Instituto Politécnico de Tomar

Escola Superior de Tecnologia de Tomar

Marcia Margarida Leitao Rodrigues

PAPEL DOS ANTIOXIDANTES NA OXIDACAO
LIPIDICA DE MAIONESES

Relatério de Estagio

Orientado por:

Doutora Cecilia Baptista — Instituto Politécnico de Tomar

Relatério de Estagio apresentado ao
Instituto Politécnico de Tomar para cumprimento dos
requisitos necessarios a obtencao do grau de
Mestre em Tecnologia Quimica



Papel dos antioxidantes na oxidac&o lipidica das maioneses



Papel dos antioxidantes na oxidacéo lipidica das maioneses



Papel dos antioxidantes na oxidac&o lipidica das maioneses



Papel dos antioxidantes na oxidacéo lipidica das maioneses

RESUMO

Este trabalho pretende estudar o efeito dos principais fatores causadores de oxidacdo lipidica
em maioneses e consequente rancificacdo, num contexto de industria alimentar, e formas de
evitar este fendmeno, nomeadamente através da introducdo de antioxidantes. Os
antioxidantes ensaiados foram principalmente de origem natural, numa tentativa de
substituir o antioxidante sintético EDTA e os fatores pro-oxidantes estudados foram o teor

de 6leo presente, a qualidade da 4gua, a temperatura do 6leo e o volume de headspace.

Foram produzidas laboratorialmente maioneses de trés tipos diferentes no que diz respeito
ao teor de dleo, nomeadamente maioneses low-fat, medium-fat e fat, que foram analisadas
ao longo do tempo de armazenamento (4 meses em condicGes ambientais simples e um
periodo de acondicionamento em camara climatica para permitir um envelhecimento
acelerado e analises aos 7 e 9 meses). Estas maioneses foram analisadas em termos de indice
de Perdxidos, indice de p-Anisidina e por provas sensoriais, de forma a detetar e avaliar o
desenvolvimento de oxidacdo lipidica ao longo do tempo de prateleira.

Deste trabalho concluiu-se que em maioneses low-fat e medium-fat, as misturas de tocoferois
com antioxidantes quelantes de metais permitem obter resultados equiparaveis aos obtidos
com o antioxidante sintético EDTA. No entanto em maioneses fat, nenhum antioxidante

natural apresenta melhor capacidade antioxidantes do que este.

Palavras-chave: Maioneses, Oxidacdo Lipidica, Rancificacdo, Antioxidantes, indice de

Perdxidos, indice de p-Anisidina
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ABSTRACT

This work intends to study the main factors responsible for the lipid oxidation and rancidity
in mayonnaise, in a food industry context, and ways to avoid this phenomenon, namely
through the addiction of antioxidants. The tested antioxidants were mainly of natural origin
in an attempt to replace the synthetic antioxidant EDTA, and the pro-oxidant factors studied

were the oil content, water quality, oil temperature and headspace volume.

Three different mayonnaise types were laboratory produced, regarding oil content, namely
low-fat, medium-fat and fat mayonnaises, which were analyzed over the storage time (4
months under simple environmental conditions and during a period in a climatic chamber to
allow an accelerated aging and analysis at 7 and 9 months). These mayonnaises were then
analysed in terms of Peroxide Value, p-Anisidine Value and by sensorial tests, in order to

detect and evaluate the lipid oxidation development throughout the storage time.

From this work it was concluded that in low-fat and medium-fat mayonnaise, mixtures of
tocopherols with metal-chelating antioxidants yield results close to those obtained with the
synthetic antioxidant EDTA. However, in fat mayonnaises, no natural antioxidant has better

antioxidant capacity than this one.

Keywords: Mayonnaise, Lipid Oxidation, Rancidity, Antioxidants, Peroxide Value, p-

Anisidine Value
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1 Introducédo

1.1 A Empresa

A Mendes Gongalves e Filhos, Lda. nasceu em 1982 na Golegd com uma producéo
inovadora de vinagre de figo, oriundo de culturas locais. A base da empresa desde sempre
foi a inovacédo e 0 empenho, 0 que permite que presentemente produza centenas de produtos
diferentes, seja uma das empresas mais procuradas pelas principais marcas de distribuigéo
nacionais, e a selecionada como fornecedora certificada por algumas das maiores marcas do
Mundo.

Atualmente, com o nome Mendes Goncalves, SA (MG), dedica-se a produgdo de
vinagres, molhos e temperos e neste momento tem trés marcas proprias, a Paladin de venda
ao publico, a Peninsular orientada para a restauracdo e a Creative, marca de vinagres
Gourmet. Para além das marcas proprias a empresa € representante de outras marcas

internacionais como a Gran Cucina, Reine De Dijon, Acetum, Sotaroni e Blaze.

A Mendes Gongalves, SA esta presente em 28 paises e emprega mais de 200
trabalhadores. Esta empresa tem sido galardoada com varios prémios nacionais e
internacionais mais recentemente recebeu a distin¢do de PME Lider, foi reconhecida na Rede
PME Inovacdo da Cotec Portugal e foi considerada a Melhor Empresa para Trabalhar da
Revista Exame em 2012. Tem também sido feita uma aposta em certifica¢fes internacionais,
sendo detentora de certificados como ISO 9001, ISO 22000 no campo dos vinagres,
certificado HALAL pela Comunidade Islamica de Lisboa, certificado Kosher pelo Comité
de Kashrut-Portugal e Certificado de Conformidade com a NP 4457 pela IPAC (Mendes

Gongalves, s.d.).

No ano de 2017 mereceu uma entrada no “Top 10 Empresas Mais Felizes em
Portugal”, da Happiness Works (Costa, 2017).
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1.2 Enquadramento do Trabalho

O presente trabalho foi realizado sob orientagdo na empresa da Mestre Ana Tasso Rosa
e, no IPT, da Doutora Cecilia Baptista, na modalidade de estagio, e faz parte integrante do
ciclo de estudos conducentes ao grau de Mestre em Tecnologia Quimica, atribuido pela
Escola Superior de Tecnologia de Tomar, do Instituto Politécnico de Tomar.

O estagio decorreu entre janeiro e julho de 2017, na empresa Mendes Gongalves, SA.
O trabalho proposto pela empresa e desenvolvido focou-se no estudo da oxidacdo lipidica
de maioneses, tendo sido realizado maioritariamente no departamento de Investigacéo,
Desenvolvimento e Inovacdo da empresa. Alguns ensaios foram realizados no lab.ipt,

nomeadamente a determinacdo do indice de perdxidos e de p-anisidina.

1.3 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo compreender e minimizar os processos de oxidacao
lipidica de maioneses produzidas na empresa pelo estudo do efeito de diferentes
antioxidantes sobre o fendmeno da rancificacdo destes produtos.

O principal objetivo foi estudar maioneses com diferentes antioxidantes, fazer o
acompanhamento sensorial, fisico-quimico e analitico de forma a detetar o desenvolvimento
de oxidacao lipidica, e posterior rancificacdo, e selecionar o antioxidante que melhor se

adequa ao produto.

Em primeiro lugar levou-se a cabo a producao a escala piloto de varias maioneses com

diferentes antioxidantes de modo a avaliar aquele que melhor se adequa ao pretendido.

De forma a ter em conta 0 comportamento dos antioxidantes em maioneses com
diferentes teores de 0Oleo, os diferentes antioxidantes foram introduzidos na formulacéo de
trés tipos basicos de maioneses: low-fat, medium-fat e fat ou real mayonnaise, o que

corresponde, respetivamente, a maioneses com 24%, 65% e 78% de 6leo.

Para avaliar outros fatores importantes para a oxidacdo lipidica, foram produzidas

outras maioneses com caracteristicas especiais, nomeadamente, em termos de temperatura



Papel dos antioxidantes na oxidacéo lipidica das maioneses

do 6leo utilizado, do volume do headspace deixado disponivel no enchimento da embalagem

e da qualidade da &gua utilizada na respetiva producao.

Todas as emulsdes efetuadas foram acompanhadas e analisadas mensalmente, ao
longo de quatro meses. Por ndo ser possivel efetuar um acompanhamento mais alargado
devido a duracdo do estagio, em paralelo foram introduzidas amostras de cada maionese em
estufa, ou cdmara climética, permitindo simular um armazenamento acelerado de 7 e 9 meses

e, desta forma, possibilitar um acompanhamento fisico-quimico e sensorial antecipado.

O acompanhamento foi feito por provas sensoriais e analises fisico-quimicas gerais e
especificas para detecdo de rancificacdo. A prova sensorial envolve a avaliacdo pelo
operador do sabor, odor, aspecto e aceitabilidade geral do produto.

Os parametros fisico-quimicos controlados foram:

e pH

e Acidez titulavel

e Viscosidade

e Cor (L*a*b*)

e Indice de Peroxidos (PV)

e Indice de p-Anisidina (IpA)

1.4 Processo Produtivo de Maionese

O processo produtivo de maioneses na MG, de modo geral, segue o diagrama de blocos
apresentado na Figura 1 onde se mostra que, com o auxilio de um aparelho homogeneizador,
a frio, é criada uma dispersdo de goticulas de 6leo em agua, com o ovo como elemento
emulsionante e com a adicao de outros ingredientes como o vinagre, tambem produzido na
MG. Apos a formagdo da emulsdo na maionese esta segue para embalamento, que é efetuado,
muitas vezes, em embalagens de PET produzidas noutra fabrica da empresa, e

posteriormente é armazenada e expedida para o cliente.
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Para além dos elementos referidos anteriormente, que sdo essenciais para a formacéo
de qualquer maionese, podem ser introduzidos na receita outros ingredientes como amidos,

aromas, especiarias e corantes.

MG Produgdo MG
de Vinagres embalagens

Agua
@ o8 @ Vinagre @ Embalagens

Oleo de Girassol
A
Recegdo de . ! @ Lyl ) o
MtaFigE: Camara de | »| Homogeneizador »| Embalamento | ——— | Expedigdo
p Alergénios | Ovo e derivados —>) i Maionese
1 Maionese
Primas | L5 _ Embalada
@ @ Rétulos
Tampas
Pesagem 4 Outras Matérias Subsidiarias
Gomas e Amido: Gomas e Amidos Aguade
Aromas Aromas arrefecimento
Especiarias Especiarias
Sal e Aglicar Sal e Aglicar
Corantes Corantes

Figura 1 - Diagrama de Blocos simplificado, representativo do processo de produgdo de maioneses na
MG. (E.P.)
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2 Revisdo Bibliografica
2.1 Emulsdes

Uma emulsdo é um sistema heterogéneo, composto por uma mistura de liquidos
imisciveis ou parcialmente imisciveis, sendo que um dos liquidos é disperso no seio do outro,
formando goticulas com diametro superior a 1 pum. As duas fases que a constituem séo
classificadas como continua e dispersa, sendo a fase que forma goticulas a fase dispersa. Ao
misturar dois liquidos imisciveis é natural que estes se separem com o passar do tempo,
fenomeno intitulado de quebra da emulsdo. Para que esta separacdo ndo aconteca
imediatamente adiciona-se a mistura um composto tensioativo, que neste contexto é
vulgarmente chamado de emulsionante (Hiemenz & Rajagopalan, 1997; Mackson & Singh,
1991).

Compostos tensioativos s&o moléculas constituidas por uma extremidade hidrofobica
e outra hidrofilica. Esta propriedade anfifilica permite que o emulsionante forme uma ponte
entre a fase aquosa (polar) e organica (apolar), permitindo a dispersdo de uma fase na outra
e a estabilidade da emulsao ao longo do tempo (Smith & Hui, 2004). No entanto, ndo existem
emulsdes eternas, isto €, todas as emulsdes, mais cedo ou mais tarde, acabam por quebrar. A
quebra de emulsao processa-se em dois passos, floculacdo e coalescéncia. Na floculagéo da-
se a formacdo de agregados de goticulas e quando estas goticulas se fundem, formando
goticulas maiores, da-se a coalescéncia. A formacdo de grandes gotas de fase dispersa
proporciona a separacdo de fases, isto é, a quebra da emulsdo. A quebra pode ser causada
por varios fatores como temperatura, vibracao, choque, agitacdo e congelamento (Mackson
& Singh, 1991).

De modo geral, todas as emulsdes s&o sistemas compostos por uma fase aquosa e outra
fase organica. Assim, existem dois tipos principais de emulsdo, emulsbes 6leo-em-agua
(O/W - Qil in water) e emulsdes agua-em-6leo (W/O — Water in oil). Esta classificagcdo
depende da estrutura da emulsdo, nomeadamente, de qual é a fase continua e qual € a fase
dispersa. No caso em que o 0leo se encontra disperso em agua, a fase dispersa é o0 6leo e a
fase continua é a agua, estamos, portanto, perante uma emulsdo O/W. No caso contrario
trata-se de uma emulsdo W/O (Shaw, 1992).



Papel dos antioxidantes na oxidac&o lipidica das maioneses

As diferentes configuragcdes microscopicas das emulsdes W/O e O/W refletem-se em
diferentes caracteristicas macroscopicas. Por exemplo, emulsdes W/O normalmente tém
uma textura gordurosa (ex.: margarina) e as emulsées O/W tém uma textura cremosa (ex.:
leite) (Shaw, 1992).

2.2 Maionese

A maionese consiste numa emulsdo 0leo-em-agua (O/W) em que a fase continua
(&dgua) estd presente em menor proporcao, sendo a emulsdo constituida até 80% por Oleo.
Trata-se de um sistema alimentar usado como condimento ou base para molhos, composto
fundamentalmente por trés componentes, sendo eles o dleo alimentar em goticulas, a agua
na fase continua e um emulsionante localizado na interface. Uma maionese comercial tipica
tem ainda outros ingredientes como vinagre, sal, aglcar e outros condimentos como pimenta
e mostarda. Maioneses com teores de gordura reduzidos, principalmente a chamada
maionese Low-fat, necessitam da adicdo de outros ingredientes como gomas e amidos, de
forma a manterem a estabilidade e consisténcia especifica de maionese (Gorji, Smyth,
Sharma, & Fitzgerald, 2016; Charlotte Jacobsen, 2016).

Este condimento tem um aspeto brilhante, opaco e cremoso, uma cor amarela muito
palida e tem uma textura altamente viscosa, sendo por vezes caracterizado como um
semissdlido. A viscosidade deste sistema é resultado de uma mistura cuidadosa dos
ingredientes a velocidades especificas que permitam uma disseminacdo correta do 6leo de
forma a obter-se uma boa dispersdo das goticulas (Depree & Savage, 2001; Duncan, 2004;
Hsieh & Regenstein, 1991).

