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IA — indice de acidez

IP — indice de perdxido

LDL - lipoproteina de baixa densidade
NP — norma portuguesa

RO - resisténcia a oxidagao



Resumo

O trabalho que se apresenta é um estudo de controlo de qualidade de dleos
vegetais (estremes e alimentares, virgens e refinados) disponiveis para consumo
humano no mercado portugués, num total de 69 amostras.

Os oleos vegetais avaliados foram os seguintes: 29 6leos alimentares, 11 6leos
de girassol, 10 6leos de soja, 5 6leos de milho, 5 6leos de amendoim, 2 6leos de
palma, 2 dleos de sésamo, 1 dleo de aveld, 1 azeite virgem extra, 1 dleo de
bagaco de azeitona, 1 6leo de grainha de uva e 1 éleo de noz.

Os parametros de qualidade analisados foram: indice de acidez, indice de
perdxido, compostos polares e resisténcia a oxidacdo. Para melhor caracterizar
os Oleos vegetais do ponto de vista nutricional foram determinadas as
composicdes em acidos gordos e em esterois.

Simultaneamente confrontaram-se os resultados obtidos com as referéncias na
rotulagem de cada amostra e com o cumprimento da legislaco referente a estes
produtos. A discussdo dos resultados teve também em consideragao a
adequacao nutricional de cada tipo de 6leo vegetal avaliado.

De uma maneira geral, os Oleos vegetais estudados encontravam-se em
conformidade com a legislagéo e com a respectiva rotulagem.

No entanto, algumas amostras apresentam certas lacunas afastando-as dos

padrdes de qualidade aceitaveis.

Palavras-chave: 6leos vegetais, indice de acidez, indice de peroxido, compostos
polares, resisténcia a oxidagéo, composigdo em esterois e composicdo em acidos

gordos.
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Controlo de qualidade de 6leos vegetais |

1. Introdugao

A qualidade de um alimento € o somatério de varias caracteristicas,
nomeadamente as organolépticas, a estabilidade e o valor nutricional. A
seguranca e autenticidade devem iguaimente ser inseridas no leque de
caracteristicas de qualidade .

A qualidade final de um dleo vegetal depende em muito da qualidade da matéria-
prima que Ihe deu origem. Assim sendo, o controlo de qualidade deve iniciar-se
na semente oleaginosa ou fruto e ndo apenas durante as fases de
processamento.

Para avaliar a qualidade de um o6leo vegetal devem ser considerados varios
parametros determinados por diferentes técnicas. Pode determinar-se a
composi¢cao em acidos gordos (AG), triacilglicerois, esterdis ou outros compostos
minoritarios, através de técnicas analiticas complexas. No entanto, certos
par&metros fisico-quimicos determinados por técnicas mais simples s&o
igualmente importantes no controlo de qualidade de oleos vegetais. Algumas
dessas determinagdes s&o a acidez efou indice de acidez (IA), indice de peroxido
(IP), indice de iodo, resisténcia & oxidacéo (RO) e compostos polares (CP).

A nivel microbioldgico é rara a ocorréncia de alteragées nos 6leos vegetais, uma
vez que estes estdo praticamente isentos de &gua. No entanto, podem
eventualmente ocorrer hidrolises e oxidagdes por acgao de microrganismos
lipoliticos quando as condigdes s&o favoraveis (caso das gorduras com teores de

&gua suficientes para o desenvolvimento de microrganismos) @,

Os lipidos s@o constituintes maioritarios do organismo humano, funcionando como

tecido de reserva, no fornecimento de energia, assim como na formacdo das
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2 Controlo de qualidade de dleos vegetais

membranas celulares. Sabendo que o seu fornecimento ao organismo é em
grande parte da responsabilidade dos 6leos e gorduras, considera-se um grupo
de alimentos com papel de grande importancia na alimentacao.

Outra importante funcéo dos lipidos é o transporte das vitaminas lipossollveis e
de alguns fitoquimicos. Na auséncia de gordura suficiente a absorcdo destes
nutrientes é ineficiente, podendo desencadear situagdes de caréncia vitaminica ©.
No que diz respeito especificamente aos 0leos vegetais, estes sdo considerados a
principal fonte de AG essenciais, o acido linoleico (Cys2, N-6) e o acido a-
linolénico (Cis3, N-3). Estes sdo especialmente importantes na manutencéo da
estrutura da membrana celular e sdo precursores de eicosandides que estdo
envolvidos na regulacdo de varios processos metabolicos, nomeadamente na
producao de prostaciclinas, prostaglandinas, tromboxanos e imunoglobulinas.

Os dleos vegetais com teores elevados em AG insaturados possuem geralmente
quantidades apreciaveis de vitamina E. Esta vitamina tem propriedades
antioxidantes que inibem a peroxidagao lipidica nas membranas celulares “>9.
Os AGS - laurico, miristico e palmitico contribuem para elevar o colesterol
plasmatico e os niveis de LDL. Estdo presentes, geralmente em pequena
quantidade, na maioria dos Oleos vegetais.

O acido estearico, que é também um acido gordo saturado presente nos o6leos
vegetais, parece nao ter influéncia nos niveis de colesterol plasmatico, nem nos
de LDL.

O acido linoleico é o principal acido gordo polinsatprac{o da maioria dos dleos
vegetais e possui um papel importante na redugéo do colesterol plasmatico, bem
como dos niveis de LDL.

O acido oleico que esta presente em maiores quantidades principalmente no

Dora Freire 2001/2002
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azeite e nos d6leos de amendoim, parece ter uma acg¢do neutra relativamente aos
niveis de LDL, mas aumenta ligeiramente os niveis de HDL 7.

Segundo a Balanca Alimentar Portuguesa, ©9

0 consumo de o6leos e gorduras,
em Portugal, aumentou 52,7% nos ultimos 30 anos e mais de 8% nos ultimos 8
anos. Comparando os principais fornecedores de lipidos na década de 70 e no
triénio 1995-97, verifica-se que os o6leos e gorduras continuam em primeiro lugar
com 64% do total do consumo de gorduras, apesar de ter ocorrido uma ligeira
diminuigao.

Tratando-se de um grupo de alimentos com um peso crescente na alimentagdo

dos portugueses e pela importancia nutricional que apresentam, o seu estudo

reveste-se de especial interesse.

Os dleos vegetais disponiveis para consumo s&o normalmente obtidos a partir de
sementes ou da polpa de frutos. As caracteristicas da maioria dos 6leos
abrangidos neste estudo estéo definidas na Portaria n.° 928/98 de 23 de Qutubro
(19 as do azeite e do 6leo de bagaco de azeitona estéo definidas na Portaria n.°
246/2000 de 4 de Maio " os dleos de aveld e noz ndo se encontram definidas
na Legislacao portuguesa.

Alimentar

O dleo alimentar é constituido pela mistura de 2 ou mais Oleos, refinados
isoladamente ou em conjunto, com excepcéo do azeite ',

Amendoim

O dleo de amendoim € um produto obtido das sementes de Arachis hypogaea L.
(10

) As sementes contém 45-55% de 6leo sendo a extracgdo feita por presséo

seguida de extraccdo por solvente . A composigdo em AG difere da composicdo

Dora Freire 2001/2002




4 Controlo de qualidade de dleos vegetais

dos demais Oleos vegetais, principalmente pelos teores de AGS de cadeia longa,
acido araquidico (C20), acido beenico (C22) e frequentemente acido lignocérico
(C24), que se encontram em teores da ordem de 6%. Contém 40-60% de acido
oleico, 20-40% de Acido linoleico e cerca de 20% de AGS 2.

Avela

A aveld apresenta um teor de 6leo de 63%. Este 6leo contém entre 69% e 81% de
acido oleico e 10% a 21% de acido linoleico. Esta descrito como sendo rico em o-
tocoferol. Tem uma composi¢do semelhante ao azeite e, como tal, uma grande
importéncia a nivel nutricional. Por outro lado pode ser usado como adulterante
do azeite @.

Azeite

O azeite é obtido do fruto da oliveira, Olea europea L. "), A polpa da azeitona
pode conter entre 30 e 70% de 6leo, expresso em matéria seca . A composicéo
quimica do azeite difere da composicdo da maioria dos 6leos vegetais. E muito
rico em acido oleico, possui diversos componentes de elevado interesse
nutricional, como provitamina A, na forma de pB-carotenos, compostos com
actividade de vitamina E, como a-tocoferol e compostos fendlicos com acgéo
antioxidante .

Bagaco de azeitona

Pode ser constituido pela mistura de 6leo de bagaco de azeitona refinado e de
azeite virgem ‘'". O 6leo de bagaco de azeitona obtém-se pela extracggo por
solventes da pasta resultante da expressdo mecanica das azeitonas.

Girassol

O 6leo de girassol é obtido das sementes de Hefianthus annus L. 9. O teor de

bleo das sementes de girassol varia entre 20 e 40% . Apresenta teores

Dora Freire 2001/2002




Controlo de qualidade de 0leos vegetais 5

reduzidos de &cido linolénico e contém cerca de 22% de acido oleico e 14% de
AGS. Pela sua riqueza em AG insaturados é considerado muito susceptivel a
oxidacéo @

Grainha de uva

O dleo de grainha de uva é um produto obtido das sementes da Vitis vinifera L.
19 0 teor de dleo oscila entre 6 e 20% dependendo da variedade da uva. E
obtido através de prensagem e extraccédo por solventes a partir da grainha de uva
seca P Apresenta um teor de acido linoleico de cerca de 70% e uma baixa
concentracdo em AGS, aproximadamente 7% .

Milho

O dleo de milho é extraido do gérmen de Zea mays L '%. O grao de milho contém
aproximadamente 5% de 6leo, o qual se localiza predominantemente no gérmen.
O dleo de milho bruto que é obtido do gérmen é posteriormente refinado. O 6leo
refinado é bastante estavel quer & oxidagdo quer ao desenvolvimento de odores
desagradéveis, apesar de ser altamente insaturado . E uma boa fonte de acido
linoleico (50-60%), contém cerca de 30% de Aacido oleico, teor reduzido de acido
linolénico (1-2%) e 14% de AGS @

Noz

O teor de oOleo da noz varia entre 57-62%. Contém cerca de 54% de acido
linoleico, 23% de &cido oleico e 12% de &cido a-linolénico .

