabilidade da AGL deveu-se a nao
variacdo significativa dos valores da HU. Uma vez que o desenvolvimento da AGL é
directamente influenciada pelo aumento da HU.

» Humidade: a Tabela 5 mostra que a humidade apresentou uma ligeira variacdo de
0,01% num periodo compreendido entre os dias 16 a 20 do més de Outubro, mas
duma forma geral, pode-se afirmar que ndo houve variacdo significativa neste

parametro de qualidade.

Embora a humidade ndo tenha apresentado variacGes significativas durante o periodo do
armazenamento, importa salientar que no periodo de 16/10 a 20/10 as garrafas PET que
continham as amostras apresentavam algumas goticulas de agua no interior da parte superior
das garrafas, portanto revelando uma humidade interna, que se pressupde que tenha sido

causada pelos problemas técnicos ligados com a boa hermitizacéo das garrafas.

Indice de Perdxido: o grafico da Figura 16, construido com base nos dados da Tabela 4,
demonstra as variacBes dos resultadosde determinacdo de indice de perdxidos, obtidos
durante o periodo de estudo, o que prova que a estabilidade oxidativa (ou rancidez oxidativa)
é a principal causa da deterioracdo dos 6leos vegetais. Porém, como ilustra a Tabela 5, houve
uma variacdo desigual dos valores do IP, uma vez que um dos factores que afecta a
estabilidade dos 6leos vegetais é 0 aguecimento. Portanto, uma vez que um dos parametros de
qualidade desse Oleo esteve fora dos limites apds 65 dias (dois meses e uma semana), isto e,
acima de 10 meq de O,/kg, pode-se dizer que a vida de prateleira do 6leo de soja foi de 65

dias.

Segundo Curvelo (2010), o dleo de soja é bastante propenso a degradacdo oxidativa devido a
presenca em grande percentagem dos acidos oleico e linoleico (ambos apresentam ligacoes
insaturadas). No entanto, as variagdes que se observam na Tabela 5, podem ter sido causadas
pelo processo da autoxidacdo e oxidacdo enzimatica, que pode ter sido provocado por 2

factores, nomeadamente:
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1. Adicdo de quantidade ndo adequada do antioxidante,
2. Perda de actividade do antioxidante, que pode estar ligado as condigdes de

conservacao e/ou tempo de seu armazenamento.
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Figura 16: Grafico dos resultados de determinacdo de IP do 6leo de soja, construido com base

nos dados da Tabela 4

5.2.0leo de girassol

Tabela 6: Resultados de AGL, IP e HU para o 6leo de girassol

Data Acidez livre (%) indice de peroxido Humidade (%)
(meq de O,/KQg)
07/08/14 0,09 0,38 0,01
14/08/14 0,09 1,38 0,01
26/08/14 0,09 6,86 0,01
17/10/14 0,09 10,09 0,01
24/10/14 0,09 11,49 0,01
31/10/14 0,09 12,36 0,01
06/11/14 0,09 13,70 0,01
13/11/14 0,09 16,99 0,01
20/11/14 0,09 17,54 0,01
27/11/14 0,09 28,16 0,01
04/12/14 0,09 33,10 0,01
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2015

Tabela 7: Resultados de variacdes dos parametros AGL, IP e HU para o 6leo de girassol

Data Variagdes ocorridas no 6leo de girassol
AAGL (%) AIP (meq de O,/Kg) AHU (%)

07/08 a 14/08 | 0,00 0,99 0,00
14/08 a 26/08 | 0,00 5,48 0,00
26/08 a 24/10 | 0,00 4,63 0,00
24/10a 31/10 | 0,00 0,87 0,00
31/10a06/11 | 0,00 1,34 0,00
06/11a13/11 | 0,00 3,29 0,00
13/11a20/11 | 0,00 0,55 0,00
20/11a27/11 | 0,00 10,62 0,00
27/11a04/12 | 0,00 4,94 0,00

> Acidez livre: tal como ocorreu no 6leo de soja, o 6leo de girassol apresentou uma boa

estabilidade hidrolitica conforme ilustram os dados da Tabela 6 e 7.