Oleo

O componente principal da maionese e principal veiculo da oxidacéo lipidica é o 6leo.
Este é o elemento com maior custo na produgdo da emulséo, sendo que a qualidade do 6leo
utilizado é um parametro muito importante para a qualidade do produto final, devendo ter
um indice de peroxidos inferior a 1 quando introduzido na emulsdo. Os 6leos vegetais

comercializados podem conter componentes minoritarios como tocoferdis, carotenoides e
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compostos fendlicos, facto que acontece mesmo nos 6leos refinados. Estes componentes s&o
antioxidantes naturais que impedem a oxidac&o lipidica (Berton-Carabin, Ropers, & Genot,
2014; Smith & Hui, 2004; Tasan & Demirci, 2005).

O oleo deve ser adicionado a mistura aquosa, ja com o emulsionante, lentamente e
deve ser passado por um moinho coloidal ou homogeneizador, de forma a formar goticulas
microscopicas, na ordem de grandeza dos micrdmetros como pode ser visto na Figura 2 onde
se observa o0 empacotamento de goticulas de 6leo na emulsdo (Gray, D.M., 1927; Jacobsen,
Hartvigsen, et al., 1999).

A emulsdo cria-se quando o 6leo é disperso em finas goticulas no seio da fase aquosa;
esta emulsdo €, no entanto, muito instavel visto que a tendéncia desta mistura é formar duas
fases distintas, sobrepostas, de modo a obter-se a menor area de contacto. Numa emulsao,
normalmente, a fase continua é formada pelo elemento em maior percentagem, enquanto a
fase dispersa é composta pelo elemento presente em maior quantidade. Na maionese
acontece 0 oposto, visto que o componente maioritario, o dleo, é a fase dispersa, e é este
componente que é disperso em goticulas. Este facto aumenta a instabilidade da emulsao
aumentando a tendéncia a existir a sua quebra e, consequentemente, separacdo de fases
(Coupland & McClements, 1996; Duncan, 2004).

b) — Interface

Fase Oleosa — Fase dispersa

Fase aquosa
Fase continua

Figura 2 — Estrutura microscdpica da maionese

a) Microfotografia de uma maionese, onde se observa 0 empacotamento de goticulas de 6leo. Fonte:
Gray, D. M. (1927) .

b) Representagao esquematica das fases presentes numa emulsdo do tipo maionese. (E. P.)

Na producdo de maioneses pode utilizar-se 6leo vegetal extraido de soja, girassol,

colza, palma entre outros. Na escolha do 6leo a utilizar ha que ter em conta a sua composi¢ao
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em termos de acidos gordos. Acidos gordos saturados, como acido palmitico e estearico,
estdo apontados como prejudiciais a salde e a comunidade médica aconselha
preferencialmente a ingestdo de acidos gordos insaturados, principalmente os chamados
omega-3, 6 e 9. No grupo de 06leos ricos em acidos gordos saturados encontra-se o 6leo de
palma, de amendoim e de coco. Por outro lado, as ligagdes insaturadas dos acidos gordos
sdo propensas a oxidagdo e consequente rancificacdo, sendo que acidos gordos
polinsaturados, como o acido linolénico (trés ligagdes duplas), sdo mais propensos a
oxidacdo que acidos gordos monoinsaturados (acido oleico) e di-insaturados (acido
linoleico). Desta forma, devem ser preferidos 6leos com maior concentracdo de &cidos
gordos mono ou di-insaturados e baixa concentracdo de A&cidos gordos saturados
(Aladedunye & Przybylski, 2013; Schaich, 2016).

Emulsionante

De forma a estabilizar a emulsdo € necessario adicionar um emulsionante. Um
emulsionante, por ser um tensioativo, adsorve a superficie das goticulas de dleo
recentemente formadas, na interface entre as duas fases imisciveis (Figura 2-b) reduzindo a
tensdo interfacial entre estas e permitindo o contacto. De modo geral, o emulsionante
utilizado na producdo de maioneses é 0 ovo e € adicionado a fase aquosa antes da adi¢do do
6leo para permitir a formagdo da emulsdo. Este alimento funciona como emulsionante por
conter proteinas anfifilicas como a caseina e fosfolipidos como a lecitina, moléculas estas
com partes polares e apolares que permitem a interacdo entre a fase aquosa e a lipidica
(Coupland & McClements, 1996; Duncan, 2004).

Outros Ingredientes

A maionese comercial tem, habitualmente, um pH entre 3,6 e 4 gracas a introducao de
vinagre, fornecedor de &cido acético, e outros reguladores de acidez como acido citrico e
concentrados de limdo. O vinagre € um ingrediente importante na formulacdo da maionese
comercial, compondo até cerca de 10% do peso de uma maionese. E, portanto, muito

responsavel pelo sabor caracteristico deste produto (Altunkaya, et al., 2013; Duncan, 2004).
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A dissolucdo de sal e agucar na fase aquosa da maionese, para além de dar sabor a esta,
diminui a atividade aquosa do produto, o que, associado ao pH reduzido diminui 0s riscos

de contaminacédo por microrganismos (Duncan, 2004).

2.3 Oxidacdo Lipidica

A deterioracdo da maionese pode dar-se por dois processos: pela decadéncia do agente
emulsionante, o que leva a quebra da emulsdo, ou pelo desenvolvimento de ranco na fase

lipidica, causando o aparecimento de odores e sabores indesejaveis (Kilgore, 1932).

A oxidacdo lipidica € um dos maiores problemas envolvendo gorduras na industria
alimentar uma vez que leva a formacao de sabores e odores especificos que promovem a
deterioracdo dos produtos e pode levar a formacdo de produtos toxicos e carcinogénicos
como peroxidos lipidicos e propanodial (Coupland & McClements, 1996; Embuscado,
2015).

Os principais fatores influenciadores da estabilidade oxidativa dos lipidos em
alimentos sdo a composicdo do acido gordo, a presenca de oxigénio, a temperatura e a

presenca de agua e de metais de transicao.

O desenvolvimento de ranco resulta da oxidacao lipidica e da-se no seio de gorduras
e sistemas alimentares que contenham gorduras, como é o caso da maionese. A oxidacdo dos
lipidos causa mudancas ao nivel molecular, nomeadamente em &cidos gordos e vitaminas,
que se refletem em alteraces de caracteristicas importantes como o sabor, textura e valor
nutricional. Estas alteracOes afetam a qualidade do produto e comprometem a validade do
mesmo (Embuscado, 2015; McClements & Decker, 2000).

A oxidacdo afeta especialmente acidos gordos insaturados uma vez que as ligagoes
duplas sdo mais reativas do que ligacOes simples. Este fendbmeno da-se por reacgdes
radicalares em cadeia que envolvem inicia¢do, propagacio e terminacdo. E um processo
autocatalitico, porque, quando se d& inicio ao desenvolvimento de ranco, da-se a propagacdo
e aceleracdo do fendmeno de forma autonoma (Coupland & McClements, 1996; Schaich,
2005).
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Iniciacdo

A fase de iniciacdo da reacdo em cadeia da-se na presenca de iniciadores capazes de
desencadear a reacdo. Pensa-se que 0s principais iniciadores sdo a luz, temperatura, metais
de transicdo e radicais-livres, sendo estes ultimos, espécies quimicas altamente reativas e

instaveis, que originam reacfes em cadeia.

A iniciacdo da-se segundo a equacdo (1), no entanto esta reacdo apenas se da na
presenca de catalisadores que permitam a reacdo homolitica. Estes iniciadores promovem a
libertacdo de um atomo de hidrogénio de uma posicdo alilica num &cido gordo insaturado,
formando-se um radical livre alquilo (L) que na presenga de oxigénio molecular reage
rapidamente com este para formar um radical peréxido (Berton-Carabin, et al., 2014;
Schaich, 2016).

LH — Le + He (1)

Os metais de transi¢cdo sdo importantes catalisadores da oxidagdo por permitirem
diferentes estados de oxidacéo, especialmente o ferro, cobre, cobalto, manganés, magnésio
e vanadio. Estes metais sdo eficazes a desencadear as reagdes em cadeia mesmo em
quantidades vestigiais e diminuem o valor nutricional dos ingredientes na maionese, 0 que
faz destes compostos um grande problema para a inddstria alimentar. Pensa-se que a reacdo
com os metais de transicdo pode seguir dois mecanismos, podendo o metal (M) reagir
diretamente com o acido gordo (LH) como descrito na equacgdo (2) ou reagir com 0 oxigénio
molecular, que depois reagira com o lipido, como apresentado nas equacdes (3) e (4) (Gorji,
et al., 2016; Schaich, 2005).

LH + M3 —Le+ H' + M%* )
M" + Oy — MO+ 4 O, (3)
O, *+LH — LOO- + H* (4)

Desta forma é importante evitar o uso, em produtos ricos em gordura, de aguas que
contenham estes metais. Outra forma de minimizar as contamina¢fes com metais de

transicdo e impedir o contacto dos produtos com tubagens de ferro, cobre e latdo, dando

10



Papel dos antioxidantes na oxidacéo lipidica das maioneses

preferéncia sempre ao uso de aluminio. Finalmente, pode reduzir-se o impacto destes
compostos ao usar substancias antioxidantes com capacidade para quelar este tipo de metais
(Schaich, 2005).

A temperatura também afeta gravemente a estabilidade oxidativa dos produtos
lipidicos, fornecendo energia ao sistema e catalisando as reacdes de oxidacdo. Assim, é
importante manter os produtos a temperaturas reduzidas. Os hidroperéxidos séao
especialmente instaveis a temperaturas superiores a 40°C e decompbem-se muito
rapidamente (Gorji, et al., 2016; Schaich, 2016).

Ja a exposicdo a luz aumenta a oxidacdo lipidica principalmente numa fase mais
avancada por decomposicdo de hidroperoxidos e formacdo de radicais livres pela luz
ultravioleta. No caso da luz visivel, esta atua em associacdo com outros catalisadores sobre
ligacOes insaturadas de acidos gordos, oxidando estas moléculas e formando radicais livres.
Estes catalisadores sdo, por exemplo, moléculas fotossensiveis presentes naturalmente nos
6leos vegetais como clorofila e riboflavinas. No entanto, nem todos os comprimentos de
onda da radiacdo visivel ttm o mesmo efeito na oxidacao lipidica, sendo especialmente
problematicos aqueles que se encontram na gama entre 0s 325nm e os 470 nm. Esta gama,
no entanto, corresponde no espetro visivel a luz azul e violeta, sendo a luz azul a mais
utilizada nas superficies comerciais, influenciando a qualidade dos alimentos. Desta forma,
aconselha-se que os produtos ricos em gorduras sejam resguardados da luz, especialmente
as amostras destinadas a analise, de forma a minimizar a oxidac&o lipidica (Berton-Carabin,
et al., 2014; Depree & Savage, 2001; Goriji, et al., 2016; Schaich, 2016).

Propagacéao

Esta e a fase principal da oxidacéo lipidica uma vez que ¢ a fase em que se da a maioria
das reacOes em cadeia. A propagacao da-se pela reacdo do oxigenio com radicais alquilo de
acidos gordos formados na iniciacao e relativamente pouco reativos. Nesta reacdo formam-
se radicais peroxido, como ¢é ilustrado na equacdo (5). S&o estes radicais peroxidos,
altamente reativos, que ddo inicio as reacdes em cadeia (Schaich, Shahidi, Zhong & Eskin,
2013).

11



Papel dos antioxidantes na oxidac&o lipidica das maioneses

Le + O2 — LOOe (radical peroxido) ®)

Na propagacdo os radicais peroxido formados anteriormente interagem com
moléculas de acidos gordos retirando um hidrogénio de uma posic¢éo alilica formando
hidroperdxidos e radicais alquilo, como descrito na equacdo (6) (Antolovich, Prenzler,
Patsalides, McDonald & Robards, 2002; Gray, J. 1., 1978).

Por sua vez, cada radical alquilo formado, em contacto com oxigénio, ter tendéncia
a formar novos radicais peroxido. Esta reagdo ciclica ocorre até que ndo haja hidrogénio
disponivel ou até que a cadeia seja interrompida (Schaich, 2005; Schaich, et al., 2013).

LOO++LH — LOOH + Le (6)

Para além da influéncia que os radicais alquilo tém nas reacdes em cadeia, 0S
hidroperoxidos formados sdo também suscetiveis de ser decompostos em outros radicais
livres, pela agdo de catalisadores como metais, calor e radiagcdo UV, acelerando a oxidagao
lipidica. Com cada reacdo envolvendo radicais da-se a formagdo de um novo radical que

continuaré a propagacao até que se dé a terminacao (Schaich, et al., 2013).

Terminacao

Na terminacao os radicais livres formados na fase de propagacao reagem entre si para
formar compostos ndo radicalares. Os compostos resultantes sdo espécies estaveis como
alcoois, alcanos, éteres e cetonas (equacdes (7), (8) e (9)) que sdo considerados como
produtos secundarios de oxidacdo (Goriji, et al., 2016; Gray, J. 1., 1978).

Le+Le— LL (7
L+ LOO* —» LOOL (8)
LOO« +LOO* - LOOL + O2 9)

Tomando o caso do &cido linoleico, principal constituinte do 6leo de girassol, cuja

nomenclatura abreviada é dada por C18:2, ou seja, trata-se de um &cido gordo com dezoito

12
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atomos de carbonos e duas ligagdes duplas, mais concretamente nos carbonos 9 e 12,
caracterizando este &cido gordo como omega-6. O dleo usado na empresa MG é um 6leo de
girassol com alto teor de acido oleico (até 39%). Embora este 6leo tenha uma maior
percentagem de &cido oleico do que o Oleo de girassol tradicional, continua a ter como
constituinte maioritéario o &cido linoleico, cuja formula de estrutura se encontra representada
na Figura 3.

//O

NOH

CH; — (CH,), —CH=CH—-CH, —CH=CH - (CH,), — C
Figura 3 - Formula estrutural simplificada do &cido linoleico

A oxidacdo deste acido gordo pode dar-se pelo mecanismo descrito em seguida, sendo
gue no mecanismo proposto na Figura 4 o acido gordo é atacado por um radical perdxido
genérico (LOOe¢) que atua sobre a ligagdo dupla no carbono 12, formando um 13-
hidroperdxido. E de salientar que a reacdo pode acontecer na ligacio do carbono 8,

formando-se um 9-hidroperéxido.