Palma

A gordura de palma é directamente obtida do mesocarpo carnudo do fruto da
palmeira de dendém, Elaeis guineensis Jacq '?. A polpa do fruto contém 74-81%
de Oleo, expresso em matéria seca. Devido ao seu elevado teor em dleo, a

extracgdo por solventes ndo é normalmente necessaria ® Este éleo tem uma cor

Dora Freire 2001/2002



6 Controlo de qualidade de 6leos vegetais

alaranjada acentuada devido a presenca de carotenos, principalmente B-caroteno.
Possui ainda tocofer6is e tocotriendis em quantidades importantes. E rico em
AGS (50-60%). Devido a sua riqueza em acidos laurico, miristico e palmitico é
especialmente aterogénico .

Sésamo

O 6leo de sésamo é obtido da semente de Sesamum indicum L. "9 que possui
40-60% de dleo. E obtido por prensagem seguida de extraccdo por solventes.
Possui boa estabilidade oxidativa, que se pensa relacionada com a presenga de
antioxidantes. Os teores de acido oleico e linoleico sdo muito semelhantes aos do
6leo de amendoim ©.

Soja

O éleo de soja é obtido das sementes de Glycine max L. Merril "9 sendo o dleo
produzido em maior quantidade no mundo. As sementes contém 17-27% de 6leo.
Para reduzir os efeitos associados a presenga de teores significativos de acido
linolénico, grande parte do 6leo de soja consumido sofre hidrogenacao. Este 6leo
pode ser obtido por prensagem, mas é mais frequentemente utilizada a extracgdo
por solventes . Contém cerca de 50% de acido linoleico, 24% de &cido oleico e

15% de AGS @,

Os dleos vegetais podem ter origem na polpa de frutos ou em sementes
oleaginosas. Os métodos de extracgdo variam, tendo em conta que as sementes
podem ser armazenadas enquanto a polpa de frutos deve ser prensada o mais
rapidamente possivel, para evitar a decomposicao lipidica que se inicia logo apés
a colheita 9.

Se o odleo é obtido exclusivamente através de operagdes tecnoldgicas de

Dora Freire 2001/2002



Controlo de qualidade de oleos vegetais 7

extraccdo e de depuracdo designa-se dleo virgem, de que € exemplo o azeite
virgem. No entanto, a maioria dos 6leos vegetais s&do obtidos a partir de sementes
oleaginosas por processos de extrac¢ao que originam um 6leo bruto, o qual sofre
posteriormente refinagao.

O processamento de 6leos vegetais pode dividir-se em quatro blocos com varias
etapas cada. Esses blocos podem designar-se por pré-tratamentos (selecgdo e
limpeza das sementes, secagem, descasque, trituragdo e cozedura), obtencéo
(extraccéo, eliminagdo dos solventes), refinacdo (desgomagem, neutralizacéo,
branqueamento e desodorizacdo) e em alguns casos modificagdo quimica
(hidrogenacéo, interesterificac&o, fraccionamento) 2.

Pré-tratamentos

Antes de se proceder a extracgdo do 6leo € necessario verificar a qualidade das
sementes e a rentabilidade do processo.

Apos colheita, as sementes oleaginosas sdo submetidas a secagem para permitir
um armazenamento prolongado com um minimo de deterioragcéo. Procede-se em
seguida a remogéo de impurezas utilizando peneiras, aspiradores e imans. E um
passo muito importante para a obteng&o de um dleo de elevada qualidade e para
prevenir que o equipamento de processamento se danifique. Apoés-eliminac&o das
impurezas, algumas sementes tém de ser descascadas. Por exemplo, o dleo de
girassol € normalmente descascado antes da extraccdo do dleo. Este passo
aumenta a capacidade de extrac¢do. A cozedura é outra etapa importante para
inactivar enzimas lipoliticas ou outras indesejaveis e para romper a estrutura da

célula .
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8 Controlo de qualidade de dleos vegetais

Obtencao

Na maioria dos casos, a extracgdo realiza-se mediante pressdo, seguida de
extraccdo com um solvente organico. Nesta segunda extracgdo tritura-se o
residuo, seca-se e submete-se a uma extrac¢do por percolagdo, habitualmente
em contracorrente. A mistura solvente/dleo separa-se por destilagdo com
recuperacdo do solvente. Um dos solventes permitidos e dos mais usados é o
hexano que, apesar de inflamavel, & menos tdxico que outros .

Refinagao

O produto obtido por presséo e extracgdo de sementes oleaginosas designa-se
6leo bruto e contém 10 a 15% de impurezas, principalmente AG livres e
fosfolipidos que sdo posteriormente eliminados através da refinacéo . Estes
compostos podem conferir sabor, cheiro e aparéncia desagradaveis e diminuir a
estabilidade do produto. As etapas da refinagdo s&o: desgomagem, neutralizacdo,
branqueamento e desodorizacdo “.

Desgomagem

Esta etapa visa remover fosfatidios que, devido ac seu poder emulsionante,
conduziriam a perdas de 6leo durante a refinacdo. Na desgomagem procede-se a
hidratagc&o dos fosfatidios usando solugbes aquosas de acido fosférico ou citrico a
60-80°C. Os fosfatidios tornam-se insoluveis no oleo, sendo removidos por
centrifugacéo ou filtragao (.

Neutralizagao

Os dleos brutos contém teores elevados de AG livres, o que pode ser um risco
acrescido de deterioragdo oxidativa. Uma colheita cuidada e um armazenamento
adequado das sementes € muito importante para a obtencdo de um déleo bruto

com um teor de AG livres reduzido. Os AG livres provocam odores desagradaveis

Dora Freire 2001/2002
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Controlo de qualidade de oleos vegetais 9

e irritacéo na lingua e garganta, pelo que devem ser removidos para que o 6leo
se torne edivel .

Para a remogédo dos AG livres, os Oleos s&o tratados com hidroxido de sédio
(NaOH) ou potassio (KOH) a quente. Os AG precipitam na forma de sabdes e
podem ser eliminados por adicdo de agua e decantacdo/centrifugacdo. Na
solucgo alcalina também podem ser eliminadas outras impurezas como proteinas,
fosfolipidos e sais minerais .

Branqueamento

O principal objectivo deste passo da refinagéo é a remogdo dos compostos
corados indesejaveis presentes nos oleos brutos ou parcialmente refinados. O
método é baseado na oxidagdo/absorcdo de pigmentos, o que conduz a um
produto sem cor (V. Nesta fase podem também ser eliminados peréxidos e ides
de metais pesados @

Desodorizagao

Normalmente, € o ultimo passo na refinagdo de gorduras e dleos. Consiste
basicamente em eliminar algumas substancias, nio eliminadas nas fases
anteriores, que produzem odores desagradaveis, como aldeidos e cetonas, ou
residuos de AG livres. Faz-se por destilagéo a presséo reduzida e temperaturas
inferiores a 200°C. Devem evitar-se aquecimentos prolongados que podem
originar polimerizacdo . A remogao destas substancias assegura a estabilidade
do produto, garantindo-lhe um periodo de vida aceitavel .

Modificagdo quimica

Apds refinagéo, os oleos podem sofrer modificagdo quimica, a qual tem por
objectivo adaptar o produto a determinados fins, nomeadamente transformar

6leos em gorduras. A modificagdo quimica pode ocorrer por hidrogenacao,

Dora Freire 2001/2002




10 Controlo de qualidade de d6leos vegetais

interesterificag&o efou fraccionamento.

Hidrogenacao

A hidrogenacéo de 0leos, gorduras e AG tem sido uma importante forma industrial
de modificar as caracteristicas de fuséo, plasticidade, espalmabilidade e dureza e
aumentar a estabilidade quimica e térmica destes produtos. Esta operacéo
permite a conversao de 6leos em produtos soélidos.

A hidrogenacdo requer a utilizagdo de um catalisador adequado, a elevadas
temperaturas (150-200°C) e a elevadas pressodes (2-10Bar). O processo consiste
numa reac¢ao quimica de adicdo de hidrogénio as duplas ligagbes dos AG
insaturados. Os metais de transicdo, especialmente o niquel num estado de alta
dispersdo, exercem uma atracgédo extra nos electrées da dupla ligagdo e nos
atomos de hidrogénio. Os atomos de hidrogénio adsorvidos e as duplas ligacdes
temporariamente abertas provocam a saturagdo da ligagdo. Em situagbes
extremas pode causar ciclizagdo originando estruturas hidroaromaticas e
aromaticas ou produtos poliméricos (2.

A maior consequéncia da hidrogenacdo € a alteragdo da composicdo em AG
(reducao do teor de AG insaturados, aumento dos saturados e dos isébmeros trans
dos AG insaturados) 2,

Estudos efectuados recentemente indiciam uma relagao directa entre os teores de
AG trans e um risco aumentado de doenca coronaria. Estes factos tém levado a
industria alimentar a substituir 6leos parcialmente hidrogenados por outras fontes
com teores de isémeros trans mais baixos '¥.

Actualmente, para evitar a formagdo de isdbmeros trans, procede-se a
hidrogenacéo total do produto que € posteriormente misturado com o6leos para

adquirir a textura desejada ',

Dora Freire 2001/2002
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Controlo de qualidade de o6leos vegetais 11

Interesterificagao

As propriedades fisicas de gorduras e 6leos também podem ser modificadas por
interesterificagdo. Este processo envolve principalmente um rearranjo dos
residuos acilo dos triacilglicerdis, o que resuita em gorduras com novas
propriedades comparativamente com as caracteristicas fisicas e funcionais da
gordura original. Nao ha modificacdo da composicdo em AG, mas sim uma
alterac&o das posigdes relativas destes nas moléculas do triacilglicerol.