Humidade: este pardmetro manteve-se constante, o que favoreceu a estabilidade da
acidez livre, uma vez que uma das causas da rancidez hidrolitica é a humidade.

indice de Perdxido: as variagdes observadas no estudo deste parametro revelam uma
estabilidade oxidativa relativamente fraca deste dleo vegetal em relacdo ao 6leo de
palma. Este facto observado, confirma-se com dados bibliograficos (Fuentes et al,
2011) para este tipo de 6leo. Uma vez gque, s6 em uma semana (na primeira semana de
analise) o valor do indice de peroxido sofreu aumento significativo de 1,38 a 6,86
meq de O/kg (Figura 17), apresentando assim uma variacdo de 5,48 meq de O./kg.
Portanto, durante 71 diaso valor do IP atingiu o limite méaximo e a medida que o
tempo passava o valor do IP aumentava numa escala bastante significativa, chegando
a triplicar o valor maximo estabelecido pelo INNOQao atingir o valor de 33,10 meq
de O,/kg conforme mostra a Figura 17, portanto, o tempo de prateleira foi atingido

apos os 71 dias de armazenamento.
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Figura 17: Grafico dos resultados de IP do éleo de girassol, construido com base nos dados

da Tabela 6

5.3.0leo de palma

Tabela 8:Resultados de AGL, IP e HU para o 6leo de palma

Data Acidez livre (%) indice de peroxido Humidade (%)
(meq de O2/Kg)
01/10/14 1,12 0,18 0,04
08/10/14 1,12 0,19 0,04
16/10/14 1,12 0,36 0,04
24/10/14 1,12 0,38 0,04
31/10/14 1,12 0,39 0,04
06/11/14 1,12 1,54 0,04
13/11/14 1,14 1,74 0,05
20/11/14 1,14 2,50 0,05
27/11/14 1,14 2,51 0,05
04/12/14 1,14 2,51 0,05

Tabela 9: Resultados de variagdes dos parametros AGL, IP e HU para o dleo de palma

Data Variacao do 6leo de palma
AAGL (%) AIP (meq de O,/Kg) | AHU (%)

01/10a08/10 | 0,00 0,01 0,00
08/10a 16/10 | 0,00 0,17 0,00
16/10 a 24/10 | 0,00 0,02 0,00
24/10a 31/10 | 0,00 0,01 0,00
31/10a06/11 | 0,00 1,15 0,00
06/11a13/11 | 0,02 0,20 0,01
13/11a20/11 | 0,00 0,76 0,00
20/11a27/11 | 0,00 0,01 0,00
27/11a04/12 | 0,00 0,00 0,00

Alberto Manuel Nhatave

38




Estudo da estabilidade oxidativa e hidrolitica de varios tipos de 0leos vegetais 2015
produzidos na FASOREL SARL

> Acidez livre: contrariamente ao que ocorreu nas amostras dos 6leos de soja e girassol,
0 Oleo de palma apresentou uma variacdo de 0,02%, porém, o 6leo contido nas
amostras ja estava acima do indice méaximo estabelecido pelo INNOQ (0,6%). Um
dos factores que provocou a subida do valor deste parametro até 1,12% pressupde-se
que tenha sido uma ocasional deficiente limpeza dos tanques de conservacao do dleo
refinado de palma, porém foram tomadas medidas correctivas através duma segunda
desodorizagdo. Do outro lado, a variagéo ocorrida de 1,12% a 1,14% pode ter sido
ocasionado pela variacdo que ocorreu na humidade (Tabela 9).

» Humidade: apesar de se presumir que este parametro tenha afectado a variacdo da
acidez livre, os dados revelam que nédo teve variacGes bastante significativas, pois sO
teve uma variacao de 0,01% e o seu valor méaximo estabelecido ¢ 0,1%.

> Indice de Perdxido: as variagdes ilustradas no Grafico da Figura 18 para o 6leo de
palma, ndo foram de grande significancia. O dleo de palma apresentou uma boa
estabilidade oxidativa em relacéo aos 6leos de soja e girassol, como ja se esperava na

base dos dados bibliograficos (Curvelo, 2010).

3 -
250 251 251
S 2.5 -
= i 1.74
o 2
E’. 1.54
Q 1.5 A
T
S 1
i T O
2 ﬁ Q0338 039
051 o 0.19
0 . . . . . . . . . .
= S S S S 3 3 3 3 ]
> Q Q Q Q z z z z e
s & & 3 & & & g & 3
Data

Figura 18: Grafico dos resultados de IP do 6leo de palma, construido com base nos dados da
Tabela 8
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Generalizagbes

» O teor de tocoferdis em 0leos vegetais decresce durante a refinagem, principalmente
na etapa de desodorizacdo na qual o 6leo é submetido a alta temperatura por um
determinado tempo. Dependendo das condi¢des do processamento, a perda do
tocoferol pode ser de até 30% comparando-se ao valor do 6leo bruto (O'Brien, 2004
citado por Masuchi, 2008). Por sua vez, quanto maior o numero de insaturagdes dos
acidos gordos que compdem um 6leo ou gordura, maior sera a sua susceptibilidade a
oxidacdo (Vicari, 2013).