0
CH; — (CH,), —CH=CH—CH—CH=CH— (CH;); —C? +LOO- \

,\b\) “OH

CH
0
— LOOH+CH; — (CH;), —CH= CH$ CH—CH=CH—(CHy); —-C__+—*
J e \OH
,0
CHB_(CHZ)‘;—QH—CH:CH—CH:CH—(CHZ)Y_C\ +0, )
OH

y
’ CHg—(CH2)4—(|:H—CH=CH—CH=CI—I—(CH2)?—C\ +LOOH —
OH

0 : .
| Radical peréxido
9 0
CH; — (CH,), —CH — CH = CH — CH = CH — (CH,), — C +L00"
’ | “OH
0
| 13-hidroperéxido
OH

Figura 4 - Possivel mecanismo reacional de oxidacdo lipidica do acido linoleico. Adaptado de: “A
Rancidez Oxidativa em Alimentos,” 2010.
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O radical peroxido reage depois com outro &cido gordo para formar um hidroperoxido
que é considerado um produto primario da oxidacdo. O hidroperdxido ndo apresenta
qualidades depreciativas para o produto, ndo emitindo sabor ou odor particular, no entanto
trata-se de um produto instavel com tendéncia para reagir com o ido ferroso e levando a
formacdo de produtos secundarios como aldeidos, cetonas, alcoois e epdxidos que
contribuem para o aparecimento de odores e sabores caracteristicos da rancificagdo (Schaich,

2016).

Embora a oxidacdo lipidica passe sempre pela formacdo de radicais peroxido, as
reagOes de oxidagdo podem seguir diferentes mecanismos. A Figura 5 ilustra a complexidade
dos mecanismos de oxidagdo conducentes ao desenvolvimento de rango, existindo uma

imensiddo de caminhos reacionais possiveis (Schaich, 2005).

LH
E, l e~ oxidation
Polymers Dimers
L* *\ I
I Addition Isg.mari;iahon { T o, \Il B -Scission of O, |
Dimars-* 15 o lrans / Epidioxides-*,
| T N\ i ___—" Endoperoxides-*
| I e T i . F— ) i
-CH=CH- addition 0¥~ | LOO" [T Cyclization -
| l‘\__ -{:l?-- .
0y
Hydrogen absiraction \\\
troom LH or RH \\.\
O Epoxides-*
“s| LOOH
Scission
b I-’u { (1%l
Lo OH- + Min=ik
=
=]
*
Aldehydes 0 LOH + L*
Alkanes, J o _
Oxo cmpds. Peroxides,
Scissi , Epoxides Polymers ketones
cission
radicals * (Hydroxy-, hydroperoxy- )

Secondary oxidations

Figura 5 - Esquema integrado de diferentes caminhos possiveis de oxidacéo lipidica. Fonte: Schaich
(2005)
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2.3.1 Indice de Perdxidos (PV)

Tal como descrito anteriormente, os hidroperoxidos sdo 0s primeiros compostos
relativamente estaveis formados no processo de oxidacdo lipidica, sendo estes 0s principais
indicadores de rancificacdo detetados por analise quimica. As analises quimicas a estes
compostos permitem determinar o indice de peroxidos (PV), medido em miliequivalentes de

oxigénio ativo por quilograma de amostra (meg/kg O2) (Schaich, 2016).

Por norma, considera-se como um 6leo de boa qualidade aquele que tem um indice de
perdxidos inferior a 1 meg/kg, e o valor maximo aceitavel para uso na industria alimentar
deve ser 5 meg/kg. A partir de 10 meg/kg, os 6leos sdo considerados rangosos (Schaich,
2016).

O método de analise mais utilizado é uma titulacdo iodométrica. Este método consiste
na reacao dos hidroperdxidos e outros perdxidos com o ido iodeto em meio acido, dando
origem a iodo que, na presenca de amido, pode ser titulado com tiossulfato de sodio
(Antolovich, Prenzler, Patsalides, McDonald & Robards, 2002; Barriuso, Astiasaran &
Ansorena, 2013).

Estas reacbes ddo-se como descrito seguidamente nas equacdes (10) e (11).

ROOH + 2H* + 2KI — I, + ROH + H,0 + 2K* (10)
I, + 2Na,S,0; — Na,S,0, + 2Nal (11)

E importante notar que um valor baixo de PV n3o indica, necessariamente, um baixo
nivel de rancifica¢do, uma vez que, com o avancar da oxidacao lipidica, os hidroperoxidos
sdo decompostos em produtos de oxidacdo secundarios. Assim, quando se comegcam a
formar produtos secundarios da oxidacao, o indice de perdxidos comeca a diminuir, mas a

rancificacdo continua a aumentar.
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2.3.2 Indice de p-Anisidina (IpA)

Para além de medir os produtos primarios da oxidacdo é conveniente complementar o

estudo da oxidacéo lipidica com a avaliacao de produtos secundarios (Griffiths, n.d.).

A forma mais utilizada de quantificar os produtos secundarios de oxidacdo é pela
medida do indice de p-anisidina que permite detetar e avaliar os produtos de oxidacao
secundarios, nomeadamente aldeidos insaturados (Barriuso, et al., 2013).

O principio deste ensaio assenta na reacao de aldeidos insaturados com o composto p-
anisidina, em meio acético, dando origem a um complexo amarelo que absorve luz no
comprimento de onda de 350 nm. A reacgdo de formacao deste produto é ilustrada na Figura
6 e da-se pela reacdo do grupo carbonilo do aldeido com o grupo amina da p-anisidina
(Laguerre, Lecomte & Villeneuve, 2007; Silva, Borges & Ferreira, 1999).

Lo o™ /©/“’““"”“"

Aldeido insaturado  para-Anisidina CH,0

N #~& ~NH
/©/ Cromoforo \O\
CH,C OCH,

Figura 6 — Reacdo global da p-anisidina com aldeidos insaturados, em meio &cido, dando origem a
compostos de cor amarela. Fonte: Schaich (2016).

CH,O

A IUPAC estabeleceu, para 6leos ndo rangosos, um limite de IpA de 10 (Silva, et al.,
1999).

Este indice é muitas vezes associado ao indice de peroxidos pelo valor de oxidagédo
total, vulgarmente intitulado TOTOX que se calcula da forma seguinte, descrita na equacéo
(12) (Akoh & Min, 2012; Schaich, 2016)

TOTOX = 2 X PV + IpA (12)
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2.4 Antioxidantes

Antioxidante é a substancia que, em quantidades muito inferiores as do produto em
que é introduzido, diminui ou inibe significativamente a oxidacéo lipidica do produto. Trata-
se do principal recurso da industria alimentar para evitar ou atrasar o desenvolvimento da

oxidacao lipidica (Antolovich, et al., 2002).

Dependendo da forma como impedem a oxidacdo, os antioxidantes podem ser
classificados como antioxidantes primarios ou secundarios. Os antioxidantes primarios
reagem diretamente com radicais livres de &cidos gordos, dando origem a produtos mais
estaveis, ndo radicalares. Este tipo de antioxidantes, ao consumirem radicais livres,
interferem na fase de propagacao, interrompendo as rea¢fes em cadeia. Diz-se, por isso, que
sdo antioxidantes de quebra de cadeia. Os antioxidantes secundarios ndo reagem diretamente
com os radicais livres, reagem sim com substancias que, por sua vez, interagem com 0S
radicais livres. A capacidade dos antioxidantes secundarios existe por serem capazes de
quelar metais ou captar oxigénio. Ao atuarem sobre catalisadores da oxidacao, previnem que
esta tenha inicio, sendo chamados de antioxidantes secundarios ou preventivos (Antolovich,
et al., 2002; Jacobsen & Sgrensen, 2015).

E de sublinhar que o efeito criado por um antioxidante depende muito do sistema em
que é introduzido. Assim, um composto pode ter um efeito antioxidante numa maionese e
ter um efeito pro-oxidante no éleo isolado ou em leite. Desta forma é dificil prever o efeito
antioxidante que um composto terd num dado sistema alimentar, tendo que ser analisado

caso a caso (Jacobsen, Let, Nielsen & Meyer, 2008).

2.4.1 O Paradoxo Polar

O chamado “Paradoxo Polar” é 0 principio observado por diversos investigadores que
estipula que antioxidantes polares tém um maior efeito antioxidante em meios apolares,
como o0 Oleo, e antioxidantes apolares funcionam melhor em meio polar como a agua

presente em maioneses (Frankel, Huang, Kanner & German, 1994).
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A explicagdo para este fendmeno parece ser que em emulsées O/W os antioxidantes
apolares iriam localizar-se na interface 6leo-agua, local onde se d& a maioria das rea¢des de
oxidacdo, como ilustrado na Figura 7. Desta forma os antioxidantes apolares funcionam
melhor a inibir a oxidacdo em emulsées O/W, ao contrario do que acontece com
antioxidantes polares que se dispersam no seio da fase aquosa, ndo tendo tanto impacto no
controlo da oxidacao lipidica (Laguerre, et al., 2015).

Antioxidantes Polares Antioxidantes Apolares

} Emulsao O/W

Antioxidantes Polares Antioxidantes Apolares

3
C D
(C) Ar (0) Ar
b S« B - A - < B < B < B - |
T £ £ € € € € € €

Yo o e y Oleo

Oleo s, Oleo 1

—O  Emulsionante
«~t  Antioxidante

Figura 7 - Efeito e localizacdo de antioxidantes polares e apolares em emulsdes de 6leo em &gua e em
6leo. Adaptado de: Laguerre, et al. (2015).

Esta teoria veio salientar o facto de que dados da atividade de um antioxidante néo
podem ser extrapolados de um sistema para outro e que dependem das caracteristicas de cada

sistema.

2.4.2 Teoria do “Efeito Cut-off”

A teoria do paradoxo polar implica uma relagdo linear entre hidrofobicidade e
capacidade antioxidante, ou seja, quando mais hidrofobico (apolar) seja um composto, maior
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é a sua capacidade antioxidante numa emulsdo. No entanto concluiu-se que esta relacdo ndo

é linear.

A teoria do “efeito cut-off” estipula que a capacidade antioxidante numa emulsio
aumenta com a apolaridade do antioxidante em questdo até um limite em que esta situagédo

se inverte (Laguerre, et al., 2010).

Este efeito foi registado por investigadores que verificaram a capacidade antioxidante
de uma série homdloga de &cido rosmarinico e seus esteres derivados, variando o
comprimento da cadeia apolar destes compostos. Verificou-se que ésteres de acido
rosmarinico com cadeias até cerca de oito atomos de carbonos aumentam a estabilidade
oxidativa dos sistemas, mas que cadeias maiores, com cerca de dezoito ou vinte carbonos,
aumentam significativamente a oxidacdo lipidica na emulsdo (Laguerre, et al., 2010; Panya,

Kittipongpittaya, et al., 2012; Panya, Laguerre, et al., 2012).

Uma explicacdo para este efeito sugere que quando € atingido um certo nivel de
hidrofobicidade os ésteres tém tendéncia a criar micelas no seio da fase aquosa, ndo se
posicionando na interface 6leo-4gua. Uma vez que o cerne da oxidacao lipidica tem origem
na interface, o antioxidante, ao formar micelas, deixa de estar disponivel na interface para

combater a oxidacdo (Berton-Carabin, et al., 2014).

2.4.3 Antioxidantes Sintéticos

Os antioxidantes sintéticos sdo muito utilizados para estabilizar alimentos ricos em
gordura pela sua eficiéncia a reduzir a oxidacéo lipidica. No entanto, a comunidade cientifica
alerta para a potencial toxicidade e carcinogenicidade a longo prazo destes compostos, o que
leva a uma restricao do uso de antioxidantes sintéticos em produtos destinados a alimentacéo
humana, de modo a reduzir problemas para a satde humana (Honold, Jacobsen, Jonsdottir,
Kristinsson & Hermund, 2016; Kwon, Ko & Shin, 2015; Sainsbury, Grypa, Ellingworth,
Duodu & De Kock, 2016).

Antioxidantes sintéticos sdo por isso altamente regulados para utilizacdo alimentar
com teores permitidos muito reduzidos, e a tendéncia é a sua proibicdo futura (Peng, Yuan,
Liu & Ye, 2005).
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terc-Butil-hidroquinona -TBHQ (E319)

TBHQ é um composto sintético, polar, pertencente ao grupo de compostos fendlicos.
E muito conhecido pelas suas capacidades antioxidantes, atuando como antioxidante
primario de quebra de cadeia (Antolovich, et al., 2002; Gorji, et al., 2016). Na legislacao
europeia esté limitado a um uso maximo de 200 mg/kg de matéria gorda, em molhos do tipo
maionese, em uso isolado ou em combinagdo com galatos e butil-hidroxianisole (BHA)
(Regulamento (UE) N° 1129/2011, 2011).

Butil-Hidroxianisole — BHA (E320)

BHA funciona como antioxidante primario, atuando na quebra de cadeia (Antolovich,
etal., 2002).

BHA esta classificado pela National Institutes of Health, unidade do Departamento de
Saude e Servigcos Humanos dos Estados Unidos, como um potencial carcinogénico para 0s

seres humanos (National Institutes of Health, 2016).

No entanto, a legislacdo europeia permite o seu uso isolado ou em combinagdo com
galatos e TBHQ num teor maximo de 200 mg/kg de matéria gorda (Regulamento (UE) N°
1129/2011, 2011).

Acido Etilenodiaminatetracético - EDTA (E385)

O EDTA, mais especificamente, EDTA de calcio dissodico, € o composto mais
utilizado atualmente na conservacdo de alimentos por ser um forte antioxidante. A sua
capacidade antioxidante advém da sua forte capacidade quelante de metais, principalmente
de ferro livre e ferro presente na fosvitina do ovo, metal importante catalisador da oxidacéo
lipidica (Gorji, et al., 2016).

E um antioxidante polar que tem uma melhor atuacio na prevencio de formacio de

produtos secundarios do que primarios (Let, Jacobsen & Meyer, 2007).
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A legislacdo europeia permite o uso do etilenodiaminatetracetato de célcio dissodico
em molhos, apenas emulsionados, num teor maximo de 75 mg/kg (Regulamento (UE) N°
1129/2011, 2011).