Este processo apresenta elevado interesse, pois possibilita a producdo de
matérias gordas para barrar com teores de isémeros trans proximos de zero {14
Fraccionamento

Este processo consiste na separagéo de uma gordura em fracgdes mais liquidas
que o Oleo inicial (oleina) e outras fracgbes mais soélidas (estearina). Isto é
conseguido através de cristalizagdo fraccionada. A gordura fundida é lentamente
arrefecida até cristalizacao dos triacilgliceréis e, de seguida, a fase cristalizada é
removida por filtracdo ou lavagem. No Ultimo caso, a suspensé&o aquosa isolada é
aquecida e os friacilgliceréis s&o recuperados como gordura liquida. O
fraccionamento € um processo alternativo a hidrogenagdo, em que ha uma
seleccdo dos triacilglicerdis com as caracteristicas pretendidas a fim de se obter

um produto com as propriedades de fuséo e estabilidade adequadas V)

Os oleos vegetais sdo maioritariamente constituidos por triacilgliceréis (95-98%) e
por misturas complexas de compostos minoritarios (2-5%) que constituem a
matéria insaponificavel. Esta inclui diversos grupos nomeadamente: esterdis,
tocoferdis e tocotriendis, compostos volateis, pigmentos, CP, fosfolipidos,

hidrocarbonetos, fendis e flavonéides (617
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Triacilglicerois

A determinagdo da composicdo em triacilgliceréis revela-se de extrema
importancia, pois permite confirmar a autenticidade do produto, detectar
adulteragdes e definir a composigéo de misturas de diferentes dleos.

Nos Oleos vegetais, os AG presentes na posigdo-2 dos triacilglicerdis séo
geralmente insaturados, contrariamente ao que acontece nas gorduras animais.
Esta diferenca pode constituir uma importante forma de identificacdo de éleos
vegetais adulterados com gordura de origem animal "8

Acidos gordos

Os AG nos 6leos vegetais encontram-se essencialmente na forma esterificada
com o glicerol. Quando livres oxidam-se com mais facilidade, sendo considerados
até substancias pro-oxidantes. No entanto, a sua presenga em pequena
quantidade é inevitavel e ndo tem um efeito muito marcado na estabilidade do
produto. Quando esterificados, a sua velocidade de oxidacao € influenciada pelo
numero, posicdo e geometria das ligagdes duplas. Por exemplo, as velocidades
relativas de oxidagao dos acidos araquidonico, linolénico, linoleico e oleico estao
numa relacdo aproximada de 40:20:10:1 respectivamente. Os isdmeros cis dos
AG oxidam-se mais rapidamente que as formas trans e os dienos conjugados sdo
mais reactivos que os ndo conjugados %19,

Os oleos vegetais tém uma composicdo em AG caracteristica, sendo um
parametro utii na avaliagdo da qualidade nutricional do produto e da sua
autenticidade (82" A composicdo em AG ¢é influenciada ndo s6 pela espécie, mas
também pela regido, clima, grau de maturacdo, condigbes de colheita e

processamento da matéria-prima que lhe deu origem Y. A composic&o pode ser

alterada por modificagdo quimica (fraccionamento, hidrogenacdo e/ou
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interesterificacdo) ou através de programas de engenharia genética.!’ A
composicdo em AG tem sido tradicionalmente usada pela industria alimentar
como um pardmetro de qualidade, embora a variacdo devida as diferentes
proveniéncias seja um factor limitante na interpretacdo de dados relativos a
adulteracdes .

Esterois

Séo provavelmente os mais importantes compostos minoritarios e constituem a
maior parte da fracgao insaponificavel. Estdo presentes em todos os dleos e
gorduras e sdo caracteristicos do produto (>'® Podem encontrar-se na forma
livre ou esterificados com AG "® Os esterdis podem classificar-se em: 4.4-
desmetilesterois (ex. brassicasterol, campesterol, estigmasterol, B-sitosterol), que
sdo simplesmente referidos como esterois; 4a-metilesterdis (ex. citrostadienol,
cicloeucalenol, obtusifoliol); 4,4-dimetilesterdis (ex. cicloartenol, a-amirina, B-
amirina, lupeol), também conhecidos como alcodis triterpenos %% A sua grande
variabilidade entre diferentes Oleos vegetais torna-os um parémetro adequado
para determinagdo da origem botanica dos o6leos e também para detectar
adulteracdes e contaminacoes entre os éleos vegetais '®. Apesar dos esterdis
serem geralmente estaveis ao calor, temperaturas elevadas e certos tratamentos
durante o processo de refinacdo podem afectar o seu teor nos éleos vegetais ('®.
A estes compostos sdo atribuidas inumeras actividades biologicas,
nomeadamente accio antioxidante 42 .

Compostos polares

Estes compostos sdo definidos como o conjunto dos materiais gliceridicos que
nao sendo ftriacilglicerdis apresentam maior polaridade que estes. A sua

determinacdo & actualmente considerada como o parametro que melhor informa
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acerca do estado de deterioragdo oxidativa do 6leo ou gordura. S&o varios os

factores que contribuem para a degradacdo do Oleo, embora a agua, a
temperatura e o oxigeénio sejam considerados como 0s principais. A agua ¢é
responsavel pela hidrolise dos triacilglicerdis. Na presenca de oxigénio, a

autoxidacao lipidica leva a formagéo de hidroperoxidos ©.

2. Objectivo

O objectivo principal deste trabalho foi o controlo de qualidade de 69 dleos
vegetais (estremes e alimentares, virgens e refinados) disponiveis para consumo
humano no mercado portugués. Foram analisados varios parametros: IA, IP, CP e
RO. A fim de melhor caracterizar os 6leos vegetais e averiguar da veracidade da
rotulagem do produto foram determinadas as composi¢cdes em AG e em esterois.
Os resultados s&o discutidos tendo por referéncia a legislagcdo vigente e o

cumprimento das regras de rotulagem.

3. Material e Métodos

Realizou-se inicialmente um levantamento dos tipos de dleos vegetais disponiveis
no mercado do Grande Porto. Atendendo ao elevado numero de marcas
comerciais de determinados tipos de 6leos optou-se por escolher um total de 69
marcas onde se incluiram os diferentes tipos de Oleos vegetais mais consumidos
(alimentar, girassol, soja, amendoim e milho), um azeite e um 6leo de bagaco de
azeitona e alguns Oleos vegetais usados como tempero e de menor impacte na
alimentacdo dos portugueses. Cada amostra foi codificada aleatoriamente com

um numero.
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Os tipos de 6leos vegetais e as marcas avaliadas foram as seguintes:

Oleo alimentar (29 amostras)

Fula, Becel, Olimambo, Vaqueiro, Mimo, Frigi, Pima, Feira Nova, Lar,
Continente, Végé, Valouro, Pingo Doce, Auchan, Bom Dia, Lindouro,
Findleo, Flor do Lar, Dia, P6r do Sol, Oli Sone, Serrata, Trioleo, Toleo,
Alvolino, Vitéleo, Modelo, 3As

Oleo de amendoim (5 amostras)

Mana, Feira Nova, Pingo Doce, Modelo, Flor do Lar

Oleo de aveld (1 amostra)

Azeite virgem extra (1 amostra)

Oleo de bagaco de azeitona (1 amostra)

Oleo de girassol (11 amostras)

Continente, Girol, Vitéleo, Oli Sone, Auchan, Feira Nova, Diasol, Modelo,
Flor do Lar, Fritéleo, Pingo Doce

Oleo de grainha de uva (1 amostra)

Oleo de milho (5 amostras)

Pingo Doce, Feira Nova, Solmil, Flor do Lar, Modelo

Oleo de noz (1 amostra)

Oleo de palma (2 amostras)

Oleo de sésamo (2 amostras)

Oleo de soja (10 amostras)

Olisoja, Pingo Doce, Feira Nova, Valouro, Ibersoja, Continente, Dia, Flor do

Lar, Vitéleo, Modelo

As informagdes contidas no rétulo de cada uma das amostras estdo sumarizadas

no anexo 1.
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3.1. Preparagdo das amostras

A preparagdo das amostras foi efectuada de acordo com a NP-896 (1985) %,
Cada amostra (marca comercial) era agitada/fhomogeneizada na embalagem
fechada apés o que se procedia a sua abertura. O 6leo era desumidificado com
sulfato de sodio anidro e filtrado por filtro de papel. Apos filtragdo do 6leo eram
retiradas amostras para a determinagéo dos diferentes parametros avaliados. A
amostra restante era mantida em tubos fechados, no escuro e a temperatura
ambiente.

3.2. Acidez e indice de acidez (IA)

Seguiu-se a NP-903 (1987) *¥ para determinar este parametro. A determinac&o
da acidez visa quantificar os AG livres presentes nos 6leos, os quais sdo proé-
oxidantes. E um parametro indicador do ranco hidrolitico.

O processo de determinagdo baseia-se na neutralizacéo dos AG livres de uma
toma de gordura ou 6leo dissolvida numa mistura de éter etilico e alcool etilico a
95% (1+1), por intermédio de uma solugao alcalina, usando como indicador a
fenolftaleina (Protocolo no anexo 2).

3.3. indice de peréxido (IP)

Seguiu-se a NP-904 (1987) . A formacéo de perdxidos esta relacionada com o
processo de deterioracdo dos Oleos por oxidacdo dos AG insaturados. Séo
produtos de oxidagéo primaria, indicadores dos estagios iniciais de autoxidagdo.
O interesse da sua determinago limita-se a fase inicial de oxidagdo, uma vez que
sofrem decomposicdo ao longo do processo “®. Entende-se por IP a quantidade
de oxigéenio activo, expressa em miliequivalentes, contida em 1Kg de gordura ou
Oleo.

A determinacdo baseia-se na oxidagdo do iodeto de potassio a iodo, em meio
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aceético, pelo oxigénio activo de uma massa conhecida de gordura ou 6leo. A
quantidade de iodo formada é titulada com uma solucéo de tiossulfato de sédio
(Protocolo no anexo 2).

3.4. Compostos polares (CP)

Os CP foram avaliados pelo método do Food Oil Sensor. A deterioragdo de um
6leo pode ser avaliada pelo seu teor em CP. Os mais frequentes séo
monoglicéridos, diglicéridos, AG livres e uma miscelanea de produtos polares
formados durante o processo de aquecimento dos 6leos. Foi utilizada a técnica do
Food Oil Sensor, que consiste na determinagdo do teor dos CP a partir da
variagdo da constante dieléctrica, devida a presenca de compostos com
polaridade superior a dos triacilglicerdis (Protocolo no anexo 2).

3.5. Resisténcia a oxidagao (RO)

Este parametro foi determinado pelo método Rancimat. Entende-se por RO o
periodo de indugdo, expresso em horas, determinado a 110+0,2°C com fluxo de
ar de 20L/h. O periodo de inducéo é o tempo que decorre desde o momento em
que a amostra adquire a temperatura de ensaio até ao momento em que os
produtos de oxidacdo se comegam a desenvolver exponencialmente
correspondendo ao momento em que se verifica maior absorgdo de oxigénio
(Protocolo no anexo 2).