> Portanto, os resultados obtidos na analise dos trés tipos de dleos vegetais revelam que
0 6leo de girassol apresenta menor estabilidade oxidativa em relacdo aos 6leos de soja
e palma. Porém, nos ultimos dois, 0 6leo de palma apresenta maior estabilidade
devido a presenca de &cidos gordos saturados em percentagem quase igual a
insaturados. Isto é, o 6leo de palma apresenta uma composi¢do quase equilibrada dos
acidos gordos saturados e insaturados, enquanto o 6leo de girassol e soja apresentam

maiores quantidades do acido linoléico conforme mostra a Tabela 10.

Tabela 10: Quantidades percentuais de alguns acidos gordos em diferentes tipos de 6leos

Acidos gordos Oleo de palma | Oleo de soja Oleo de girassol
Palmitico Cyg 44% 11,35% 8,36%
Esteérico Cyg 4,5% 4,15% 5,03%
Oléico Cyg-1 41% 27,65% 25,30%
Linoléico Cqg-» 9,5% 50,60% 56,30%

Outros &cidosem | 1% 6,25% 5,01%

pequenas
quantidades

Fonte: Adaptado de Curvelo (2010) e Fonseca (1974).

NB: A facilidade de abstracdo do hidrogénio (Figura 5) e consequente formacdo de radicais
nas posicoes alilicas e bis-alilicas pode ser confirmada pelas energias de dissociacdo da
ligagdo C-H, sendo de 96, 85, e 76 Kcal/mol, para 0 monoinsaturado, di-insaturado com uma
posi¢do bis-alilica (C11) e tri-insaturado com duas posicOes bis-alilicas (C11 e C14),
respectivamente (Kodali, 2003). As energias tendem adecrescer a medida que se formam

intermediarios de reac¢do mais estaveis.
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Tabela 11: Quadro resumo dos resultados obtidos nas analises dos trés tipos de 6leos

Estabilidade Estabilidade Tempo de vida de
hidrolitica oxidativa prateleira

Oleo de soja Boa Fraca 65 Dias

Oleo de girassol Boa Fraca 71 Dias

Oleo de palma Boa Boa Indeterminado”

*Devido ao bom comportamento dos parametros qualitativos do 6leo de palma, o seu tempo

de vida de prateleira ndo foi alcancado em trés meses.
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CAPITULO VI: CONCLUSOES E RECOMENDACOES.

6.1.Conclusoes

No presente trabalho estudou-se a estabilidade oxidativa e hidrolitica de varios tipos de 6leos
vegetais produzidos na FASOREL SARL, tendo-se verificado que a oxidagdo € a principal
causa de degradacdo dos Oleos de girassol e soja. Os valores de IP verificados nas amostras
dos oleos de girassol e soja, ultrapassaram o limite maximo estabelecido pelo INNOQ (10,00
meq de Oy/kg) porém ndo apresentaram mudancas sensoriais (como cor e odor facilmente
perceptiveis) que podem ser facilmente percebidos a olho nu, o que representa maior risco de
aquisicdo de 6leos que ja podem ser impréprios para 0o consumo. Portanto, a adicdo de
antioxidantes naturais ou sintéticos nos 6leos vegetais processados é um factor de extrema
importancia para que o 6leo tenha o tempo de prateleira desejavel e para que néo se verifique

modificacBes nutricionais, sensoriais, fisicas e quimicas.

Os parametros tecnoldgicos que sdo usados como indicadores de qualidade dos 6leos vegetais
no LCQ da FASOREL SARL, nomeadamente: indice de perdxido, humidade e indice de
acidos gordos, apresentaram um comportamento especifico para cada tipo de 6leo vegetal
analisado. Por exemplo, o IP nos 6leos de soja e girassol tendem a aumentar em maior escala
comparativamente com o 6leo de palma. Onde, a variacdo do IP dos 0leos de girassol e soja
atingiram valores maiores ou iguais a 4 unidades (Tabelas 5 e 7), enquanto o 6leo de palma
s0 atingiu variacao de 1,15 unidades (Tabela 9).