Galato de Propilo (E310)

Trata-se de um éster de &cido galico, menos polar que este ultimo, que é largamente
utilizado como antioxidante na industria alimentar. A sua atividade antioxidante prende-se

com a sua eficiéncia como captador de radicais livres (Goriji, et al., 2016).

A legislacdo europeia permite o seu uso isolado ou em combinacdo com BHA e TBHQ
num teor maximo de 200 mg/kg de matéria gorda (Regulamento (UE) N° 1129/2011, 2011).

2.4.4 Antioxidantes Naturais
Acido Galico

Acido fendlico polar de origem vegetal cuja capacidade antioxidante esta ligada a
capacidade de aprisionar radicais livres. No entanto foi identificado como um pro-oxidante
por promover a oxidacdo lipidica em maionese. Esta atividade pro-oxidante pensa-se que
esta ligada & sua aptiddo para reduzir Fe®* em Fe?*, mais reativo na promocéo da oxidacio
(Goriji, et al., 2016; Saarela, 2011).

Acido Ascérbico (E300)

Vulgarmente conhecido por vitamina C, trata-se de um antioxidante polar que permite
a transferéncia de eletrdes, terminando as rea¢des de oxidacdo em cadeia. Pode também atuar

ao captar oxigenio.

Este antioxidante, no entanto, é utilizado em outros sistemas alimentares e ndo é
comum utilizar-se na maionese. Ja foi estudada a possibilidade da introducdo de &cido

ascorbico em maioneses como antioxidante, contudo, o acido ascérbico tem a capacidade de
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libertar o ferro presente na fosvitina da gema de ovo e ao libertar o ferro, este ira contribuir
para o desenvolvimento da oxidacdo lipidica (Jacobsen, Adler-Nissen, & Meyer, 1999;
Saarela, 2011).

Palmitato de Ascorbilo (E305)

O palmitato de ascorbilo é um éster constituido pela conjugacéao de acido ascorbico e
acido palmitico, produzindo um derivado apolar do acido ascorbico, tornando-se, portanto,

mais adequado para a utilizacdo em maionese.

O mecanismo de atividade antioxidante estd ligado a sua capacidade de captar
oxigénio, metais e radicais livres, interrompendo as reacdes em cadeia. Tem ainda a

capacidade de regenerar tocoferois (Let, et al., 2007).

Alguns estudos apontam para a sua atividade pro-oxidante, principalmente quando
utilizado em altas concentracBes, que se reflete na producdo de compostos volateis
responsaveis pelos odores tipicos da oxidacdo embora seja relativamente eficaz na inibicao

da formacdo de perdxidos (Jacobsen, et al., 2008).

No Codex Alimentarius esta autorizado o uso deste antioxidante em maionese num

limite de 500 mg/kg, calculado em termos de matéria gorda (FAO, 2017).

Tocoferol (E307)

Também designado por vitamina E, o tocoferol esta entre os antioxidantes naturais
mais usados e existem quatro isomeros de tocoferol: a, 3, y € 3. Atua como um antioxidante
primario por doar ides H*, interrompendo as reacGes em cadeia, no entanto ndo tem
propriedades quelantes de metais. Por serem antioxidantes apolares sdo mais eficientes em

emulsdes que no 6leo (Jacobsen, et al., 2001; Let, et al., 2007).

A atividade antioxidante dos tocoferdis tem a peculiaridade de diminuir quando estes
se encontram em concentra¢Ges muito altas. Foi demonstrado por varios investigadores que

a introducdo de tocoferdis em concentragcdes elevadas promove a oxidacdo lipidica da
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maionese ou inibe muito ligeiramente a oxidacédo, tendendo estes, portanto, a perder as suas
capacidades antioxidantes com o aumento da concentracdo (Jacobsen, et al., 2001, 2008;
Let, et al., 2007; Saarela, 2011).

Estes compostos existem em vegetais e produtos derivados, sendo encontrado
naturalmente no 6leo de girassol em relativa abundancia. A forma mais abundante ¢ o a-

tocoferol, que é também a espécie mais reativa (White & Xing, 1997).

Extratos de Rosmaninho (E392)

Os extratos da planta Rosmarinus officinalis L., legalmente designados de extratos de
rosmaninho, sdo extratos naturais ricos em compostos fendlicos antioxidantes,
nomeadamente, acido carnosico, carnosol e &cido rosmarinico. Estes compostos tém
capacidade de quelar metais como o ferro e captar radicais perdxido existentes no meio. A
atividade antioxidante do &cido carndsico excede a de outros antioxidantes sintéticos, como
butil-hidroxitolueno (BHT) e BHA e a sua capacidade antioxidante tende a aumentar com a

concentracdo (Baratta, Dorman, Deans, Biondi, & Ruberto, 1998; Goriji, et al., 2016).

E, por isso, o principal antioxidante natural usado para substituir antioxidantes
sintéticos. Apresenta um efeito sinergético com varios compostos ativos presentes
naturalmente em maioneses e 6leos, como tocoferdis, &cido citrico, e outros antioxidantes
como BHA e BHT (Etter, 2005).

Embora existam poucos estudos quanto a sua utilizagdo em maioneses, um estudo
demonstra que, ao adicionar-se extratos de rosmaninho a maioneses de 6leo de girassol, ha
uma diminui¢do dos compostos volateis produzidos pela acdo da luz. Pensa-se que estes
extratos tenham um efeito antioxidante em maioneses por terem capacidade para quelar
metais, inibir a formacdo de perdxidos e interromper as reacfes em cadeia. No entanto,
alteram o sabor e odor do produto final (Gorji, et al., 2016; Lagunes-Galvez, Cuvelier,
Ordonnoud & Berset, 2002; Mariutti & Bragagnolo, 2007).
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Na legislagdo tem o nimero de aditivo E392 e o limite legal permitido em maionese é
expresso como a soma de carnosol e &cido carndsico, sendo o limite de 100 ppm medido em
relacdo a matéria gorda (Regulamento (UE) N° 1129/2011, 2011).

Licopeno (E160d)

O licopeno é uma substancia existente na pele de tomate e é utilizado como corante
alimentar, no entanto, possui caracteristicas antioxidantes ao quebrar a cadeia de reacGes de
oxidacdo. A sua utilizacdo é permitida em molhos até 50mg/kg (Gorji, Smyth, Sharma, &
Fitzgerald, 2016; Regulamento (UE) N° 1129/2011, 2011).

O seu uso em maioneses atrasa o desenvolvimento de sabores indesejaveis e é bem

aceite pelos consumidores (Gorji et al., 2016).

Gengibre

No gengibre encontram-se compostos polifenélicos como o 6-gingerol e derivados,
cujas capacidades antioxidantes tém sido estudadas. O seu poder antioxidante deve-se a sua
capacidade de captar radicais livres, com a vantagem de melhorar as caracteristicas
organoléticas de maioneses. No entanto, a sua capacidade antioxidante ndo é suficiente para
diminuir produtos primarios e secundarios da oxidacédo, sendo eficaz, sobretudo, na inibicdo
da libertacdo de hexanal (Gorji et al., 2016; Kwon, Ko, & Shin, 2015).

Cravo-da-India

O cravo-da-india, tal como outras especiarias, possui uma elevada percentagem de
compostos fendlicos na sua composicdo que funcionam como antioxidantes em sistemas

lipidicos. No entanto, ainda foram efetuados poucos testes em maioneses (Gorji et al., 2016).
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Extratos de Azeitona

Extratos de azeitonas € o nome genérico dos extratos de plantas da familia das
oleaceas, nomeadamente oliveira (Olea europaea L.). Nestes extratos foram identificados

até trinta e seis compostos fenolicos diferentes (Bordalo, 2014).

Estes extratos sdo ricos em compostos fendlicos com caracteristicas antioxidantes,
nomeadamente, hidroxitirosol e oleuropeinas. A azeitona esta associada a alimentacao
mediterranea, principalmente o azeite extraido destes frutos. No entanto, historicamente, as
folhas da oliveira tém também sido usadas no tratamento de doencas (Benavente-Garcia,
Castillo, Lorente, Ortufio & Rio, 2000; McDonald, Prenzler, Antolovich & Robards, 2001).

O principal principio ativo nos extratos de azeitona é o hidroxitirosol, um composto
fendlico reconhecido como um dos mais fortes antioxidantes conhecidos. Como outros
compostos fendlicos, tem a habilidade de resgatar radicais livres e possui ainda capacidade
quelante de iGes metalicos. No entanto, tem mostrado uma maior eficiéncia em 6leo que em
emulsdes (Bordalo, 2014; Gordon, Paiva-Martins & Almeida, 2001).

Nos extratos de folha de oliveira, 0s componentes maioritarios sdo oleuropeinas,
responsaveis pelo sabor amargo destas. Estes compostos sdo conhecidos pelas suas
propriedades anti-inflamatérias e antioxidantes, tendo sido identificadas, ainda,
propriedades antibidticas e antifungicas. A oleuropeina, em conjugacdo com outros
compostos fendlicos presentes na folha de oliveira, tém capacidades antioxidantes gracas a
capacidade de capturar radicais livres e de quelar ides metélicos (Benavente-Garcia, et al.,
2000; Bordalo, 2014).

Extrato de Grainha de Uva

Extrato rico em compostos fenolicos como catequinas e proantocianidinas,
aproveitado de um residuo da producdo vinicola, com capacidades antioxidantes por
captacdo de radicais livres. Contudo, em aplicagdo em maioneses este extrato diminui a
aceitacdo sensorial, especialmente em termos de cor, sendo que, ao longo do tempo, a
maionese com extrato de grainha de uva tende a perder a sua coloragdo amarela e a ganhar

uma tonalidade avermelhada (Altunkaya, et al., 2013).
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Extrato de Alga Fucus vesiculosus

A alga Fucus vesiculosus possui, na sua constituicdo diversos compostos
antioxidantes, entre eles, carotendides, clorofilas e tocoferois, assim como compostos
fenolicos, em destaque, florotaninos. Os extratos destas algas funcionam como antioxidantes
naturais, reduzindo a oxidacdo lipidica priméria e secundaria, por terem a capacidade de
captar radicais livres e metais (Gorji, et al., 2016; Honold, et al., 2016; Wang, et al., 2012).

Acido Ascdrbico, Lecitina e Tocoferois (A/L/T)

O sistema conjugado de acido ascérbico, lecitina e tocoferdis € um dos sistemas de
antioxidantes mais conhecidos, sendo bastante eficaz em 6leos. No entanto, estudos mostram
a sua ineficacia em sistemas complexos como a maionese, promovendo a oxidacdo desta.
Este fendmeno deve-se ao efeito que o acido ascorbico tem na fosvitina do ovo, como

descrito anteriormente. (Depree & Savage, 2001; Jacobsen, et al., 2000).

Palmitato de Ascorbilo, Lecitina e Tocoferdis

Tratando-se de uma variacdo do sistema A/L/T, este sistema pretende melhorar a
atividade antioxidante dos tocoferois. A razdo porque nesta mistura € introduzido palmitato
de ascorbilo no lugar de acido ascorbico é por ser mais apolar que este tltimo, melhorando

0 seu comportamento em emulsdes, tal como explicado no ponto 2.4.1. (Let, et al., 2007).

Esta mistura € utilizada porque o tocoferol quebra cadeias de reacGes e capta oxigénio
livre, contudo, ndo tem capacidade para quelar metais, funcdo esta que o palmitato de
ascorbilo ir4 adicionar ao sistema, aumentando a capacidade antioxidante da mistura. Por
outro lado, o palmitato de ascorbilo, tal como descrito anteriormente, tem a capacidade de
regenerar tocoferdis, melhorando, teoricamente, a acao antioxidante destes. No entanto, tal
como acontece com 0 acido ascorbico, o palmitato de ascorbilo tende a libertar o ferro do

ovo, aumentando a oxidacéo lipidica (Jacobsen, et al., 2000, 2001).
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3 Metodologia

Tal como referido no ponto 1.3, o principal objetivo deste trabalho foi estudar a
oxidacdo lipidica de maioneses. Este estudo foi dividido na observacdo do papel de um
conjunto de antioxidantes em maioneses e doutros fatores fisicos, possiveis causadores de

oxidacdo lipidica.

De forma a atingir estes objetivos foram, por um lado, produzidas maioneses com
diferentes antioxidantes e, por outro lado, produzidas maioneses alterando algumas
condicdes de producdo, nomeadamente a temperatura do 6leo usado, a qualidade da agua e

o0 volume de headspace na embalagem.

3.1 Producéo de Maioneses

3.1.1 Efeito de antioxidantes

Todas as maioneses foram produzidas segundo o processo e nas proporgdes usadas
pela MG. A producdo foi feita em batch com recurso a um equipamento homogeneizador.
O antioxidante pode ser introduzido juntamente com os pos, se for solivel em dgua (EDTA
e extratos de azeitona) ou dissolvido no 6leo, se for soltvel neste (tocoferdis e extratos de

rosmaninho).

As maioneses foram produzidas segundo formulas confidenciais, variando, em cada
tipo de maionese, apenas o0 antioxidante usado, sendo estes adicionados de forma a

corresponder as estipulacdes legais e/ou sugestdes dos fornecedores.

Produziu-se uma maionese sem adicdo de antioxidante, sendo esta considerada o
branco da experiéncia. Por outro lado, foi produzida uma maionese de referéncia, para

comparagdo, com 0 mesmo antioxidante usado habitualmente pela empresa, ou seja, EDTA.

Na tentativa de alterar o antioxidante utilizado na empresa, foram primeiro adquiridas
duas misturas comerciais de tocoferois especificas. A primeira, chamada neste trabalho de
Tocol, trata-se de uma mistura de tocoferdis naturais em Oleo vegetal, com outros

componentes minoritarios. A mistura Toco2, mais complexa, para além de tocoferdis
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naturais em Oleo vegetal, contém ainda palmitato de ascorbilo e lecitina, e o seu fundamento
é descrito no ponto 2.4.4. As quantidades de antioxidante a introduzir foram as
recomendadas pelo fornecedor destas misturas: 400 ppm de tocoferol, medido em relagéo a

percentagem de matéria gorda da maionese produzida.