3.6. Composicao em esterois

A composigéo em esteréis foi efectuada segundo a NP EN ISO 12228 (1999) ©7).
A determinagao deste parametro fornece informacdes importantes que permitem
caracterizar o produto, bem como inferir acerca da sua autenticidade.

Para determinacdo da composicdo em esterdis adiciona-se padrdo interno

(betulina) a toma da amostra e procede-se & saponificagdo. A fraccédo
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insaponificavel é isolada por extracgdo em fase sélida numa coluna de éxido de
aluminio. A fracgéo esterdlica que elui da coluna é separada por cromatografia em
camada fina. A composi¢do qualitativa e quantitativa dos esterdis € efectuada por
cromatografia gasosa apds sililacdo destes (Protocolo no anexo 2).

3.7. Composi¢ao em acidos gordos

A composicdo em AG foi determinada segundo a metodologia descrita em
Oliveira e al *®.

A determinacdo da composicdo em AG permite caracterizar um 6leo, avaliar o seu
valor nutricional e confirmar a sua autenticidade .

A determinagdo da composi¢cdo em AG utiliza uma técnica de cromatografia
gasosa em coluna capilar apoés hidrélise dos triacilglicerdis e derivatizacdo dos AG
livres a ésteres metilicos por transesterificagdo com BFs/MeOH (Protocolo no

anexo 2).

4. Resultados

Os resultados apresentam-se na forma de média + desvio padrdo. A excepgéo
da RO todos os parametros foram efectuados em duplicado.

Neste capitulo inclui-se, além da discussdo dos resultados obtidos, uma analise
do cumprimento das regras da rotulagem bem como da aproximacéo dos valores
do roétulo com os determinados.

4.1. Rotulagem de géneros alimenticios

O Decreto-Lei n.° 560/99 de 18 de Dezembro ® tem em consideracdo as mais
recentes directivas comunitarias respeitantes a rotulagem, apresentacdo e
publicidade dos géneros alimenticios destinados ao consumidor final. Segundo

este Decreto-Lei, na rotulagem dos géneros alimenticios devem figurar, no
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mesmo campo visual, as seguintes mengdes:

* Denominagao de venda;

Quantidade liquida;

» Data de durabilidade minima;

* Nome, firma ou denominagdo social e a morada do fabricante ou do

embalador, ou de um vendedor estabelecido na Unido Europeia;

= Condi¢bes especiais de conservagéo;

= |dentificagao do lote.
Das amostras estudadas verificou-se que a 63 ndo apresentava nenhuma
referéncia em relacdo ao fabricante ou embalador, sendo de referir que outras
amostras da mesma marca ja o faziam.
As amostras 62, 63 e 64 nao apresentavam a morada do fabricante ou
embalador.
A amostra 65 ndo continha rotulagem em portugués, o que n&o esta de acordo
com a legislag&o em vigor (Ver anexo 1).
4.2. Rotulagem nutricional
A Portaria n.° 751/93 de 23 de Agosto ©®" estabelece as condicdes a que deve
obedecer a rotulagem nutricional dos géneros alimenticios. E obrigatoria, sempre
que uma declaracao nutricional conste do rotulo, da apresentagdo ou da
publicidade, com excepg¢ao das campanhas colectivas, sendo facultativa nos
outros casos. As informagdes a fornecer ser&o as do conjunto 1 ou do conjunto 2
respeitando a ordem indicada:
1. Valor energético; quantidade de proteinas, glicidos e lipidos.
2. Valor energético; quantidade de proteinas, glicidos, agucares, lipidos,

AGS, fibras alimentares e sodio.
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As indicagbes do valor energético e do teor de nutrientes devem ser expressas
por 100g ou por 100ml; as indicagdes relativas a vitaminas e sais minerais devem
ser expressas em percentagem da dose diaria recomendada (DDR).

Rotulagem nutricional, de acordo com o anexo 1:

Apenas 19 amostras apresentam a referida rotulagem. As informagdes presentes
nos rétulos inserem-se no conjunto 2 (valor energético, proteinas, glicidos, lipidos,
AGS, fibras alimentares e sodio).

As amostras 7, 12, 13, 14, 18, 19, 23, 24 e 42 referiam ter um valor energético de
8,8kCal (36,2K]), o que corresponde a uma informagao incorrecta.

4.3. Rotulagem de 6leos vegetais

Na rotulagem de dleos vegetais sdo obrigatorias as disposi¢ées constantes da
legislacdo em vigor sobre géneros alimenticios, devendo ainda ser
complementada pela Portaria n.° 928/98 ' que diz o seguinte:

A denominacéo de venda de 6leos sera feita por uma das seguintes expressdes,
consoante o caso, com indicag&o da oleaginosa utilizada na sua obtencédo — “6leo

n i n [

de ... bruto’, “6leo de ... parcialmente refinado”, “6leo de ... refinado” ou “6leo de ...
virgem”;

Na denominagdo de venda da mistura de dois ou mais Oleos, refinados
isoladamente ou em conjunto, com excep¢ao do azeite, devera ser utilizada a
expressao “6leo alimentar”;

Na denominagé&o de venda do oleo alimentar com um teor em &acido linolénico
superior a 2% devera ser utilizada, a seguir & denominagéo de venda, a mengéo
“teor de acido linolénico superior a 2%";

No caso do dleo alimentar devera ainda constar no rétulo a expressao “contém

Oleos vegetais refinados”.
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Apos observagdo da rotulagem dos 6leos em estudo (anexo 1) verificou-se que
em muitos deles, a denominacéo de venda ndo cumpre as exigéncias legislativas.
As amostras 34, 37 e 44 sao 6leos alimentares que nao apresentam a expressao
“‘contém oleos vegetais refinados”.

Os dleos 4, 5, 10, 11, 16, 21, 25, 29 e 59 sao produtos estremes refinados. Por
IS0, na sua denominacao de venda deveria constar a expressao ‘refinado”, o que
nao acontece.

Os dleos alimentares 32, 34, 36, 45, 46, 49, 51 e 54 referiam ter um teor de acido
linolénico superior a 2%, mas esta expressdo ndo aparecia a seguir a
denominacdo de venda. Tal facto pode ser considerado como concorréncia
desleal.

Os odleos 61, 62 e 63 deveriam ter apds a denominagédo de venda a expressdo
“virgem”.

O dleo 66 apenas refere tratar-se de oleo de palma. No entanto, é claramente
uma gordura nao refinada.

4.4. Rotulagem do azeite e do 6leo de bagago de azeitona

A rotulagem destes produtos obedece ao disposto na legislagdo em vigor sobre
rotulagem de geéneros alimenticios, sendo complementada pela Portaria n.°
246/2000 'V que estabelece o seguinte:

Na denominacédo de venda do azeite € utilizada, consoante o caso, uma das
expressoes — “azeite virgem extra”, “azeite virgem” ou “azeite”;

Na denominagdo de venda da mistura de oleo de bagaco de azeitona refinado e
de azeite virgem, com excepgao do azeite virgem lampante € utilizada a
expressao “0leo de bagaco de azeitona”;

E obrigatéria a indicacdo da acidez ou da acidez maxima.
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As duas amostras analisadas encontram-se de acordo com a legislacéo.

A tabela 1 sumariza os resultados (média + desvio padrdo) obtidos nas

determinagdes do IA, IP, CP e RO das 69 amostras analisadas.
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Amostra 1A P CP % (FOS) | RO (horas)
Girassol
1 0,16+0,01 210 9,210,0 5.1
2 0,17+0,00 50 10,9+0 4 3,9
4 0,17+0,00 6+0 103401 3,4
5 0,11£0,00 1010 9,910,2 40
6 0,17+0,00 6+1 10,6+0,4 44
Z 0,17+0,00 510 10,7+0,2 4.3
8 0,17+0,01 1010 10.6+0.5 42
9 0,11+0,00 Vi i 9,440 4 52
10 0,22+0,02 9+0 12,9406 29
11 0,2310,00 310 11,0+0,1 45
12 0,23+0,00 161 10,940,1 35
Milho
% 0,29+0,00 13+1 12,6 +0,3 a7
14 0,23+0,00 210 1.2+£85 6,1
5 0,23+0.00 340 12102 6,7
16 0,23+0,00 7+0 201 4.3
58 0,12+0,00 510 11,6+0,0 a8
Amendoim
17 0,12+0,00 410 10,3+0,3 9.0
18 0,17+0,00 610 B80+0" 84
19 0,18+0,00 510 76+0,1 133
20 0,17+0,00 540 6,9+0,1 11,2
21 0,17+0,01 4+0 7,8+0,1 94
Soja
2.5 0,23+0,00 60 12,4402 42
23 0,18x0,00 510 11,2+0,3 8.7
24 0,18+0,00 410 11,4+0,1 4.4
25 0,18+0,00 5+0 11,9+0,3 6,2
26 0,18+0,00 6+0 11,0+£0,2 59
27 0,18+0,00 7+1 10,8404 48
28 0,11+0,00 2+0 11,1+0,2 47
29 0,11+0,00 8+0 11,4+0,3 3,0
59 0,30+0,02 740 12,3+0.1 3,7
60 0,18+0,00 50 10,9401 3,4
Alimentar
o 0,17+0,00 70 8,810, 1 4.4
30 0,17+0,01 13+0 10,540,4 3,0
31 0,1140,00 50 12,8402 40
32 0,12+0,00 410 11,3+0,2 52
33 0,17+0,00 6+0 10,6+0,1 47
34 0,17+0,00 4+0 10,7£0,4 53
35 0,24+0,00 4+0 12,740,3 6,0
36 0,12+0,00 1410 10,4+0,3 4.4
ar 0,18+0,00 440 11,0£0,2 2.8