Embora os dados bibliograficos consultados neste trabalho néo referenciam o valor minimo e
suficiente para que a HU possa causar a variagdo da AGL, os testes realizados revelaram um
desenvolvimento proporcional desses parametros no 6leo de palma, onde se verificou uma
variacdo de 0,01% da HU e a AGL teve um incremento de 0,02%, passando de 1,12% para
1,14% num periodo compreendido entre 06/11 a 13/11. Porém, pressupde-se que a AGL
tenha aumentado porque o valor da HU atingiu um valor alto que foi uma quantidade
suficiente para provocar a hidrélise dos triacilglicerois. Porque 0 mesmo comportamento nao
foi verificado no 6leo de soja, que teve uma variacdo de 0,01% da HU, passando de 0,02%

para 0,03%, mas ndo houve variacdo da AGL.
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Com base nos parametros tecnoldgicos determinados nos 3 tipos de 6leos vegetais analisados,
determinou-seo tempo de prateleira dos Oleos de soja e girassol produzidos na FASOREL
SARL, pois, combase no IP (que constitui a maior causa de degradacdo dos 6leos vegetais), o
tempo de prateleira dos dleos de girassol e soja foi de 71 e 65 dias respectivamente, tendo
atingido e ultrapassado o valor limite. Porém, ndo foi possivel determinar o tempo de
prateleira do 6leo de palma, uma vez que, durante o periodo de estagio laboral o IP manteve
uma boa estabilidade oxidativa, tendo atingido o valor méximo de 2,51 meq de O,/kgapds 65

dias de analises.
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6.2.Recomendacdes

» Mesmo que o bleo refinado seja armazenado em tanques que contém condigdes
adequadas, recomenda-se que o0s Oleos recém-fabricados ndo sejam misturados aos
6leos que tenham sido produzidos anteriormente, porque o produto mais velho podera
estar em estado de degradacdo, o que afectaria a qualidade do 6leo novo misturado.

» Recomenda-se a criacdo de atmosfera inerte na sec¢do de enchimento automatico de
garrafas de forma a evitar o contacto do oxigénio com 6leo.

> Os valores altos da acidez livre no 6leo desodorizado em relacdo ao 6leo branqueado
indicam que as temperaturas usadas na destilacdo fraccionada podem nao ser
adequadas, o que também pode (substancialmente) revelar a presenca de &cidos
gordos trans. Portanto, recomenda-se que se faca um estudo de determinacdo de
acidos gordos trans no éleo desodorizado, através da cromatografia gasosa (em coluna
capilar).

» Recomenda-se que se acautele o processo da adi¢do de antioxidantes de forma que
seja feito em condi¢bes adequadas de temperatura para que ndo se percam as
propriedades do antioxidante, tendo sempre em consideracdo a questdo da
concentracdo e eficiéncia. Recomenda-se também que se tenha cautelana questdo de
uso de outras substancias que funcionam como sinergistas para aumentar o grau de
eficiéncia dos antioxidantes (acidos citrico e fosforico ou mistura de antioxidantes).

» Recomenda-se que se faca um controle mais rigoroso de tempo de retencdo, da
temperatura e pressdo de forma a evitar que o processo de hidrolise dos triacilglicerois
tenha inicio ainda no destilador.
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ANEXOS

Tabela I: Vantagens e desvantagens de antioxidantes

Antioxidantes Sintéticos

Antioxidantes Maturais

Barato

Caro

Uso amplo

Uso restringido a alguns produtos

Actividade antioxidante media a alta

Gama variada de actividade antioxidante

Aumento da preocupacéo relativa a

sequranca

Percebidas como substancias inocuas

Restrigtes de uso

Incremento do seu uso e ampliag&o das

suas aplicacgdes

Baixa solubilidade em agua

Alta solubilidade em varias substancias

Diminuicéo de interesse

Aumento do interesse

Fonte: Pereira, 2010 adaptado de Pokorny, 1991

Tabela I1: Composicao percentual dos acidos graxos nos 6leos vegetais

OLEOS VEGETAIS

Acido

GORDO Oliva Milho Girassol Soja  Algodio Amendoim
14:0 —_— —_ 0,08 0,20 0,80 —
16:0 14,23 14,03 8,36 11,35 20,13 11,42
18:0 3,41 3,33 5,03 4,15 3,10 2,82
20:0 0,58 1,00 0,43 0,15 0,20 2,33
22:0 — — — — — 2,08