Foram também concebidas maioneses utilizando extratos de plantas conhecidos pelas
suas propriedades antioxidantes, como é o caso dos extratos de rosmaninho e de azeitona,
pelo que se produziram outras duas maioneses, uma com extratos de rosmaninho e outra com
extratos de azeitona. Estes extratos sdo ricos em compostos fenolicos com capacidade para
quelar metais e captar radicais livres, pelo que se prevé que diminuam a rancificacdo das
maioneses. O teor de extratos de rosmaninho a adicionar foi calculado pelo méximo
permitido por lei: a soma de carnosol e &cido carnésico num maximo de 0,01%, medido em
relacdo a matéria gorda. J& a maionese com extratos de azeitonas foi produzida de acordo

com as especifica¢des do fornecedor que indicou dever usar-se um teor de 200 ppm.

Os extratos de rosmaninho tém também a capacidade de regenerar tocoferois, a
semelhanca do que se verifica com o palmitato de ascorbilo na mistura Toco2. Esta
capacidade reflete-se numa atividade sinergética dos extratos de rosmaninho com o0s
tocoferdis, por isso, foi feita uma maionese com uma conjugacédo de extratos de rosmaninho
com a mistura Tocol, pretendendo melhorar-se as caracteristicas antioxidantes destes
compostos isolados. Escolheu-se conjugar os extratos de rosmaninho com a mistura Tocol,
em detrimento da mistura Toco2 porque esta Gltima, ao contrario da primeira, ja tem na sua
constituicdo um composto com capacidade para quelar metais e regenerar tocoferois. (Hras,

Hadolin, Knez & Bauman, 2000; Panya, Kittipongpittaya, et al., 2012)

Na Tabela 1 apresentam-se os antioxidantes usados na produgdo de maioneses e 0s

principais compostos presentes responsaveis pela acdo antioxidante.
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Tabela 1 - Lista de antioxidantes e conjugacdo de antioxidantes utilizados na produgdo de maioneses,
compostos ativos e respetivo teor utilizado.

Branco - -
(8]
i ‘OJ\\ Cca’* Limite legal:
EDTA EDTA OY\N/\,N\/”\O- - o
o) o Na* mg/kg
X
Recomendacao
Tocol Tocoferdis* do fornecedor:
400 ppm
Tocoferdis*
) oH Recomendacao
Palmitatode | o Om
Toco2 _ H ¢ do fornecedor:
Ascorbilo = 0 HsC—N=CHs
OH 400ppm
A o
R
Lecitina /\0(\0 o
R
\fo
Tocoferois }
o o Recomendacéo
Tocol+Extratos Acido Carndsico
) do fornecedor e
de Rosmaninho  Carnosol o )
o . limites legais
Acido Rosmarinico
Acido
Carnosico
Extratos de Limite legal:
) Carnosol
Rosmaninho 100 ppm
Acido :
L. ; OH
Rosmarinico oY
HO
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Tabela 1 (continuagao)

OH
OH

Hidroxitirosol  HO OH «
OH Recomendagao
Extratos de

] do fornecedor:
Azeitona
200 ppm

Oleuropeinas
p HO o)

HO™
OH
*Tocoferois refere-se a mistura das formas a, f3, y € 8-tocoferdis. A forma representada é o a-tocoferol por

Ser o componente maioritario.

3.1.2 Efeito de outros fatores

Para além do estudo feito envolvendo antioxidantes, foi também estudada a influéncia

de outros fatores na estabilidade oxidativa das maioneses.

Qualidade da agua

A qualidade da agua usada na produc¢do de maioneses pode ter um grande impacto no
desenvolvimento de ranco, sobretudo se falarmos de &guas ricas em metais de transicao

como ferro, tal como referido no ponto 2.3.

Desta forma, foi considerado importante estudar o impacto que a qualidade da agua
usada teria na oxidacdo lipidica de maioneses.

No momento de producdo das maioneses, a agua utilizada na fabrica da Golegd
apresentava uma condutividade na ordem dos 1400 uS/cm. No entanto, estava programada
a instalacdo de um sistema de osmose inversa para o0 tratamento de agua, que conseguiria

uma reducdo da condutividade para 200 puS/cm (Rosa, 2016).
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Desta forma, foram produzidas maioneses com &gua com uma condutividade
equivalente aquela conseguida apds o tratamento por osmose inversa. Para isto foi diluida a
agua existente a data com agua destilada na proporcao de aproximadamente 0,14 kg de agua

real para cada quilograma de agua “tratada” simulada.

Esta influéncia foi avaliada nos trés tipos de maionese, e o antioxidante utilizado foi o
EDTA.

Temperatura do 6leo usado

Um dos principais ingredientes em maioneses e o veiculo da rancificacdo é o dleo, e
este pode sofrer oxidacgdo lipidica, mesmo antes de ser introduzido em maioneses, causada
por varios fatores, por exemplo condicdes de transporte e armazenamento. Sabendo que a
temperatura promove o desenvolvimento de rango, foi sugerido estudar a influéncia que a
temperatura do 6leo tera na rancificacdo do produto final e, a longo prazo, averiguar se sera
necessario implementar um sistema de transferéncia de calor de forma a controlar a

temperatura do mesmo.

Assim sendo, produziram-se maioneses variando a temperatura do 6leo utilizado,
utilizando por um lado 6leo mantido & temperatura ambiente durante todo o seu
armazenamento e 6leo aquecido até a temperatura de 40°C e mantido a esta temperatura

durante 5 minutos.

Headspace

A rancificacdo, por se tratar do resultado de uma oxidacéo lipidica, da-se na presenca
de oxigénio, consumindo-o. Assim sendo, a oxidacdo de um lipido podera depender da

quantidade de oxigénio presente na atmosfera envolvente.

Quando falamos em embalagens, neste caso de maionese, o produto contacta com o ar

presente no espago de cabeca (headspace) da embalagem. O volume deste headspace pode
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ter alguma influéncia no desenvolvimento de ranco e, deste modo, o headspace foi

considerado como outro parametro a analisar.

Para estudar esta influéncia, as maioneses produzidas com diferentes temperaturas de

Oleo, foram acondicionadas de trés formas diferentes:

e Cheio, as embalagens foram completamente cheias, reduzindo ao minimo a
presenca de oxigénio;

e 2/3, as embalagens foram cheias até 2/3 da sua capacidade, deixando 1/3 de
embalagem como headspace;

e 1/2, as embalagens foram apenas cheias até metade da sua capacidade.

Teor de Oleo

Todas as variaveis referidas nos pontos anteriores deste sub-capitulo foram estudadas
em trés tipos de maionese, de acordo com 0 seu teor de matéria gorda segundo a chave

seguinte:

e L, Low-fat, Maionese com 24% de 6leo;
e M, Medium-fat, Maionese com 65% de 6leo;

e F, Fat ou Real Mayonnaise, Maionese com 78% de 6leo.

Na Figura 8 observa-se um diagrama sumario das maioneses produzidas ao longo deste

trabalho e dos nomes atribuidos de forma a identificar abreviadamente as mesmas.
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Figura 8 - Diagrama dos fatores estudados durante o trabalho, maioneses produzidas e codificacéo
utilizada.

3.2 Armazenagem

As amostras produzidas foram armazenadas em embalagem de PET transparente
produzidas na MG, cilindricas com 180mL e 250mL de volume. Estas embalagens foram
seladas com recurso a um equipamento de selagem por inducdo eletromagnética DGYF-
500A.

A maior parte das amostras foram armazenadas em estantes e, portanto, submetidas as

condicBes ambientes de temperatura, humidade e luz.

Uma pequena parte das embalagens foi armazenada numa camara climatica
CLIMACELL da MMM Group, a 35°C e com uma humidade relativa de 40%, de forma a
promover um envelhecimento acelerado. Parte das embalagens foram mantidas nestas
condicGes durante 70 dias, de forma a simular um tempo de prateleira de 7 meses e as
restantes foram mantidas na camara climéatica (CC) durante 90 dias, simulando o seu

armazenamento durante 9 meses.
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O célculo da equivaléncia entre o tempo de armazenamento em condicOes aceleradas
(tcc) e o tempo de armazenamento a temperatura ambiente (tamb) € efetuado de acordo com
a equacdo (13) e tem em conta a temperatura da camara climatica (Tcc) e a temperatura
ambiente (Tamb) (Schaich, 2016).Normalmente este calculo é fungéo da cinética dos produtos

a armazenar mas na empresa, por ja ter sido estudada a cinética chegou-se a esta equacao.

ch-Tamb)

tamp = tee X 2( 10 (13)

Na empresa, no estudo de vida util acelerado em camara climatica é tipicamente
utilizada a equacéo (13) e neste estudo utilizou-se a mesma correspondéncia, no entanto,
trata-se de uma aproximacao, uma vez que a cdmara climatica ndo possui iluminacéo e deste

modo ndo existe a componente da luz na oxidacao.

Dentro da CC as maioneses estdo sujeitas a condi¢bes que aceleram a oxidacao lipidica

como temperatura e humidade elevadas, estando, no entanto, estdo protegidas da luz.

3.3 Analises Fisico-Quimicas

As amostras foram submetidas a um acompanhamento das caracteristicas fisico-
quimicas, mensalmente. As andlises efetuadas medem pardmetros importantes para as

caracteristicas de uma maionese como viscosidade, pH, acidez titulavel e cor.

De forma a avaliar as caracteristicas reoldgicas das maioneses, mediu-se a viscosidade
destas utilizando um viscosimetro Brookfield DV2T com uma sonda 07 a 30 rpm. Esta

medicao permite avaliar a consisténcia e estabilidade da emulséo.

O pH é avaliado com um medidor de pH da HANNA Instruments, modelo HI2211,
com recurso a um elétrodo de prata e corpo de vidro, igualmente da HANNA Instruments,
modelo HI1053. As calibrag¢bes foram realizadas com recurso a solugdes buffer de pH 4,01
e 7,01

A acidez titulavel pretende contabilizar a soma total de acidos numa amostra e o

resultado é apresentado em percentagem de acido acético. Esta € medida através de uma
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titulagdo com uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio 0,1N, da VWR Chemicals, com
recurso a um medidor de pH com bureta PH-Matic 23 da CRISON Instruments, modelo
CRI12304 e com um elétrodo CRISON 5011T. Na determinacdo da acidez titulavel utilizou-
se uma balanca KERN, modelo KB2000-2N (Crison, 2009).

Foi ainda medida a cor com recurso a colorimetro de bancada, modelo CR-5 da Konica
Minolta, em modo Caixa de Petri, onde foi colocada uma toma de ensaio no recipiente
apropriado para amostra. Este aparelho recorre ao sistema tridimensional CIELab, no qual o
eixo L* d& o valor da luminosidade da amostra no intervalo [0;100], o eixo a* corresponde
ao eixo dos vermelhos (+a*) /verdes (-a*) e o b* da a coordenada no eixo amarelo (+b*)

lazul (-b*), e estes dois Ultimos parametros variam no intervalo [-100; +100].

3.4 Provas Organoléticas

De forma a avaliar a evolugdo organolética das maioneses, estas foram sujeitas a
provas sensoriais, individuais ou recorrendo a um pequeno grupo de provadores. De acordo
com o experienciado pelo provador, cada maionese é pontuada de acordo com a escala
apresentada na Figura 9 e a classificacdo atribuida pretende avaliar o deterioramento das
maioneses pelas alteracGes identificadas ao longo do tempo. Os parametros avaliados foram

sabor, odor e aspeto.

Nada 7 6 5 2 3 5 Extremamente
alterado alterado

Limite de
aceitagdo

Figura 9 - Escala de classificagdo usada nas provas organoléticas realizadas. (E.P)

As provas realizadas foram provas cegas, ou seja, decorreram sem que 0s provadores
tivessem conhecimento prévio da amostra que estavam a provar. Foram ainda fotografadas
todas as amostras de forma a registar o aspeto das mesmas, tal como exemplificado na Figura
10.
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Figura 10 - Exemplo do registo fotografico efetuado para as maioneses, neste caso no estudo de
antioxidantes em maionese fat- FAoX.

3.5 Determinacio de indice de Peréxidos (PV)
35.1 Oleos

Tal como explicado no ponto 2.3.1, a determinacdo do PV assenta no principio de que
0s peroxidos, produtos priméarios da oxidacdo, reagem, em meio acido, com ides iodeto,
dando origem a iodo. A quantidade de iodo produzida por esta rea¢éo pode ser contabilizada

por uma titulagdo com tiossulfato de sodio, na presenca de amido (Barriuso, et al., 2013).

A determinacéo do Indice de Perdxidos foi feita segundo a norma portuguesa NP EN
ISO 3960:2004 - Determinacdo do indice de perdxidos. Segundo esta norma a determinagédo
deve ser feita em atmosfera inerte e a massa da toma de ensaio é funcdo do indice de

perdxidos previsto, como ilustrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Massa da toma de ensaio a efetuar e precisdo de pesagem. Fonte: NP EN 1SO 3960:2004.

0ab6 50a20 +0,01
6al0 20al?2 +0,01
10a25 12a0,8 +0,01
15a25 08a0,5 +0,001
25a45 0,5a0,3 +0,001
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Para a determinacdo adicionou-se a amostra 50 mL de uma solugdo de &cido acético
glacial/isooctano (3:2) a amostra e agitou-se até dissolucdo completa desta. Mediu-se 0,5
mL de solucdo saturada de iodeto de potassio e juntou-se a solucdo anterior e permitiu-se
que reagisse durante 1 min £ 1 s e no decorrer deste periodo adicionaram-se 30 mL de agua

destilada.

Esta mistura foi titulada com tiossulfato de sodio (concentracdo varidvel a definir
consoante PV esperado), sob agitacdo forte e constante, até ao desaparecimento da cor
amarela forte do iodo (amarelo-palha), ponto no qual se adicionaram algumas gotas de

cozimento de amido. A titulacdo continuou até ao desaparecimento da cor azul.

O indice de Perdxido, PV, é expresso em miliequivalentes por quilograma e calculado

pela equacdo (14):

y = 1000V — V) x c
B m

(14)
Em que:

V é o volume, em mL, da solucéo de tiossulfato de sodio usada na determinacéo;

Vo € 0 volume, em mL, da solucdo de tiossulfato de s6dio usado na determinacdo do

ensaio em branco;
c é a concentracdo, em M, da solucdo de tiossulfato de s6dio usada na titulacéo;

m é a massa, em g, da toma de ensaio.

3.5.2 Maioneses

Para a determinacdo do indice de per6xidos em maioneses recorre-se a mesma técnica
utilizada para a determinacdo em 0leos, no entanto, ndo € possivel utilizar a maionese
diretamente na determinacgéo. Desta forma é necessario extrair o 6leo da maionese e analisar

0 0Oleo separado.
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Para separar 0 6leo da maionese deve quebrar-se a emulsdo de forma a haver separagdo

de fases. A quebra da emulsédo pode ocorrer por agitacdo, choque, calor, evaporagdo e

congelamento (O’Brien, 2004) .