Tabela 1. Resultados do 1A, IP, CP e RO das amostras estudadas

23
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Amostra 1A IP CP%(FOS) | RO (horas)
38 0,12+0,00 5+0 10,840,3 47
39 0,11£0,00 30 10,5+0,4 47
40 0,12+0,00 3+0 11,1+0,3 43
41 0,11+0,00 4+0 9,8+40,2 47
42 0,18+0,00 510 10,3101 43
43 0,12+0,00 1240 10,0+0,1 3.2
44 0,18+0,00 1240 11,040,3 3,9
45 0,12+0,00 70 10,5+0,1 3,4
46 0,24+0,00 5+0 12,1+0,3 3,4
47 0,18+0,01 310 11,0+0,1 45
48 0,1240,00 50 9,840,0 1,8
49 0,1740,00 2+0 12,1401 510
50 0,12+0,00 4+0 10,440,2 41
51 0,18+0,00 510 12,240,2 48
52 0,12+0,00 410 10,840,0 58
53 0,1240,00 6+1 10,340, 4 41
54 0,12+0,00 210 10,1+0,5 6,2
55 0,23+0,00 1211 12,5206 2.1
56 0,12+0,00 4+0 9,4+0,1 3,8
57 0,1810,00 1110 11,104 2.4
Avela
61 0,96+0,04 60 7,8+0,4 7.1
Noz
62 1,07+0,00 50 15,5+0,3 3:5
Sésamo
63 1,82+0,01 70 10,3+0,3 42
64 1,08+0,01 Ot1 12,0+0,0 58
Grainha uva
65 0,17+0,00 50 16,1+£0.3 3,0
Palma
66 11,0940,03 710 10,440 1 10,7
67 10,07+0,01 210 9,5+0,2 22,0
B. Azeitona
68 0,24+0,00 310 9,310,2 82
Azeite
69 0,39+0,03 1410 7,1+0,3 13,6

Tabela 1. (Continuacg&o)

Dora Freire 2001/2002



2002/100¢ 8J18)4 BloQg

siejeban s08|0 8p SelSOWE ZE ap (S1018)sa op |B}0) 0P %) sloJaise Wa oedisodwo?) 'z ejaqe |

L'OFLL L'0F0'C 0¥9°C L'0FL'LS 0F6'Gl COFL'LL 0FL'0 0F.L') 4>
0¥9't L'0F90L 0¥8'¢ v 0FL'€9 L'0FE'8 coF.L8 0¥Z0 0¥80 Le
0Fl'€ 0Fr'Z1 0¥6'C 0¥6'c9 0¥8'8 0FL'L 00 0FE'l 0¢
c0fo'e L'0FG 9L 0¥9'C 1’07019 0¥Z'6 Z20¥e9 00 0¥.'0 €
Jejuswiy
0¥l L'0FP'E L'OFr'e 0FL'/LS 0F. 9l 0Fr 9l 0FL'0 L'oFe’L Lz
F€'l 0FL'L 0FZ'E | '0¥Z2'9G 0FL'LL 0FS '8l 0¥Z'0 0¥9'l 74
L OFLE 0¥8'C L'0F8'E }'0FG 99 0¥6'G) L'0¥6'Gl 00 0¥€'l T4
0¥€'l 0¥L'e 0F0'€ l'0¥0°9S 0Fe'LL 0F.L'8L 0¥20 L'OFP'L ve
80 0¥0'C 0FL'¢ v'0¥6°L9 0FS'Cl P 0F6°LL 0¥L'0 0¥0'} gz
L'0¥9'0 0¥8'C 0¥C€ |l'0¥9'6G L'0¥Z'9l 0FL'9L 0¥C'0 0Fr'L e
efog
0%L0 0¥9'0 L'0¥Z'6 c'0¥e'L9 1'0¥8'L L'OFrZL 0¥€'0 0¥G'L 0z
0¥8°0 0¥'0 1'0¥G'6 0¥2'99 1’0768 L'OFLEL 0FL'0 0FE’L 61
0¥6°0 0¥¢'l 20¥s8 ¥'0¥8'G9 0¥ 8 L'0¥8°Z| 00 1'0¥Z' 8l
0¥6'0 0F7'0 0¥6'6 0¥L'G9 0¥.8 L'OFPEL 0FL0 0¥G'L Ll
wiopuawy
0¥8'0 0¥60 0Fr'9 €£0¥8'89 0¥9'9 7' 0¥09l 00 0¥S0 85
0F€'0 0FE'L 0¥9'G 1'0¥9'89 0¥9'9 L'0¥6'91 00 0¥9'0 9l
0¥9°0 0F.L0 L'OFL'L €'0¥0'/9 L'0¥8'9 ATV 00 0¥9°0 Gl
0¥€0 0F.0 z'0¥8's 9'0Fv'99 0Fp'L L'0¥9'8l 00 0¥S0 vl
oYl
£0¥S'e L 0FE0lL Z0Fre t'0F9¥9 | 0¥C'6 L'OFE'.L 00 L'OFLL 9
9'0FS'v 0Fe'Gl 0¥6'¢C L' 0FC'L9 0¥6'8 0¥Z'9 00 0¥.0 g
L'0F8'v L'0FE9L 0Fr'e 0F.'6S 0¥G'. L'0FE L 00 0F6°0 14
0F0'€ L'OFL¥L L'OFL'E Z'0¥G'€9 0FL'. 0¥G'. 00 0¥C'L 4
0FL'¢ L'0F6Cl 0¥lL'E €'0F.'65 L'0F0 0l L'0F0'01 0FL0 0Fr'0 |
JosselD
|oJajseusae- v | |osajsewbnsa- v | [oJa1seuane- v | [0J9)so)s- | |osssewbns3 | |oJsisadwe) | |osajsealsselg | |019)S2j0D | ejsowly

S¢C

siejaoban soa|o ap apepijenb ap ojosu0)



€002/100¢ aaiald elog

(oBSENnuUiUO)) ‘Z Blge L

0¥20 0FL'0 L'VF0'C L '0FS'G9 0F0'0L 0FZ'LL 00 L'0FS'¥ L9
00 0¥2'0 L'0FE'C Z'0F.'99 L'0F.L 6 0Fr'LL 00 0Fr' v 99
ewjed
00 o¥'L L'0FO V7 S'0F6'Cs L'0FL'6 1'0F8'6 00 0F.L'L g9
| BAN BYUIBID
0¥8'0 0¥6'0 0Fl'Yy €'0F9tS 0¥€'s L'0FL'9¢ L'0¥2'9 L'OFH'L ¥9
L'OFL'L 0%L0 L'0F6 L1 Z'0FL'29 0FL'2 L'0¥E9l 00 0¥6'0 €9
owesag
0F.0 L'0F2'C L'0FGS'S L'0F9'L8 0F8'L L'0¥2'9 00 L'0F6'L 19
BlaAY
Z'0¥S'L L'0FP'E 0Fl'e 8'0F.'8S L'0F6°Gl c'0¥8'slL L'0FL0 0¥S'L Ge
E0Fr ¢ Z0FlL'8 L'0FE'E 0'LF¥'6S Z20o¥zZcl Z2'0¥eCL 00 L'OFL L ve
A0 0F'Sl 0F6'C 0F0'L9 0F.L'. 0Fr . 00 0%6'0 €e
[ois)seuane- v | [oiaisewbnse- v | oJejseusne- v | [018isoNs- | |osesewbns3 | |oseisadwed | |oleysedisselg | |01a1s8joD | ensowy

sielaben s09|0 ap apepljenb ap ojouu0D 9T



200Z/100¢ 81814 eJog

sepepn)se |ossellb ep 08|10 ap selysowe sep (Y op |B1o} op %) soplob sopioe we oedisodwo?) ‘¢ eleqe |
Z0°0¥55'0 L0'0¥65°0 Zo'0¥zE'0 ¥0'0¥29'0 10'0FZE0 0F6£'0 ¥0'0¥1L9'0 0¥95'0 0F1E'0 sueln}
LO'0FGL'9S L0'0F80'LS 0¥6.°LS 80'0F¥S'LS LL'0FZY'09 €0'0¥69°L6 Z0'0¥F1LE'LS €0'0F0¥'SS | 20'0¥Fp2'8S dov
SO'0FFL'LE #0'0¥¢9'0¢ €0'0¥8.'62 ¥0'0FL0'0E | ZL'0F05'LZ #0'0¥0.'0¢ ¥0'0¥¥L'0¢ ¥0'0F96°L¢ 0¥18'62 NOV
¥0'0FSS L1 #0'0F0L L1 9z'0¥01'21 9c'0¥e8'L 1 Z0'0F9L'LL L0'0F2Z L1 YE0FPE'LL L0'0¥80'ZL | €0'0FSS LI SOV
L0'0¥2ZZ0 0¥8Z'0 0¥0€'0 ¥0'0%62'0 0%52'0 0¥F8Z'0 0¥6Z'0 L0'0FL2'0 | €0'0¥82°0 0:¥20
L0‘0F20°0 L0'0¥10'0 0¥€0°0 0%20'0 000 000 L0'0%€0'0 00'0 000 12220
£0°'0F89°0 L0'0F1L'0 20'0¥18°0 90'0FLL'0 L0'0FEL'D 0%2.'0 L0'0FEL'0 ZO'0FSL'0 | €0'0¥69°0 0:2220
0¥Z1'0 L0'0FL1'0 0¥Z1'0 LO'0FLL'D 0¥21'0 0F¥L'0 L0‘0F2L'0 0¥¢L'0 LO'0¥21°0 1022
0F¥Z'0 0F¥Z'0 L0'0FL2'0 0%¥./2'0 L0'0F92'0 0F¥2'0 L0'0%82'0 0¥¢Z'0 0¥€Z'0 0:022
0%50°0 10'0¥80'0 0¥.0'0 80'0%2L'0 0¥80°0 10'0¥0L'0 Z0'0%40'0 0F0L'0 LO'0FEL'0 200¢:81D
00'0 000 000 00'0 000 000 000 000 00'0 181D
v0'0¥/9'9S | €£0'0¥56°9S 0FEL LS 0¥2¥'LS 01'0¥££'09 20'0F¥S'LS 0F0'LS Z0'0FLE'SS | €0'0FZ1L'8S 202:810D
0F+¥Z'0 0¥5Z'0 LO'0F2L'0 10'0¥52'0 0¥cL'0 0¥S1°0 Z0'0FPZ'0 0¥2Z'0 0¥ZL'0 281D
0¥8Z'0 0F62'0 LO'OFLL'0 10'0%0€‘0 0¥81°0 0¥0Z'0 L0°0F62°0 L0'0F92'0 0F9L'0 }02:81D
0¥10'0 10'0¥€0'0 000 0¥€0'0 000 0¥20'0 0¥20'0 0¥20'0 000 negLd
L0'0¥768'0€ L0'0F9€'0¢ 0F6¥'62 0FLL'62 60'0¥62'L2 ¥0'0F#¥'0¢ 0¥28'62 €0'0¥69°'LE | Z0'0F/S'6Z oL:810
L0'0¥20'0 10'0FE0'0 0¥¥0'0 20'0F¥0'0 LO'0FL00 0F£0'0 LO'0F90°0 10'0¥790'0 0%20'0 1L:81LD
0¥68'¢ L0'0F58'¢ L0'0¥90'¥ 0L'0F/6'c LO'OFLL'Y 0F8Y'e 60°0FE0'Y 20°0¥8L'y L0'0F08'E 081D
0¥20'0 10'0%20'0 L0'0¥¥0°0 L0‘0F#0'0 Z0'0F10'0 0%20'0 LO‘0F¥00 LO'0F€0°0 0¥z20'0 L-LLD
0F€0'0 L0'0F€0'0 Z0'0¥¥0°0 10°0F€0'0 0F#0'0 0F$0°0 LO'0F#0'0 LO'0F¥0'0 0F£00 0-L1D
L0‘0%2L'0 Z0'0¥2L'0 Z0'0¥01L°0 20'0%Z1'0 0¥80°0 0F0L'0 LO'0FEL'0 0¥¢1L'0 0FL1'0 21910
000 000 00'0 000 00°0 000 000 00'0 000 3IL9LD
Z0'0¥Z¥'9 €0'0F15'9 G1'0¥85'9 81'0%05'9 €0'0FLE9 LO'0F0Y'9 LZ'0F¥5'9 80'0¥95'9 | £0'0FSP'Q 0:91D
10'0¥20'0 10'0¥80°0 0¥50'0 0¥90'0 0¥90°0 0¥.0'0 L0'0FL0'0 L0'0F20'0 0¥60'0 0:¥LD
AL LLaD 6 119 L9 9 19 G 49 v 9 AR L9 (dp¥x)ov