Total 18,26 18,36 13,90 15,85 24,23 18,65

Saturados
14:1 — — 0,04 — _ —_
16:1 2,52 0,20 0,05 0,05 1,43 —
18:1 71,10 35,08 27,65 25,30 22,86 41,69
18:2 6,76 44 40 56,30 50,60 50,16 38,46
18:3 1,36 1,96 2,06 8,20 1,32 1,17

Total

Insaturados 81,74 81,64 86,10 84?,15 75,77 81,32

Fonte: Fonseca, 1974
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5 g da amostra num
erlenmeyer de 250

\ 4

30 mL da mistura de acido
acético/cloroférmio 3:2

4—[ Agitar até a dissolucéo ]

\ 4

0,5 mL da solugéo saturada
de iodeto de potassio

[ Agitar e deixar repousar durante 1 minuto ]—»

\ 4

[ 30 mL de &gua destilada ]

Dissolver

\ 4

[ 0,5 mL da solucdo de amido ]

[ Agitar levemente J——»

\ 4

Titular com solucdo de tiossulfato de sodio a
0,01N até ao ponto final (cor branca)

Figura 19: Fluxograma da determinacg&o do indice de peréxido
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Adicionar 200 mL de éter
em 200 mL etanol (1:1)

A

P
Adicionar 10 mL do
L indicador fenoftaleina

Neutralizar com solucédo de
NaOH 0,1N até o
aparecimento da cor rosea

Pesar 10 g da amostra num
erlenmeyer de 250 mL

\ 4

< { Adicionar 50 mL da solucgéo neutralizada ]

A 4

Titular com solugéo de
NaOH 0,1N (até rosa palida)

Figura 20: Fluxograma da determinag&o da acidez livre
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10 g da amostra numa
capsula de porcelana

\ 4

Aquecer em estufa durante 3 horas
(Temperatura 103°C = 2°C)

4—[ Arrefecer em exsicador ]

\ 4

\ 4

Aquecer em estufa durante 3 horas
(Temperatura 103°C + 2°C)

4—[ Arrefecer em exsicador ]

A 4

A 4

Terminar se a diferenca
entre as duas pesagens for
<5mg

Figura 21: Fluxograma de determinagdo da humidade
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Tabela I11: resultados obtidos nas analises das amostras do 6leo desodorizado de soja

Data Acidez livre (%) | Indice de peréxido (meq de Humidade (%)
0,/Kg)
01/10/14 P =10,0100 g P=5,0103¢g P=10,0171¢
V=0,2mL V=0,2mL Po=76,4022 g
AGL =0,06 IP=0,38 P1=76,4001 ¢
HU = 0,02
08/10/14 P =10,0094 ¢ P=50165¢ P =10,0062 g
V=0,2mL V =0,7mL Po=76,0355¢g
AGL =0,06 IP=1,34 P;=76,0333 g
HU = 0,02
16/10/14 P =10,0157 g P =5,0050¢g P =10,0209 ¢
V=0,2mL V=09mL Po=72,5833¢g
AGL =0,06 IP=174 P,=72,5810¢
HU =0,02
24/10/14 | P =10,0213¢g P =5,0099 g P=10,0213 g
V=0,2mL V=10mL Po=74,0331¢g
AGL =0,06 IP=1,93 P,=74,0311¢g
HU = 0,03
31/10/14 | P=10,0195¢g P=50227¢g P =10,0150 g
V=0,2mL V=31mL Po=76,0482 g
AGL =0,06 IP=5,95 P1=76,0451¢g
HU =0,03
06/11/14 | P =10,0036g P=50015¢g P =10,0640¢
V=0,2mL V=36mL Po=74,5376 g
AGL =0,06 IP=6,95 P,=745343 g
HU = 0,03
13/11/14 | P =10,0013¢g P=50015¢g P =10,0032 ¢
V=0,2mL V =3,6 mL Po= 76,0366 g
AGL =0,06 IP =6,95 P,=76,0331¢g
HU =0,03
20/11/14 | P =10,0283 g P=50346¢g P =10,0224 g
V=0,2mL V =3,7mL Po= 74,6950 g
AGL =0,06 IP=7,14 P1=74,6921¢
HU = 0,03
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27/11/14 P =10,0198 ¢ P=5,0577¢g P =10,0162 g
V=0,2mL V=45mL Po=76,0516 ¢
AGL =0,06 IP =8,60 P1=76,0484 g

HU = 0,03
04/12/14 P =10,0050 g P =5,0355¢ P =10,0233 ¢
V=0,2mL V=53mL Po=72,8982 g
AGL =0,06 IP=10,17 P1=72,8951¢