Uma vez que a oxidacao lipidica é afetada pela temperatura, os métodos de separacao

de fase que envolvem calor ndo podem ser utilizados neste caso. Apds diversas tentativas

estabeleceu-se um método que consegue, a maioria das vezes, separar o 6leo eficazmente.

Algumas das abordagens experimentadas para conseguir a quebra da emulsao foram:
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Utilizar a maionese diretamente da determinacdo de perdxidos, no entanto, o
resultado foi uma fraca dissolucdo da maionese no meio reacional, resultando
em granulos, como ilustrados Figura 11-a), ndo se conseguindo libertar o éleo
presente nestes;

Uma causa para a quebra de emulsdes é a vibracdo, pelo que se submeteu
maioneses a vibragéo intensa, com recurso a uma plataforma de vibracdo de
bet&o, sem resultados aparentes;

Pela adicdo de soluc@es de diferentes concentracdes de sulfato de aluminio, por
ter a capacidade de reduzir a concentracdo de ovo na interface 6leo/agua,
facilitando a quebra da emulsdo (Gray, D. M., 1927). No entanto ndo se
conseguiu quebrar a emulsdo como se pode observar na Figura 11-b);
Recorreu-se também a um processo de extracdo por solventes. No entanto, o
processo de separacdo dos solventes antes da determinacdo do PV, mesmo
recorrendo a um sistema de evaporacdo rotativo a pressdo reduzida,
necessitava de alguma temperatura (40°C) que resultava numa
sobrevalorizacdo do valor de PV;

O metodo mais utilizado na bibliografia envolve o congelamento das emulsdes
a -80°C durante um periodo entre 2 e 10 dias (Pavlovi¢, et al., 2012). Contudo,
ndo foi possivel ter acesso a nenhum aparelho que conseguisse estas
temperaturas, assim sendo, a unica hipdtese ao nosso alcance foi congelar as
maioneses a -18°C e avaliar se, com periodos de tempo mais alargados seria

possivel atingir a separacéo de fases.
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Figura 11 - Resultados de algumas tentativas de quebra de emulsdo para separagao de 6leo.
a) Tentativa mal sucedida de determinacdo do indice de perdxidos diretamente nas
maioneses;
b) Tentativa mal sucedida de quebra de emulséo por introdugdo de sulfato de aluminio.

O método finalmente estabelecido envolve o congelamento da maionese durante, pelo
menos, duas semanas, a -18°C, seguido de descongelamento a 5°C, durante duas horas. Desta
forma, as maioneses foram congeladas até -18°C numa camara de congelacdo Pecomark
BOX-MR-9. No caso das maioneses low-fat, cuja separacdo é mais dificil, & necessario

recorrer ao choque mecanico e tensdo de corte apds o congelamento.

O choque mecénico, nem sempre eficaz, envolve o langamento das embalagens de
maionese semi-descongeladas com forca para o ch&o. Ja a tensdo de corte funciona muito
bem nas maioneses Low-fat, e é praticada sobre as maioneses ainda congeladas com o
recurso a uma espatula em movimentos circulares, de maneira a criar a maior area de
superficie possivel. Depois deste procedimento, realiza-se o descongelamento lento a 5°C

durante duas horas, como descrito anteriormente.

O resultado da quebra da emulsdo € apresentado na Figura 12. Ap6s a quebra da
emulsdo, as amostras sdo centrifugadas a 4000 rpm, durante 20 minutos. O sobrenadante
pode depois ser utilizado na determinacdo do indice de perdxidos, pela norma NP EN ISO
3960:2004.
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Figura 12 - Resultado do método de separacdo de fases construido neste trabalho, antes e apds a
centrifugacdo.

3.6 Determinacdo do indice de p-Anisidina (IpA)

O indice de p-anisidina permite medir os produtos secundarios da oxidacao lipidica e

é determinado por um método espetrofotométrico.

Apos a formacdo de peroxidos e com o desenvolvimento da rancificacdo, estas
espécies instaveis tendem a decompor-se em produtos secundarios da oxidacéo,
nomeadamente aldeidos insaturados, moléculas responsaveis pelo cheiro e sabor rancidos

caracteristicos de 6leos oxidados.

Estes aldeidos, ao reagirem com o reagente p-anisidina, formam um composto dotado

de cor, que pode ser quantificado por espetrofotometria (O’Keefe & Pike, 2010).

Uma vez que o desenvolvimento dos produtos secundarios da oxidacéo lipidica apenas
se verifica apds a decomposicdo dos produtos primarios, a técnica de determinacdo de IpA
apenas foi aplicada a partir do momento em que se verificou um decréscimo do PV.

Num bal&o volumétrico de 25 mL introduziu-se uma toma de ensaio de 6leo com uma
massa (m) entre 0,5 a 29, dependendo do indice de p-anisidina previsto, e perfez-se o volume
do baldo com isooctano. Esta solucéo passa a chamar-se de solucdo A (Agregan, et al., 2016).
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Foi entdo medida a absorvéncia da solugdo A a 350nm usando isooctano como branco.
O valor de absorvancia obtido foi nomeado de Absy (Silva, 2008).

Independentemente preparou-se a solucdo de p-anisidina pela dissolucéo de 0,125 g

de p-anisidina com acido acético glacial num baldo volumétrico de 50 mL (Silva, 2008).

A 5 mL da solucdo A adicionou-se 1 mL da solucdo de p-anisidina, agitou-se e foi
guardada 10 minutos no escuro antes de medir a absorvancia a 350 nm. O branco usado foi
uma solugdo com 5 mL de isooctano e 1 mL da solucéo de p-anisidina. A absorvancia medida
deu-se o0 nome de Abss (Hsieh & Regenstein, 1991; Kwon, et al., 2015)

A equacdo (15) mostra a relagdo entre as absorvancias medidas e o indice de p-

anisidina (IpA).

IbA = 25 X 1,2AbSS — AbSb
pA = - (15)

Para as maioneses, em semelhanca ao descrito para a determinacdo do indice de
perdxidos, € necessario separar o 6leo, como esta descrito no ponto 3.5.2, para que este possa

ser analisado por este método.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Estudo de Antioxidantes
4.1.1 Maionese Low-fat

As maioneses Low-fat — (L) contém apenas 24% de 6leo na sua composi¢do. De forma
a conferir corpo a estas maioneses sem adicionar tanto 6leo como nas maioneses normais €
necessario adicionar outros ingredientes, como amidos que, para além de aumentarem a
viscosidade destas, tornam a emulsdo mais estavel, dificultando a sua quebra. A estabilidade
da emulsédo aliada a baixa percentagem de Gleo presente, dificultou o trabalho de extracéo

do 6leo para a determinacdo de PV e IpA.

Assim sendo, e principalmente no inicio do trabalho, quando ndo estava ainda
aperfeicoada a técnica de extracdo descrita no ponto 3.5.2, houve o desperdicio de diversas

amostras de maionese Low-fat por ndo se conseguir proceder a separacéo do 6leo.

Na Figura 13 apresentam-se os resultados obtidos pela determinagio do indice de
Perdxidos nas maioneses com 24% de 6leo, na presenca de diferentes antioxidantes. Neste

gréafico apresentam-se ainda os resultados obtidos no estudo acelerado em camara climatica

a tracejado.
200,00
E 180,00 Branco
~x 160,00
O —e—EDTA
g 140,00
S
~ 120,00 Tocol
o)
T 100,00
3 —e—Toco2
o 80,00
o
& 60,00 —e—Tocol + Ex.
cu Rosmaninho
é 40,00 —@&— Ex. Rosmaninho
= 20,00
0,00 Ex. Azeitona

——Lim. Legal dleo
tempo (meses)

Figura 13 - Representacéo grafica da evolugdo do indice de perdxidos nas maioneses low-fat, no estudo
de antioxidantes. A tracejado apresentam-se 0s resultados obtidos em estufa.
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Pela andlise da Figura 13 observa-se que os valores de PV, em alguns casos,
aproximam-se de 80 meq O2/kg, muito acima dos 10 meq O2/kg admitidos para 6leos, 0 que

se verifica logo ap0os 0 3° més de prateleira.

As maioneses produzidas com os antioxidantes Extratos de Azeitona, Tocol, Extratos
de Rosmaninho e o Branco atingem um pico aos 3 meses ap0s a producdo. A partir deste
ponto observa-se um decréscimo do PV, sinal de que os produtos primarios de oxidacao
estdo a decompor-se em produtos secundarios. Contrariamente, nas maioneses com
Tocol+Extrato de Rosmaninho, EDTA e Toco2 o PV continua em crescimento no quarto
més, o que indica que ainda ndo houve formacao de produtos secundarios responsaveis pelo

sabor e cheiro rancido.

A partida, o Branco, por ndo incluir nenhum antioxidante, deveria ser a maionese com
pior desempenho. No entanto, a maionese com Extratos de Azeitona apresenta sempre um
PV mais elevado do que o Branco, exceto ap6s 0 pico maximo, o que parece indicar que 0s
peroxidos se decompuseram mais rapidamente. Desta forma, os Extratos de Azeitona
parecem mostrar um ligeiro efeito pro-oxidante ao promover a oxidacdo lipidica
(comparando com o branco), ao invés de a impedirem. Os extratos de azeitona ja haviam
sido identificados como possiveis pro-oxidantes em sistemas complexos (McDonald, et al.,
2001).

Da mesma forma, a maionese com o antioxidante Tocol aproxima-se do

comportamento do Branco.

Por outro lado, o antioxidante Toco2 consegue um PV inferior ao EDTA, podendo
este ser um sinal de que este antioxidante seja um bom substituto do EDTA. No entanto, no

quarto més sofre um aumento de PV, alcancando um valor superior ao EDTA.

Tal como indicado pela bibliografia, a conjugacdo do antioxidante Tocol com o0s
Extratos de Rosmaninho resultou em PVs inferiores aos encontrados para as maioneses
obtidas utilizando os antioxidantes em separado, assemelhando-se ao EDTA, com valores
mais elevados do que este apenas nos meses 3 e 4. Este comportamento corrobora a teoria
da accdo sinergética entre os extratos de rosmaninho e tocoferdis, descrita por varios autores
(Hras, Hadolin, Knez & Bauman, 2000; Panya, et al., 2012).
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Os resultados obtidos para o indice de p-Anisidina, que permite quantificar a formagéo
de produtos secundéarios da oxidacdo lipidica, sdo apresentados na Figura 14. Esta analise

permite compreender melhor o comportamento dos antioxidantes.

20
18
o 16 —o—Branco
5 14
wv)
-é:—: 12 —e—EDTA
a 10 Tocol
[0}
S 8 —@—Toco2
S 6
2 4 —e—Toco1 + Ex. Rosmaninho
2 —@—Ex. Rosmaninho
0 Ex. Azeitona
2 4 6 8 10

Titulo do Eixo

Figura 14 - Representagio grafica da variagdo do Indice de p-Anisidina ao longo do tempo em
maioneses low-fat. A tracejado séo apresentados os resultados obtidos em estufa.

Por exemplo, no caso dos Extratos de Rosmaninho, este antioxidante tinha um
comportamento intermédio na inibicdo de formacao de peroxidos (Figura 13). No entanto, a
Figura 14 mostra que foi um dos antioxidantes que pior evitou a formacdo de produtos

secundarios.

Uma das razdes para este fendmeno foi apresentada anteriormente no ponto 2.4.4 onde
é explicado que os compostos ativos existentes nos extratos de rosmaninho tém uma funcéo
antioxidante principalmente primaria, agindo sobre os iniciadores das rea¢cdes de oxidacdo,
nomeadamente sobre metais e radicais livres. Ap0s a criacdo de perdxidos, o carnosol e &cido
carnésico tém pouca eficacia a impedir a sua decomposicdo em produtos de oxidacao

secundarios.

Efeito semelhante ¢ identificado nos extratos de azeitona, por também serem ricos em
compostos fenolicos com capacidade de quelar metais e radicais livres. No entanto, neste
caso, 0s extratos de azeitona para além da baixa eficacia a prevenir a oxidacao secundaria,
tém também um pobre efeito a evitar a oxidacdo primaria. Assim, por comparacdo, 0
hidrotixirosol e as oleuropeinas parecem ter menor capacidade antioxidante do que o

carnosol, acido carndsico e acido rosmarinico, neste tipo de maioneses.
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No outro lado do espetro temos o EDTA, que para além de ter o melhor
comportamento na oxidagdo priméria, é também o antioxidante que melhor controla a

formacéo de compostos secundarios.

Os antioxidantes mais complexos, nomeadamente, Toco2 e Tocol+Extratos de
Rosmaninho, continuam a assemelhar-se ao EDTA.

De forma a conjugar os dados de oxidagdo primaria e secundaria, calculou-se o valor
de TOTOX, de acordo com a equacdo (12). Os resultados obtidos estdo representados na

Figura 15.
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Figura 15 - Representacdo grafica do valor de TOTOX, ao longo do tempo para maioneses low-fat. A
tracejado sdo apresentados os valores obtidos no estudo acelerado em estufa.

Os resultados do TOTOX consolidam os resultados obtidos anteriormente, sendo 0s
melhores resultados os associados ao EDTA, Toco2 e Tocol+Extratos de Rosmaninho. Por

outro lado, os piores resultados sdo os do Branco, Tocol e Extratos de Azeitona.

As maioneses foram também acompanhadas ao longo do tempo por provas sensoriais,
com foco no sabor, odor, aspeto e textura. Para a detecdo do desenvolvimento de ranco, sdo

sobretudo relevantes as alterac6es de sabor e odor.

Organoleticamente, estas maioneses apresentavam um sabor fresco a lim&o desde o
comeco do estudo, apenas se diferenciando os Extratos de Azeitona por conferirem a

maionese um sabor e cheiro ligeiramente diferente, predominantemente aromatico.
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A evolucdo da percecdo do sabor destas maioneses é apresentada na Figura 16, numa
escala de 1 a 7, de acordo com a alteracdo identificada no paladar. E pela anélise desta
imagem identifica-se que o Branco comeca a partir do 2° més a perder as suas caracteristicas
organoléticas iniciais, passando a barreira do aceitavel, 4, (ver Figura 9) ao 3° més,
deteriorando-se rapidamente nos meses seguintes até conseguir uma classificacéo de 1 ao 9°

meés.