LT

siejaban s09|0 ap apepiienb ap ojosu0D




200¢/100¢ a13.4 e10Q

sepepn}sa oy|jilu ap 08|0 ap SeJjSoWe SEP (DY 8p |BJo} Op %) sopJob sopioe wa oedisodwo?) i ejaqe |

61'0¥62°0 LO'0FEE'0 L0'0FLZ'0 L0'0¥FZE0 0FrL0 sueqy
LO'OF00'LS | 80'0FPB'ES | GO'0F8LCS | ZZ'0¥88'9S | ¥0'0FSE'CS dov
LO'0FZ6'2E | 90'0FL9'LE | LO'0F8Z'ZE @ ¥O'0F9L'6Z | YO'0FOL'ZE Wov
Ov'0¥6.'GL | €0'0F/0'FL | GO'OFL9%L | LL'OFEQCL 0FI8'vL SOv
¥0'0F6%'0 L0'0F.220 L0'0F6L'0 L0'0%9L'0 0¥2Z'0 0:¥ZD
0F00°'0 /0'0FS0'0 Z0'0¥80'0 #0'0¥50'0 €0'0¥20°0 122D
Z1L'0¥8Z0 Z0'0FGE0 0F.L0 Z0'0F9L'0 LO'0FLZ0 0:22D
0¥00°0 0F€0'0 LO'0FE00 Z0'0FE0'0 0%20'0 2: 020
LO'0FLL'O Z0'0F¥Z'0 0¥2Z'0 90'0¥61'0 0%0Z'0 1:02D
LL'0¥29'0 0FEY'0 0FSt'0 0F8E0 LO'0F6Y'0 0:0ZD
L0'0FG9'0 0¥88'0 ZO'0FLL0 0¥€0'} L0'0F2.'0 209¢:810
000 000 000 000 000 12:810
0F¥€'0S 80'0FZ0'ES | 90'0¥S0'ZS | ¥Z'0F¢8'sS | SO'0FZ9'LS 292:819
LO'0F90'0 0F71'0 0F01'0 0FEL'0 0F#0'0 2)Z:819
LO'0FOL'0 10'0F8L°0 0F7L'0 0F.1'0 0¥80°0 19Z:81D
000 000 000 000 00'0 NZ:8Lo
0F09'2E ¥0'0F/Z'LE | LO'0OF98'LE | 90'0¥Z8'8C | LO'0FEL'ZE 21:81L0
ZL'0¥60'0 Z0'0F1L0°0 0F€0'0 L0'0F€00 0F20'0 1:81D
£0'0¥8.'C LO'0FSE'C LO'0FLL'Z | S0'0F0Z'Z LO'0FEE'Z 081D
0¥#0'0 L0'0FE0'0 0F€0'0 0FE0'0 0F€0'0 b2 21D
20'0¥60'0 L0'0F90'0 0¥90'0 0¥90'0 0F20°0 0: LLD
0FLL'0 0¥800 0¥60°0 0F.00 0FLL'0 211919
80'0F50'0 00'0 000 00'0 00'0 1L:91D
LL'O¥6F' LL | €0'0F8S'0L | ¥0'0F99'LL | B0'0FF90L | LO'OFOV'LL 0:91D
0F€0'0 LO'0FE0°0 LO'0FE0'0 0¥Z0'0 0F€0°0 1 4%e)
86 OY|IIN 9L oypIiN Sl oy ¥L oyl €1 Oyl (dpFx)ov

siel@ban soa|0 ap apepljenb ap ojosluod



2002/100¢ aJiai4 eJod

Sepepn}ss WIopUsWE ap 08|0 ap SBJISOWE Sep (9Y ap |Bjo} op %) sopJob sopioe we oedisodwon) ‘G ejaqe |

L0'0%90°0 000 L0'0FS0'0 20'0¥50°0 0¥80°0 sues
LO'0FEZ'6L | €0'0F0Z'9L 0¥Z6'61 pL'0TE6'6L | 20'0F/Z'02 dOV
€0°0¥00°19 | 80°0¥96'G9 0¥69'09 GZ'0FSE'09 | L0'0FBE'6S WOV
pO'0OFL.'6L | 90'0F¥8ZL | LO'OFPE'SL | OL'OFO9'6L | GO'0FLZ'0Z SOV
Z0'0¥8S'1 GO'0T8S | L0'0F6Y' L 0FPS'L Z0'0F€ES’ | 0:¥ZD
£0'0F.0'E £0°079.'C L0'0¥68'Z 20'0786'C 0¥80'C 0:222
€0'0F.Z'L 90'0F.€'} 0F61 'l 10'0%0Z' 1 L0'0%2Z' | 1:02D
p0'0FE9' | Z0'0FLS ) L0'0¥8S’L L0'0F09'L 0F¥9'L 0:022
0FS0'0 0%20°0 07900 0¥60°0 Z0'0¥S0'0 | 999¢:81D
00'0 00'0 00'0 00'0 000 1€:81LD
10'0T8L'6L | €0°0FEL'9L 0¥58'61 €1'0F16'6L 0F1Z'0Z 29Z:810
00'0 00'0 00'0 00'0 0¥20°0 29Z:810
0F€£0'0 000 L0'0¥20'0 LO‘0FE0'0 0F+0°0 192:810
00'0 00'0 00'0 00'0 00'0 nZ:8Lo
SO'0FL9'6S | ¥L'OFOS'Y9 | LO'OFEE'6S | BL°0FSO'BS | SO'0F90'8S | 9L:8LD
LO'0¥E0'0 00°0 0F20'0 10'0%20°0 0FE00 3L:8LD
LO'0FPL'E €0'0F6E'E z0'0¥e9'e Z0'0¥9.'e LO'0F6.'E 0:8LD
0F#0'0 0¥50'0 0F0'0 10'0F70'0 L0‘0FF0'0 b LD
0FS0'0 20'0%790'0 0F90'0 L0'0FS0'0 0¥90'0 0: 21D
L0'0¥80°0 0¥80°0 0¥80°0 0F90°0 L0'0F20'0 o911 910
00'0 00'0 00'0 00'0 00'0 1L:91D
£0'0¥29'6 L0'0F1S'8 20'0789'6 90'0¥59'6 | Z0'0F¥L'0L 0:9L0
0FE£0'0 L0'0¥20'0 0F€0°0 0¥Z0'0 0FE€0'0 0:7LD
L2 Wiopuawy | 0z WIopuawWy | 6 Wiopuawy | gl wiopuawy | /| wiopuawy | (dp¥x)oy

6T siejaban s098|0 ap apepljenb ap ojonuon



¢00¢/1.002 aJ1sl4 ejoQg

sepepniss elos ap 08|0 ap seJjsowe sep (DY ap |Blo} op %) soplob sopioe wa oedisodwo) ‘g ejage|