HU = 0,03
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Tabela IV: resultados obtidos nas analises das amostras do 6leo desodorizado de girassol

Data Acidez livre (%) indice de peroxido (meq de Humidade (%)
Oz/Kg)
07/08/14 AGL =0,09 IP=0,38 HU = 0,01
14/08/14 AGL =0,09 IP=1,38 HU =0,01
26/08/14 AGL =0,09 IP = 6,86 HU = 0,01
17/10/14 AGL =0,09 IP =10,09 HU =0,01
24/10/14 P=10,0715¢g P =5,0459 g P =10,0265 g
V=0,3mL V =6,0mL Po=74,5875¢g
AGL =0,09 IP=11,49 P1=74,5861¢g
HU =0,01
31/10/14 P =10,0295¢g P =5,0030 g P =10,0140¢g
V=0,3mL V =6,4mL Po=72,8418 ¢
AGL =0,09 IP=12,36 P,=72,8400 g
HU =0,01
06/11/14 P =10,0075¢g P =5,0032 g P =10,0138¢g
V=03mL V=71mL Po=76,0382 g
AGL =0,09 IP=13,70 P,=74,0371¢g
HU =0,01
13/11/14 P =10,0099 g P =5,0046 g P =10,0626 g
V=0,3mL V =8,8mL Po=74,8963 g
AGL =0,09 IP =16,99 P1=74,8951¢g
HU =0,01
20/11/14 P=10,0118¢g P=56737g P =10,0167 g
V=0,3mL V =10,3mL Po=74,8419 ¢
AGL =0,09 IP=1754 P1=74,8487 g
HU =0,01
27/11/14 P =10,0067 g P =5,0087 g P =10,0180¢g
V=0,3mL V=146 mL Po=74,8527 g
AGL =0,09 IP=28,16 P1=74,8418 g
HU =0,01
04/12/14 P =10,0050 g P=5,0192¢ P=10,1201¢g
V=0,3mL V=172mL Po=74,8972 ¢
AGL =0,09 IP =33,10 P1=72,8961¢g
HU =0,01
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Tabela V: resultados obtidos nas andlises da amostra do 6leo desodorizado de palma

Data Acidez livre (%) indice de peroxido Humidade (%)
(meq de O,/KQg)

01/10/14 P=10,2311¢g P=51014¢ P =10,1009 g
V=41mL V=0,1mL Po=72,3494 g
AGL =1,12 IP=0,18 P1=72,3450 ¢

HU = 0,04
08/10/14 P=10,1112¢g P=50012¢g P=10,0014 ¢
V=41mL V=0,1mL Po=76,2237 ¢
AGL =1,12 IP=0,19 P;=75,1999 g

HU = 0,04
16/10/14 P=10,1232¢g P=53001¢g P =10,0198¢
V=41mL V=0,2mL Po=76,2944 ¢
AGL =1,12 IP=0,36 P1=76,2905¢g

HU = 0,04
24/10/14 P=10,3031¢g P=50145¢g P=10,0211¢
V=41mL V=0,2mL Pp=76,9110¢
AGL =112 IP=0,38 P,=759073¢g

HU = 0,04
31/10/14 P=10,1011¢g P=51025¢g P =10,0099 ¢
V=41mL V=0,2mL Po=76,8373¢g
AGL =1,12 IP=0,39 P;=76,8330¢g

HU = 0,04
06/11/14 P=10,1471¢g P=5,0025¢g P =10,0104 g
V=41mL V=0,8mL Po=72,5725¢
AGL =112 IP=154 P,=72,5683 ¢

HU =0,04
13/11/14 P=10,0283 g P=5,0092 g P=10,0153¢
V=41mL V=09mL Po=72,5818¢g
AGL =114 IP=1,74 P1=72,5768 g

HU = 0,05
20/11/14 P =10,0198¢ P=50172¢g P=10,0180¢
V=41mL V=13mL Po=74,4901 ¢
AGL =1,14 IP=250 P1=74,4855¢

HU = 0,05
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27/11/14 P =10,0050 g P=5,0577¢g P =10,0705¢
V=41mL V=13mL Po=74,8951¢
AGL =114 IP=251 P1=74,8897¢

HU =0,05
04/12/14 P =10,0118¢ P =5,0013¢ P =10,0225¢
V=41mL V=13mL Po=74,4671¢
AGL =114 IP=251 P1=74,4620 g

HU =0,05
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