Assim, o Branco é claramente a amostra com pior comportamento organolético,
contudo, a maionese com Tocol comporta-se de forma semelhante, mas com uma

deterioracdo de sabor um pouco mais lenta, corroborando os dados obtidos para PV e IpA.

Sabor

9 meses 1 més

Laox Branco
e=@==| 30x EDTA

Laox Tocol

RN W o N

\ e=@==| 20X TOC02
7 meses 12 meses

=@==|30x Tocol + Ex. Rosmaninho

e=fll==| 30X Ex. RoOsmaninho

Laox Ex. Azeitona
4 meses 3 meses

Figura 16 - Variacdo da percecdo de sabor ao longo dos meses nas maioneses Low-fat. Escala: 1 —
Extremamente alterado; 7 — Nada Alterado.

Tal como foi verificado nos pardmetros anteriores, o EDTA continua a ser o melhor
antioxidante, promovendo a estabilidade do sabor ao longo do tempo, uma vez que nunca
obteve uma pontuacédo de sabor inferior a 5. Proximo do EDTA identificou-se a combinagéo
Tocol+Extratos de rosmaninho, que apenas obtém uma pontuagdo de 4 no Gltimo més de
estudo. Seguidamente temos o0 Toco 2 que manteve um perfil organolético constante ao

longo de todo o tempo, exceto nos testes em estufa.

De seguida, com comportamento intermédio, posicionam-se 0s extratos de
rosmaninho e de azeitona que tém um comportamento em tudo semelhante, exceto no 1°
més. Este resultado ndo é concordante com o obtido no indice de perdxidos e TOTOX, uma

vez que 0s extratos de azeitona tinham sido classificados com um dos piores antioxidantes.
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Este facto pode ser resultado das caracteristicas aromaticas dos extratos de azeitona, ao

encobrirem o sabor do rango.

4.1.2 Maionese Medium-fat

As maioneses Medium-fat - M produzidas contém 65% de 6leo na sua constituicdo e
os resultados obtidos para a investigacdo de PV nestas maioneses, produzidas com diferentes
antioxidantes, sdo apresentados na Figura 17. A tracejado sdo apresentados os resultados

obtidos ap6s 70 e 90 dias, respetivamente, em cdmara climatica.
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indice de Peréxidos (meq 0,/kg)

—— limite do dleo
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Figura 17 - Representacdo grafica do comportamento de antioxidantes nas maioneses medium-fat,
avaliado em Indice de Perdxidos. A tracejado apresentam-se os resultados obtidos ap6s envelhecimento
acelerado em estufa.

As maioneses Medium-fat foram aquelas que apresentaram um comportamento mais
irregular, observando-se a formacgdo de dois picos de PV com varios antioxidantes,
nomeadamente, com a utilizagdo do Tocol e dos Extratos de Rosmaninho e no Branco da
experiéncia. Os Extratos de rosmaninho e o Tocol+Extratos de Rosmaninho também
parecem formar mais do que um pico, no entanto a amplitude deste pico é tdo baixa que

podera dever-se a um erro experimental, oriundo da sensibilidade do material de estudo.

Pela observacgdo do grafico da Figura 17, é visivel que a maionese sem antioxidantes

foi a primeira a atingir um pico de oxidacéo lipidica notavel, durante o 1° més. De seguida,

48



Papel dos antioxidantes na oxidacéo lipidica das maioneses

no terceiro més, observa-se um pico do Tocol e Toco2. No entanto, embora atinjam um
maximo na mesma altura, estes dois antioxidantes comportam-se de maneira muito distinta,
sendo que os resultados do Tocol sdo muito altos, enquanto que 0s do Toco2 se aproximam

dos resultados obtidos para o EDTA.

Estes dois antioxidantes, embora com uma base semelhante, sendo compostos por
tocoferdis em oleo de girassol, diferem pelo facto do Toco2 ter ainda na sua composi¢éo
lecitina e palmitato de ascorbilo. Os resultados obtidos sugerem que a adi¢cdo destes dois
compostos ativos permite que os tocoferois tenham um bom desempenho, contrariamente ao

que acontece quando aplicado isoladamente.

Da mesma forma, o facto de adicionarmos extratos de rosmaninho aos tocoferdis em

Tocol, melhoramos o comportamento do antioxidante isolado.

De forma a avaliar o desenvolvimento de produtos secundarios de oxidacgéo, apresenta-
se na Figura 18 os resultados obtidos de IpA, a semelhanca dos apresentados para PV na

Figura 17.
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Figura 18 - Representacao grafica dos resultados obtidos para o indice de Anisidina para as maioneses
medium-fat, para o estudo de antioxidantes.

Com os resultados de estufa, verificamos que o EDTA, embora tenha um valor muito
elevado de PV, comparativamente com as restantes, apresenta os valores de IpA mais baixos,
0 que indica que passados os 70 e 90 dias em estufa, a maionese com EDTA encontra-se

numa fase de oxidacdo anterior as restantes maioneses que ja converteram uma maior
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quantidade de peroxidos em produtos secundarios de oxidacdo. O Tocol+Extratos de
Rosmaninho, embora ja tenha um PV muito baixo, conseguiu controlar a formacao de

produtos secundarios melhor do que outros antioxidantes naturais.

Contemplando o panorama geral da oxidac&o lipidica, tendo presente os valores de
TOTOX, apresentados na Figura 19, concluimos que o antioxidante Toco2 sera o
antioxidante natural que se comporta melhor nestas maioneses, especialmente nas maioneses

armazenadas em estufa, obtendo resultados inclusive inferiores aos registados para 0 EDTA.
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Figura 19 - Representacdo gréfica dos valores de TOTOX registados pelas maioneses medium-fat, ao
longo do tempo.

E tal como verificado nos parametros anteriores, 0 Tocol continua a ser o antioxidante

com piores resultados nesta maionese.

A partida, a maionese produzida com Extratos de azeitona diferenciava-se das
restantes por ter um sabor caracteristico, aromatico, mas nao desagradavel, e por apresentar
uma cor ligeiramente diferente destas. J& as maioneses com antioxidantes baseados em
tocoferois, apresentavam um ligeiro sabor caracteristico a verde e 0s extratos de rosmaninho

conferiram-lhes um sabor adocicado.

Na Figura 20 observa-se o perfil de variacdo de sabor nestas maioneses, com

classificacOes de 1 (Extremamente alterado) a 7 (Nada alterado), como descrito na Figura 9.
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Figura 20 - Variacdo da percecdo de sabor ao longo dos meses nas maioneses medium-fat. Escala: 1 —
Extremamente alterado; 7 — Nada Alterado

Nestas maioneses o sabor degradou-se muito mais rapidamente do que verificado para

as maioneses Low-fat, a semelhanc¢a do que aconteceu com o PV.

O branco é mais uma vez, a amostra que perde as suas caracteristicas organoléticas
iniciais mais rapidamente, atingindo a classificacdo de 4 ap6s apenas dois meses de

prateleira. Nos ensaios em estufa obteve sempre uma classificagdo muito baixa.

Por outro lado, o antioxidante que apresenta melhor comportamento organolético
nestas maioneses é a mistura Tocol+Extratos de Rosmaninho conseguindo algumas

classificacOes até superiores as registadas para 0 EDTA.

O Toco2, embora seja 0 melhor antioxidante em termos de indice de perdéxidos, nao
consegue uma performance tdo impressionante em termos de sabor, obtendo classificaces

intermédias até ao 4° més, no entanto € possivel identificar um sabor forte a ranco ao 7° més.

4.1.3 Maionese Fat

A real mayonnaise ou fat — F com 80% de 0Oleo, por conter uma percentagem de 6leo
tdo elevada, ndo necessita de tantos ingredientes adicionais de forma a conferir-lhe

estabilidade. Desta forma esta maionese € a mais simples das trés.

o1



Papel dos antioxidantes na oxidac&o lipidica das maioneses

Na Figura 21 apresentam-se os resultados obtidos de Indice de Peréxidos para estas
maioneses alterando o antioxidante na composic¢ao das mesmas. Com esta imagem pretende-
se mostrar o desenvolvimento de produtos de oxidacdo primaria, associados diretamente ao

desenvolvimento de ranco.
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Figura 21 - Representacéo gréfica da variacéo do indice de perdxidos ao longo do tempo nas maioneses
Fat, para o estudo de antioxidantes.

Tendo como ponto de partida o Branco, que por ndo conter nenhum antioxidante na
sua composicdo, deveria ser a maionese com pior comportamento, verifica-se que a
maionese com extratos de azeitona, embora apresente uma curva semelhante ao Branco,
atinge valores superiores a este. Estes resultados apontam para que 0s extratos de azeitona,
em vez de limitarem a oxidac&o lipidica nestas maioneses, a promovem, mostrando um efeito

pro-oxidante.

O Toco2, embora nas maioneses anteriores apresentasse um bom comportamento,
nesta maionese torna-se idéntico ao Branco. O Tocol+Extratos de rosmaninho comporta-se
de maneira semelhante. O que estas maioneses tém em comum & que 0s antioxidantes que
as constituem sdo misturas de tocoferdis e de compostos com capacidade de regenerar
tocoferois. Uma das razBes possiveis para este fendmeno é, e tal como foi referido no ponto
2.4.4, a concentragdo de tocoferois presente. Tal como se disse, os tocoferdis tém a
peculiaridade de apresentarem um efeito pro-oxidante a concentracGes elevadas. Uma vez

que o 6leo de girassol tem naturalmente na sua constituicdo tocoferdis, por estarmos perante
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uma concentracdo téo elevada de 6leo, a quantidade de tocoferdis também sera superior ao
existente nas maioneses L e M, podendo ter-se ultrapassando a concentracdo méaxima
conducente a um bom comportamento dos tocoferdis como antioxidantes (Jacobsen, et al.,
2008; Let, et al., 2007; Saarela, 2011).

De forma a corroborar ou desmentir esta hipdtese explicativa, poderdo ser feitos, no
futuro, estudos que permitam averiguar a concentragdo de tocoferdis existente nos 6leos e o

ponto a partir do qual perdem o seu efeito antioxidante.

Os produtos de oxidacdo secundarios, medidos em indice de p-Anisidina, para as
maioneses com 78% de 6leo, sdo apresentados na Figura 22. Verifica-se que, no quarto més
de estudo, as maioneses com Extratos de rosmaninho, Extratos de azeitona e Tocol+Extratos
de rosmaninho permitiram a formacdo de um nimero mais elevado de produtos secundarios

de oxidacdo do que o Branco da experiéncia.
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Figura 22 - Representacio gréfica dos indices de p-Anisidina obtidos para as maioneses Fat.

No entanto, as maioneses com Tocol e Toco2, embora tenham obtido maus resultados

de PV, estéo entre os melhores resultados, no que toca ao IpA.

No que diz respeito & prova sensorial, em semelhanca ao verificado nas maioneses
Medium-fat, os tocoferdis conferiram as maioneses um sabor um pouco desagradavel. Ao
passo que antioxidantes como Extratos de Azeitona e Rosmaninho tornaram as maioneses

mais agradaveis ao palato.
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O resultado da apreciacdo do sabor das maioneses ao longo do tempo é apresentado
na Figura 23. Nesta figura ressalta a supremacia do EDTA que consegue manter o sabor das

maioneses sensivelmente inalterado durante um longo periodo de tempo.
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Figura 23 - Avaliacdo do sabor das maioneses Fat. Escala: 1- Extremamente alterado; 7 - Nada alterado.

Neste tipo de maionese é obvia a degradacdo de sabor na maionese sem antioxidante,
adquirindo um sabor forte a rango logo a partir do 2° més. E com uma deterioracao
semelhante ao branco, mas menos intensa no 2° més, temos as maioneses com 0S
antioxidantes Toco2 e Tocol+Extratos de Rosmaninho, contrariamente ao identificado nas
maioneses Low-fat e Medium-fat, no entanto, em concordancia com os resultados obtidos de
PV.

Tal como identificado para a maionese Low-fat, os extratos de azeitona, embora déem
origem a valores de oxidacdo elevados, conseguem uma nota de sabor razoavel, indicando
que, possivelmente, as caracteristicas aromaticas intensas destes extratos ocultam ou

ofuscam o sabor a ranco.

Com comportamento similar ao EDTA apenas se verificam os Extratos de

Rosmaninho, que se comportam melhor do que a combinacéo destes com o Tocol.
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4.2 Condig0es de Producdo e Armazenamento

4.2.1 Temperatura do 6leo e Headspace

Assim como referido na Figura 8, foi feito um estudo a influéncia da temperatura do

6leo usado na oxidacgdo lipidica da maionese com o uso de duas temperaturas distintas:

e Tamb, 6leo mantido & temperatura ambiente, cerca de 20°C, sem sofrer
qualquer aquecimento;
e Tq, 6leo sujeito a aquecimento até a temperatura de 40°C, na qual foi mantido

durante 5 minutos.

Este estudo foi conduzido, em semelhanca ao ocorrido no estudo de antioxidantes,

para os trés tipos de maioneses, no entanto sempre com o uso do antioxidante EDTA.

Com as maioneses produzidas para este fim, foi também avaliada a influéncia que o
espaco de cabeca existente numa embalagem tem na oxidacéo lipidica do produto final. As
maioneses produzidas foram assim armazenadas de trés maneiras distintas como explicado

no ponto 3.1.2.:

e Cheio;
e 2/3, as embalagens foram cheias até 2/3 da sua capacidade;

e 1/2, as embalagens foram preenchidas até metade da sua capacidade.

Maioneses Low-fat

Os resultados deste teste para as maioneses Low-fat sdo apresentados na Figura 24,
permitindo comparar na mesma imagem a influéncia da temperatura do 6leo e 0 headspace

da embalagem.

Pela andlise da figura observa-se que as maioneses mantidas em embalagens cheias
permitiram um menor desenvolvimento de peroxidos e que, em geral, quanto mais vazia a
embalagem, maior o indice de peroxido atingido, estabelecendo-se uma dependéncia entre

tamanho do headspace e o desenvolvimento de rango nas maioneses.
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No que toca a influéncia da temperatura do 6leo, nos primeiros quatro meses do estudo
as maioneses produzidas com dleo a 40°C, cheias, obtiveram valores de PV superiores as
suas homologas produzidas com Gleo a temperatura ambiente. No entanto este fendmeno
ndo se verifica nos ensaios em estufa (7 e 9 meses), podendo as maioneses produzidas com
6leo a 40°C, cheias, terem j& experienciado um pico antes dos “7 meses”, tratando-se talvez
de uma situacdo em que, embora o0 PV seja baixo, o nivel de rancificacdo seja alto, gracas a
transformacéo de perdxidos em produtos secundarios da oxidacdo. De forma a corroborar
esta afirmacéo seria necessario proceder a analise do IpA para estas maioneses ao longo do

intervalo de 4 a 9 meses.
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Figura 24 - Representagdo gréfica dos resultados de Indice de Peréxido obtidos nos estudos da
influéncia da temperatura e headspace nas maioneses Low-fat.