¥0'0¥6.L'0 S0'0%96'L 90'0FLE"L Z0'0¥55'0 S0'0FLLO 0%S6'0 L0'0F.80 0F.8'L £0'078G'L sueli)
L0'0FE8'LS | ZL'0FLL'SS 0¥9¢'65 60'0769'65 0%52'09 €0'0%.¥'6S | B0'0FLL'09 | S0'0%¢L'/S | #0'0¥85'8S doOv
#0'0¥69'GZ | 60'0FEL'€Z | ZO'OFLF'EZ | 80'0FSS'ZZ | 80'0¥GL'ZZ | SO'0F0Z'¥Z | £0'0F0£'€Z | £0'0F99'GE 0795 'vZ nov
90'0FGL'9L | ZOOFFS'OL | 90'0F9'9L | €0'0F0S'LL | 8LOFLL'GL 0F16'Gl S0'0¥8L'9L | 80'0FzS'SL | Z0'0¥s0'9L Sov
z0'0¥zz'0 Z0'0FeL'0 07210 o0'0%L2'0 £0'0%2L0 £0'0%5L°0 £0'0%€L'0 Z0'0%ZL'0 0¥G1'0 0:¥2o
07200 L0'0FS0'0 LO'DFE0'0 00'0 ¥0°'0¥90°0 0F€0'0 0F£0'0 0F%0'0 0700 122D
0%6+'0 LO'0OFLP'0 LO'0F0F'0 20'0¥¥9'0 z0'0Fer0 L0'0FEF'O 10'0¥8E'0 #0'079€0 Z0'0F9r'0 022D
00'0 0700 Z0'0¥20°0 L0'0F7L'0 07910 0¥20'0 0F70'0 LO'0FF0'0 0F€0'0 L 0C€D
L0'0FSE'D €0'0FLE'D Z0'0FEE0 Z0'0FLF0 €0'0¥6€0 £0°072E0 ZO'0FLED 0Fpe'0 0%6€0 0:022
70'0¥67'S 0¥5S'S L0'0FZL'9 L0'0FSY'S 07819 80°0700'9 60'0FpS'0 LO'0FS0'Y ro‘'0Fle's | 922€:81LD
z0'0¥8e'0 £0'0¥66'0 z0'0¥eL0 20'0¥8e'0 0%6%'0 Z0'0FPS'0 £0'0¥25'0 0¥8'0 20'0¥8.°0 1€:810
90'0¥S6°'LS | SL'0¥22'2ZS | €0'0¥F15TS | B0'0F96'ES 0796'CS G0'0¥6'2S | £0'0FLL'ES | 90°0¥L8'ZS | Z0'0¥0Ss'cS | 99¢:8LD
07610 0F9%'0 L0'079Z°0 20'0¥0L'0 80°0%90°0 0F/1L'0 0%5L0 0¥15'0 0F.€°0 012812
0FrL'0 0F87'0 0F0€'0 0FPL'0 0FrL'0 0FL2'0 LO'0F4L'0 LO'0F#S°0 LO'0F0F'0 192:81D
L0'0F20'0 000 07100 00'0 LO'0FL00 00'0 000 LO'0FL00 0FL00 Nz:8Lo
¥0'0¥0¥'GZ | 60'07S5'€Z | LO'0F9Z'EZ | 900¥2T'TT 0F0¥'2ce G0'0Fe0'vZ | ¥O'0FEL'EZ | SO'0FO¥'ST 0F9E'¥Z oL:8LD
07200 LD'0FE0'0 L0'0F£0°0 L0'07€00 L0°0¥20°0 L0000 07€0°0 07700 0F€00 1L:8LD
L0'0¥8L'E L0'0F0F 't 0FFS'Y £0'0%6L 'Y G0'0F0F Y L0'0796'E LO'0FPE 'Y LO'OFLLE €0'07€.'E 0:8LD
0F70'0 0Fr0°0 07€0°0 £0'0¥50'0 0700 0F€0'0 0¥€0'0 07700 0F+0°0 LI LLD
07200 L0'0%L0'0 L0'0¥90°0 0¥80'0 LO'0%20'0 L0'0¥90'0 L0'0¥20'0 0%20'0 0¥90°0 0: LD
0Fr1L'0 L0'0F£0'0 0F80°0 0F€L'0 007010 0780'0 L0'0%20'0 0F60°0 0%600 21: 91D
00'0 000 000 00'0 000 000 00°0 000 000 1L:91LD
80'0¥9L°LL | €0°0FZLLL | ¥O'OFSL'LL | 60°0FF8LL 0F.2'LL 07€6'0} £0'0¥68°01 079801 £0'0¥2Z'LL 0:91D
LO‘'0F0L 0 L0'0F¥0'0 Z0'0F70'0 €0°0FLLO S0'072L'0 07200 0F/0°0 Z0'0%50'0 L0'0780'0 0:vLD
ogelog | gzefog | gzelog | szelog | gzelog | gzelos | pZzelog | ¢zelog | zzefog |(dpFx)ov

sie}aban s0a]0 ap spepiienb ap 0josu0D



¢002/100¢ 841814 ElJOQ

SEPEPN}SS Jejuawi|e 08|0 ap SEJISOWE Sep (DY ap [B10} Op %) SopJob sopioe wa oedisodwor) */ eleqe |

LO'0FPE'L L0'0725'0 L0'0¥eZ'0 L0'0766'0 10'0%0L'0 0¥G65'0 £0'0799'} 80'0%0¥'0 Lo'0¥9Z'0 LO'0FLE'D suel)
G0'0¥68'8S | ¥0'0FZ0'LS | LO'0OFZL'8S | CO'0FGE'6S | OL'0FE6'GS | LO'0O¥86'4S | ZL'0F08'09 | 80'0FLL'CO | LO'0FZR'6S | €£00FL8'0S doOv
S0'0¥98'SZ | €0'0FS0'LE | B0'0¥6S0E | €L'0FOS'YZ | vL'0F9E'6Z | LO'OF60'0E | PO'OFEC'ZZ | OL'0FBE'PZ | €0°0F90'8Z | S0'0F/8'0E NoOvY
0Fr9'vL 90'0FL¥'LL | OL'OFLO'LL | 9L'0F9L'SL | SO'0FLS'PL | LO'OF6E'LL | B0'0F8L'OL | 82°0FSZ'ZL | SO'0¥98'LL | Z0'0FS6'LL Sov
0¥9L'0 Lo'0¥ez'o 0F#2'0 LO'0FYL0 PO'0FLL0 L0'0%22'0 0FEL'D Z0'079€0 L0'0%LZ°0 LO'0F0E'C 0:¥20
0F70°0 00'0 00'0 LO'0FE00 00°0 07100 LO‘0FE0'0 00'0 000 000 1220
€0'0¥8%'0 Z0'07e9'0 Z0'0769'0 £0'0FpF 0 #0'0¥95'0 L0'0¥S9'0 0%5€'0 600720 0F9L'0 0%€8'0 0:229
L0'0FS0'0 00'0 000 LO'0F#0'0 80'0%Z€0 00'0 LO'0FF0'0 00'0 00'0 00'0 L:02D
07520 0FLZ'0 0F120 LO'0F0E0 0F0€'0 0F02'0 50'0¥6Z'0 90'0%520 L0'079Z'0 0¥62'0 0:02D
E0'0FLL'Y 07900 0FLL'D Z0'0Fr8's LL'OFLL'E 0¥90'0 ZL'0FL0'9 0F€Z'0 0¥60'0 zo'0¥zL'0 | 992¢€:81D
Lo'0¥Fc'o 000 00°0 L0'0F19'0 LO'0F0S'0 00'0 Z0'0%46°0 Z0'0¥EL'0 00'0 00'o 181D
€0'0F00FS | SO'0FG8'9S | €0'0¥26'AS | LO'0FLB'ZS | 90'0FEL'ZS | TO'0F08°ZS | L0'0FOL'ES | 80°0FvA'Z9 | LO'0FLS'6S 075509 202:81LD
07820 10'0%22'0 L0'0¥80°0 0%91'0 07£0'0 0%¢Z'0 0%2¢'0 L0'0¥80'0 0FLL'0 LO'0FPL'0 292810
0¥L£'0 0%92'0 0%5L'0 0¥61'0 0¥/1'0 0¥9Z'0 0%5€'0 LO'0FLL'D L0'0FSL0 0¥8L°0 10Z:81LD
000 0¥20°0 000 00'0 00'0 0¥20'0 0¥L0'0 00'0 00'0 000 ne-8Lo
¥0'0F/9'SZ | ¥0'0F0B'0E | ZL'0F0S0E | ¥L'OFEE'YZ | 60'0¥€9'8Z | LO'OVE'6Z | LO'0FOL'ZZ | 9L'OFLE'WE 0%56'LZ vO'0FiL'9E | OLi8LD
0¥20'0 07€0'0 000 L0'0¥E0'0 00'0 LO'0FE0'0 00'0 #0'0¥80°0 000 L0°0%50'0 1L:8LD
0F€C'¥ 0¥G8'E 0F0F'e 20'0¥68'c £0'0769°€ 0F..'€ Z0'0¥82't ZL'0%L2'Y Z0'079L'y zo'0Fez'y 0:8LD
0%€0'0 0¥20'0 000 LO'0FF0'0 90'070Z'0 L0'0¥20'0 LO'0¥S0°0 000 L0'0¥€0'0 0%20°0 L:2LD
1L0'0¥90'0 LO'0F#0'0 000 L0'0F90°0 Z0'0¥90'0 L0'0¥€0'0 L0'0F£0'0 0Fr0°0 000 LO'0F#0'0 0:21D
07800 Lo'0FelL’0 €0'0%60°0 0F40°0 L0'0FL2'0 LO'0FEL'0 0%S0'0 0%90'0 20'0¥80'0 LO'0F600 21910
00'0 00°0 00'0 00'0 00'0 00°0 00'0 00'0 00'0 000 IL9LD
Z0'0¥8E'6 ¥0'0F0b'9 L0'0¥er'9 | 80°0FFBOL | £0'07/9'6 20'0¥rr'9 | $0'0¥86°0L 1L0'0725'9 LO'0FE9 €0'0%2L'9 0:91LD
0%£0°0 1L0'0¥90'0 L0'0¥80'0 10'0¥80°0 L0'0F0L0 0%/0'0 0¥80°0 0¥80°0 0%50'0 L0'0¥90'0 0:vLD
8¢ 'Iv LS IV 9¢ IV ge v ve v €IV ce v LS IV o€ IV eIV (dp¥x)ov

[€

siejaban soa|0 ap apeplienb ap 0joJju0)