Nas maioneses acondicionadas em embalagens a 2/3 ou %2, e num ponto mais avancado
da experiéncia, a partir do 4° més, verifica-se que as maioneses produzidas com 6leo a 40°C
apresentam valores de PV superiores as maioneses preparadas com 6leo a temperatura
ambiente. Verifica-se também que, quanto maior o headspace existente, maior o nivel de

rancificagéo.

Tenhamos presente, por exemplo os valores aos “7 meses”, em que o valor de PV mais
elevado é o da maionese produzida com 6leo quente em embalagem %2, seguida da maionese
com Oleo quente em embalagem 2/3 que tem valores equiparados com a maionese com 6leo
a temperatura ambiente, mas em embalagem %2. Sugerindo que a temperatura do 6leo tem

maior importdncia para a estabilidade oxidativa das maioneses quando estas sao
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armazenadas com headspace, ja que a presenca de ar € um fator iniciador da oxidagdo
lipidica.

Maioneses Medium-fat

Da mesma forma que aconteceu para as maioneses low-fat, os resultados obtidos para

0 PV das maioneses Medium-fat sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 - Representagdo gréafica dos resultados de PV obtidos no estudo da influéncia da temperatura
do bleo e headspace em maioneses medium-fat.

No entanto, neste caso, as amostras armazenadas em embalagens cheias ndo se
destacam das restantes pela positiva como verificado no caso anterior, e nestas embalagens
cheias, as produzidas com 6leo quente andam par-a-par com as produzidas com o6leo a
temperatura ambiente, exceto nos meses 2 e 7, em que as maioneses com Oleo sem
aquecimento apresentam valores de PV superior as suas homologas, contrariamente ao que

seria de esperar.

Né&o existindo diferengas notaveis durante os primeiros trés meses de estudo, no
quarto més parece haver um desenvolvimento de peroxidos maior nas maioneses com 6leo
a 40°C, e esta tendéncia manteve-se no 7° e 9° més nas maioneses a 2/3 e Y. As diferencas
mais percetiveis estdo nas maioneses em embalagens ndo cheias, indicando que nestas
maioneses medium-fat, a temperatura do 6leo tem especial influéncia na presenca de

oxigénio.
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Maioneses Fat

Nas maioneses fat, 0 armazenamento com minimo headspace permite que mantenham
a oxidacdo em valores minimos, principalmente se produzidas com 0leo a temperatura
ambiente, como se apresenta na Figura 26. No caso das maioneses em embalagens cheias, a
FOTq apresenta valores ligeiramente inferiores & FOTamb nos ultimos meses de
determinacdo, e pensa-se que estes resultados se devem a existéncia de um pico de PV em
torno do més 4, indicando que a partir deste més diminui o teor de PV, mas, provavelmente

aumentaram os produtos secundarios de oxidacao.

No entanto, os resultados em embalagens cheias até 2/3 e % parecem indicar que 0
aquecimento do Oleo permitiu valores de PV inferiores aos registados com 6éleo a
temperatura ambiente, o que € um resultado ndo expectavel e de dificil explicacdo. Serdo
necessarios novos testes com temperaturas de 6leo mais elevadas para eventualmente

corroborar estes dados, uma vez que vao contra os principios conhecidos da oxidacdo

lipidica.
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Figura 26 - Representacdo da evolugdo de PV em maioneses fat, avaliando a influéncia da temperatura
do 6leo utilizado e o tamanho do headspace da embalagem.

Com estes resultados, de um modo geral, embora ndo seja possivel comprovar a
influéncia da temperatura do 6leo na oxidacéo lipidica nem a linearidade entre a quantidade

de oxigenio presente na embalagem e o nivel de oxidagdo atingido, pode dizer-se que
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armazenar-se maioneses em embalagens cheias € uma boa pratica a ter em mente para

minimizar o desenvolvimento da oxidacao lipidica e consequente rancificacao.

4.2.2 Qualidade da 4gua

No estudo da influéncia da qualidade da &gua foram feitas maioneses com agua de
condutividade 200uS/cm, de forma a simular a condutividade atingida ap0s o tratamento de
osmose inversa a instalar na empresa. Estas maioneses produzidas com Agua Tratada (AT)
foram identificadas como LAT, MAT e FAT, dependendo do seu tipo. De forma a comparar
os resultados obtidos deste estudo com as mesmas maioneses produzidas com a agua normal,
foi utilizado como controlo os resultados obtidos no ponto anterior para as maioneses
produzidas com Gleo a temperatura ambiente e com a embalagem completamente cheia:
LOTamb cheio, MOTamb cheio e FOTamb cheio, respetivamente. Estes resultados

aparecem doravante com a designacédo de Lcontrolo, Mcontrolo e Fcontrolo.

Estas maioneses foram sujeitas a determinacdes de indice de Perdxidos, tal como
indicado no ponto 3.5. Os resultados deste estudo sdo apresentados na Figura 27, juntamente
com os dados de controlo. A tracejado apresentam-se os resultados obtidos no estudo de

armazenamento acelerado em estufa, realizado como descrito no ponto 3.2.

120
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60 * °
—0— MAT
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Figura 27 - Representagéo grafica do Indice de Perdxidos obtidos para maioneses low-fat, medium-fat
e fat, produzidas com agua tratada, em comparacdo com maioneses de controlo, semelhantes, mas produzidas
com agua ndo tratada.
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Por se tratarem de maioneses produzidas com o antioxidante EDTA, todos os
resultados relativos a condi¢gbes normais de armazenamento apresentam valores de PV
bastante mais baixos que 0s experienciados para maioneses com antioxidantes distintos,

como discutido nos pontos anteriores.

Na maionese Low-fat e fat, a introducdo de agua tratada parece aumentar a oxidacao
lipidica da emuls&o ao possibilitar o aparecimento de valores de PV ligeiramente superiores
aos evidenciados para a maionese de controlo, sugerindo que nestas maioneses a
condutividade da &gua usada tem pouca influéncia na oxidacdo. No entanto, é de lembrar
que este estudo foi feito em maioneses com EDTA, conhecido pelas suas propriedades
quelantes de metais, diminuindo o impacto que a qualidade da &gua poderia ter no

desenvolvimento de peroxidos.

No caso das maioneses Medium-fat, os valores de PV da maionese produzida com
agua tratada foram sempre inferiores aos da maionese de controlo, exceto apds 4 meses em
que a MAT obteve um PV de 22,46 meq O2/kg, enquanto que o controlo obteve 18,63 meq
O2/kg. De resto, até durante o estudo de envelhecimento acelerado, os valores de PV séo

inferiores para a maionese com agua tratada, como seria de esperar.

Organoleticamente, as maioneses preparadas com agua tratada apresentam, em geral,
cotacdo organolética superior as maioneses de controlo, tal como mostrado na Figura 28.
Perante a discrepancia encontrada entre os resultados de PV e da prova sensorial, parece
poder afirmar-se que estes resultados ndo sdo conclusivos, sugerindo-se um estudo futuro da
influéncia da qualidade da d4gua no desenvolvimento de ranco em maioneses com e sem
antioxidantes, de forma a avaliar o verdadeiro impacto que uma reducdo na condutividade

da &gua pode ter na qualidade do produto final.
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Figura 28 - Representacdo gréafica dos resultados da avaliacdo da evolucdo de sabor em maioneses.

Os resultados das andlises fisico-quimicas, nomeadamente pH, acidez titulavel,
viscosidade e cor, sdo apresentados em anexo por ndo serem significativos para a
compreensdo do desenvolvimento da oxidacdo lipidica. Estes resultados ndo apresentam
grandes variacOes ao longo do tempo, e especialmente, ndo apresentam variacdes apreciaveis
entre os varios casos, ndo sendo identificada nenhuma relacdo entre estes e o

desenvolvimento da rancificacéo.
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5 Conclusdes e Sugestdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que o desenvolvimento da
oxidacao lipidica em maioneses depende de varios fatores e que é muito dificil encontrar um
antioxidante, principalmente um que seja natural, que seja eficaz em todos os tipos de

maioneses.

Em primeiro lugar verificou-se, pelos resultados do Indice de Peroxidos, que
maioneses com maior percentagem de 6leo estdo sujeitas a maior desenvolvimento de ranco,
uma vez que, enquanto as maioneses low-fat apresentam valores até 80 meg/kg, as maioneses
medium-fat atingem valores de 140 meg/kg, ao passo que as maioneses fat obtém valores na

ordem de 200 meqg/kg.

No estudo do comportamento de antioxidantes nas maioneses low-fat e medium-fat, os
parametros estudados revelam que os antioxidantes que mais permitiram a oxidacao lipidica
foram os Extratos de Azeitona e o Tocol. Por outro lado, as maioneses com menores valores
de produtos de oxidacdo foram as produzidas com EDTA, Toco2 e Tocol+Extratos de

Rosmaninho.

A maionese low-fat e medium-fat com Toco2 atingiram valores de PV inferiores ao
registados com o0 EDTA, sugerindo que este antioxidante podera ser uma boa hipétese para
substituir o antioxidante sintético nestes tipos de maioneses, necessitando esta hipdtese de

ser confirmada com mais estudos.

As maioneses low-fat e medium-fat produzidas com Tocol+extratos de Rosmaninho
também conseguiram resultados promissores em alguns parametros, sugerindo que 0s
tocoferdis possam ser uma solugdo para a oxidacéo lipidica nestas maioneses, desde que
acompanhado de elementos com propriedades quelantes e capazes de os regenerar, tal como
acontece com o palmitato de ascorbilo no Toco2 e com os Extratos de Rosmaninho na sua

combinagdo com o Tocol.

No entanto, a combinacdo de tocoferdis com outros componentes complementares
(Toco2 e Tocol+Extratos de Rosmaninho) ndo apresentaram os mesmos resultados positivos

em maioneses fat, tendo mostrado um fraco desempenho a inibir produtos primarios da
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oxidagdo e conduzindo a uma fraca cotacdo sensorial. Nestas maioneses, o Unico
antioxidante que apresentou resultados positivos foi o EDTA, néo se identificando neste
trabalho, nenhum antioxidante que se equipare a este. Sugere-se um trabalho futuro que
tenha em conta a concentracdo de tocoferodis a introduzir nestas maioneses, de forma a
averiguar se existe uma concentracéo especifica a partir da qual estes antioxidantes deixam
de ter um comportamento antioxidante e passam a exercer uma agao pro-oxidante. Um ponto
que ndo foi possivel avaliar neste trabalho e que seria aliciante avaliar num trabalho futuro

seria o teor de tocoferois existentes no 6leo de girassol utilizado na MG.

Pode concluir-se ainda que, nas maioneses low-fat e fat, o volume do headspace
presente na embalagem tem grande influéncia no desenvolvimento da rancificagdo nas
maioneses, devendo-se, portanto, dar preferéncia a um enchimento que permita um minimo
de oxigénio disponivel, ou testar a substituicdo do ar no headspace da embalagem por um

gés inerte, como o nitrogénio.

Em relacéo a temperatura do 0leo, os resultados obtidos em alguns casos contrariam a
I6gica por detras da oxidacao lipidica, sendo por isso necessario efetuar novos testes para
atingir conclusdes coerentes. Um teste que seria interessante desenvolver seria sujeitar o 6leo
a temperaturas mais intensas e durante um periodo de tempo maior do que cinco minutos,
uma vez que este tempo pode ndo ter sido o suficiente para promover a iniciacdo da reagao

em cadeia.

O estudo da influéncia da temperatura da agua foi inconclusivo por ndo se verificarem
diferencas apreciaveis entre as maioneses produzidas com agua “tratada” e as maioneses de
controlo. Uma forma de avaliar a importancia que a qualidade da 4gua tem na rancificacdo
seria fazer um estudo semelhante ao efetuado neste trabalho, mas com recurso a outros
antioxidantes, com menor capacidade quelante de metais, ou até, sem a adi¢do de qualquer

antioxidante.

De forma a melhorar os estudos feitos na MG de vida Util acelerada, sugiro que
futuramente se adapte a cAmara climatica existente atualmente para que este estudo seja feito
na presenca de luz artificial, mais concretamente luz azul, semelhante a existente nas
superficies comerciais onde o0s produtos estardo expostos, de forma a ter em conta este fator

potenciador de rancificagéo.
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As principais dificuldades encontradas ao longo do estagio prenderam-se com a
extracdo do 6leo das maioneses, no entanto, apos inumeras tentativas atingiu-se um método

de quebra da emulséo eficaz em quase todos 0s casos.

Para além da investigacdo desenvolvida e de modo igualmente relevente, este estagio
permitiu-me adquirir muitos conhecimentos de inddstria alimentar e de engenharia que
contribuiram para o meu crescimento profissional e pessoal. Constatei ainda a importancia
que um bom acolhimento e um trabalho de equipa tém np desenvolvimento de um trabalho

desta natureza a na obtencdo de resultados.
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Anexos

Anexo | — Resultados de Anélises Fisico-quimicas para Maioneses Low-
fat — Estudo de antioxidantes - LA0X
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Anexo Il — Resultados de Analises Fisico-quimicas para Maioneses

Medium-fat - Estudo de antioxidantes - MA0OX
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Anexo |1l — Resultados de Analises Fisico-quimicas para Maioneses Fat
— Estudo de antioxidantes - FAox
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Anexo IV — Resultados de Anélises Fisico-quimicas para Maioneses

Low-fat — Estudo da temperatura do 0leo e headspace - LOT
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Anexo V — Resultados de Analises Fisico-quimicas para Maioneses

Medium-fat — Estudo da temperatura do 6leo e headspace — MOT
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Anexo VI — Resultados de Analises Fisico-quimicas para Maioneses fat

— Estudo da temperatura do 6leo e headspace — FOT
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Anexo VII - Resultados de Andlises Fisico-quimicas nas Maioneses com

Agua Tratada
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