€002/100¢ a118.4 BloQ

(oedenunuo)) ‘/ ejege

90'0%89'0 G0'0¥89'} 90020 F0'0F.2L°0 z0'0¥62'0 0%99'0 Z0'0F0%'0 90°079%'0 0720 suel
S0'0705 25 €2'0702'65 €L'07et 65 61'074G'eS 01°'0708'65 Z0'0¥6¢£'/G 1/0'0¥69'6S vL'0FLL'LS OF'0%S1L'85 doVv
£1'0%01'62 oL'0FLE'eE ZL'0FIS'EZ 0Z'0769'2¢ 60°0761 /2 Z0'0¥se'0e 50'0%01 22 0Z'0¥6.'0¢ vr'0FPL'62 NoOVY
62'072.C) 9v'0¥89'9L ¥2'078.'9L LE'0FLLEL 59'0¥2.L'C) 0F09'LL Z0'0F96'CL LZ'0FLLLL PO'0FLE LL SOV
0¥62°0 £0'071L2'0 0FFL'0 SL'0FLED 8Z'0%S¥'0 L0'0FEZ0 1L0'0%92'0 80'0¥2€'0 0%5Z°0 0:vZo
L0'0F€0'0 L0'0F#0'0 000 00'0 00'0 00'0 000 000 000 1220
Z0'0T49'0 90'0F#50 S0'0¥8€'0 S0'0¥99'0 90'0%€8'0 L0'0%58'0 £0'0764'0 90'0%£8'0 0¥2L'0 0:¢¢0
LO'0OF0'0 €000 £0'0¥20'0 000 00'0 00'0 0¥€0'0 0¥20°0 000 102D
G0'0%6Z'0 0%0%'0 20'0¥E'0 20'0%1E'0 LL'0%5E'0 L0'0¥22'0 0¥8Z'0 #0'0%12'0 0¥LZ'0 0:020
LO'0FPO'L 21'072€°s 80'072Z'9 Z0'0%LL0 L0'0F60'0 0%90'0 Z0'0F.S'0 Z0'0F12'0 (MoNeETAN 222¢€:810
20'0%/2'0 £0°0¥€6°0 90'0¥9%'D LO'0FFL'D 00'0 00'0 LO'0FFL'0 0¥EL'0 00°0 181D
¥0'0%2r'95 90'0¥16'Z5 G0'0¥6.'2S zzZ'079z'eS 60'0¥85 65 z0'0¥22'/5 G0'07/6'85 zL'07/£'45 0r'0¥16'85 20Z:81D
20'0¥8z'0 079E'0 Lo‘0Fel'o L0'0¥5Z'0 L0'0¥60°0 0%82'0 0¥60'0 Z0'0FLL'0 0¥60'0 012810
L0'0¥2E'D LO'0F0Y0 LO'0FLL0 0¥62'0 L0'0¥SL 0 0F2£'0 LO'0F9L'0 0¥9L'0 0¥GL'0 281D
0%20'0 000 00'0 10'0¥20'0 00'0 00'0 00'0 00'0 00'0 He:8LD
60'07£9'82 £0'0¥80'cZ 80'0FL£'eT LZ'0705°Z¢ ¥0'0%60°/2 10'0%0Z'08 £0'0¥96'92 0Z'0¥/9'08 £r'0F70'6Z 21:8LD
T0'0%50'0 00'0 00'0 £0'0¥20'0 L0'0%S0'0 0¥90'0 L0'0%20'0 S0°0%50'0 0o'o 1L'81D
S0'0790'f 0L'0¥Z6'S 60'0¥6S'¥ CL'OFOP'y \Z'0FLr'y L0'0F¥6'e 0FLy'y zL'oFor'e £0'07S8'E 0:8LD
0F€0'0 Z0'0%400 20'0¥r0'0 00'0 L0'0¥20'0 0¥20'0 0FL0'0 00'0 L0'0%20'0 L:LLD
L0'0F€0'0 €0°'0¥60°0 L0'0F60°0 £0'0¥80°0 G0'0F90'0 0¥€0'0 0Fr0'0 L0'0F€0°0 0F200 0:21D
zo'o¥eL'0 L0'0F0L0 10'0¥60'0 10'078L'0 Z0'0¥80'0 LO'0%EL0 L0'0¥60'0 0¥0L'0 0¥80'0 31910
000 000 00'0 000 00'0 00°0 000 00'0 000 1L'91LD
oL'oTze’L LE'0FEY'LL 80'079L L1 L0'0FI2'. S0'0%2s'e 20'0%p'9 ¥0'0¥ZL'L 0%0t'9 L0'0%5E'9 0:91D
L0'0¥80'0 0%80°0 L0'0¥90'0 L0'0F0L0 Z0'0%¥50°0 20'0¥90'0 L0'0¥90'0 L0'0%£0'0 0¥200 o:vLD
Ly IV ot "IV Sy IV vy IV eV IV v v bW IV oV IV 6 IV | (dp¥x)ov
siejaban s09|0 ap apepljenb ap ojosu0) e



€002/100¢ 3J1al4 eioQ

(oedenunuo)) */ ejeqe]

LO'0FLY'0 L0'0FEL0 60'0¥66'} LO'0F0E'0 £0'0798'L Z0'0¥eL'0 LO'0FEQ'0 20'0%L2'0 0FrY'0 suein}
€007V 85 €0'0F€5'09 | ¥L'0¥/965 | ZL'0F09'05 | 0L'0%66'09 81'0%82'65 LZ'0¥08'L9 | £T'0758'65 | LE'0FFE'LS dOV
50'0¥2Z'62 £0'0F67'0C LO'0OF0L'EZ | £0'0%0L'LE | B0'0F6L'LZ 8L'0%9v'vC | YE'0F69'GE €0'0¥ZL'ET | 8L'0F96'0€ NDV
£0'0¥90'Cl G0'0FgBZL 80'071L2'9) ¥1'0F00°ZL LO'0FE0 L1 z0'0¥.8'Gl vL'0FB8 L1 Ly'0F2s'ol 0Z'0¥6E°L1 SOVv
LO'0FEE'0 LO'DFLE'D £0'0%8L'0 G0'0¥8E0 SO0'0FFL0 L0'0F2Z'0 0¥2z'0 Z0'0FrL'0 L0°0%.2'0 0:-¥2D
000 00'0 0F#0'0 000 LO'0OFF0'0 00'0 00'0 0F70'0 00'0 122D
Z0'0%4.4'0 Z0'0FPL'0 Lo‘o¥er'o €0'0¥8.°0 LO'0FBE'0 0F¥9'0 €0'0%2.'0 LO'DF0S'0 £0°0769'0 0:-¢¢D
00'0 0FL0°0 £0'0¥90°0 00'0 L0'0F80°0 20'0¥50°0 Zo'oFeo'o Z0'0%/0'0 00'0 L' 02D
€0'0%42'0 0F.2'0 Lo‘oFee’0 0F4Z'0 G0'0¥6E0 LO'0¥SE0 Zo'0¥se'o LO'DFPE'D 90°'0%22'0 0:02D
0FGL0 0F20°0 0F.€'9 0%0L'0 €0'0728'S r0'0788'¢ L0'0¥60'0 91'0799's LO'0¥6L'0 | 993¢€:81LD
0FZt'o 0 #0'0¥89'0 000 €0°'0F£0'L 0Fp£'0 000 0%.9'0 0%€L'0 1€:81D
¥0'0F.1'8S S0'0F9E'09 | 6L°07Ze'ZS | ZL'0F6E'9S | $0'0F0L'PS ¥1'0790'GS LZ'0F6G°L9 | £0'0%ZL'PS | JE'0FE0'iS | 092:8LD
L0'0FLL'D LO'0F€0'0 L0'0%12'0 L0'0¥ZL'0 0¥8e'0 L0'0¥8L'0 L0'0F£2°0 LO'0FL2'0 072L'0 012:8LD
0F.L'0 0¥80'0 L0'0FSZ'0 LO'0F8L'0 LO'0FLP'0 L0'0%LZ'0 0¥2e'0 Z0'0¥9Z'0 0F.1°0 10¢2:81D
000 00'0 00'0 000 00'0 00'0 07100 000 10'0%20°0 ne:gLo
€0°0FLL'6Z | YO'0FZE'9Z | SO'0Fe6'ZZ | ZO'0FBB'0E | 90'0¥7Z6'0Z | €L'0¥8Z'PZ | vE'0F/S'ST Lo'0¥eE'ZT | ZL'0F98'0¢ 21:81D
00'0 0%20'0 Z0'0¥50'0 00'0 00°0 00'0 10'0FE0'0 LO'0F#0'0 00'0 11810
LO'0FLE'Y 0F95 ¥ LO'0FPS Y 80'0F6L'y LO'0FLL'Y Z0'0FlE'Y Z0'0FrE'Y LL'0F0E' Y LL'OFLS'E 0:81LD
0FzZ0'0 0F70°0 000 0¥€0'0 LO'0FS0'0 LO'0¥¥0'0 10'0%20'0 0Fr0'0 00'0 L LLD
0Fr0'0 07900 LO'0F0L0 000 L0'0¥0'0 0F50'0 LO'0F#0'0 L0'0F90'0 0%/0'0 0:-LLD
L0'0¥80'0 0%21'0 L0'0F20'0 L0'0%80'0 LO'0F0L'0 £0'0760'0 L0'0F80°0 07200 L0'0F0L'0 2L: 91D
000 00'0 00'0 00'0 000 00'0 00'0 000 000 191D
0F6£°9 Z0'0¥¥8'9 Z0'0¥S0'LL £0'0¥2£'9 LO'0¥8Z'LL o¥zz'ol 90'0¥9Z'9 EE'0FLLLL z0'0%55'0 0:'9LD
L0'0FS0'0 L0'0¥£0°0 10'0¥90°0 LO'0FL0'0 z0'0¥80'0 L0'0¥80'0 LO'0F90'0 €0'0720'0 L0'0%£0'0 o¥LD
9§ IV SG IV s 'Iv €SIV ¢S IV LS IV 0s IV 6y IV 8y Iv (dpxx)ov

€€

sie}aban so0s|0 ap spepljenb ap ojonuo)



¢002/1002 aJ1814 eiod

siejeban s08|0 sejuslayip ap (O ap |BJo} Op %) sopJob sopioe we oedisodwo?) ‘g ejeqe |

000 000 00'0 GZ'0F/F'0 €0'0FLF'0 LO'0F#0'0 L0'0F9L'0 20'0¥2L0 suen
ZL'0¥85'6 L0'0¥68'0L Z0'0F00°'LL LO'0FE0'LL 0F.t'8€ t0'0F2€ 1P 0%./8'69 £0'0FLY'LL dOV
0L'0FLL'89 ¥0'079L'gP Z0'0796 LY £0'0FrL'9L S0'0796°EY L0'0¥86 LY 0%51'02 €0'0¥88'6. WOV
90'0FLE'CE Z0'0756 'oF 0%50'L¥ 0Z'079.2'L L €0'079L° L) z0'0¥zZ9'gl 21'07¢8'6 200765’ Sov

0¥90'0 LO'0FLL'O #0'0¥gL'0 0FF€'0 LO'0FSL'0 0%20°0 00'0 0%20'0 0:¥2O
€0'0%59'0 90'0%¥L'0 #0'0F0L°0 L0'0%50°0 00'0 000 00'0 100200 122D
L0'0%GL'0 €0'0740'0 £0'0¥LL0 90'075L0 0¥9€'D L0'0FZL0 LO'0F#0'0 0%€0'0 0:¢20
00'0 00'0 000 000 LO'0F90°0 000 0¥€0'0 00'0 Z: 02D
0¥2e'0 Lo'o¥2L'o e AN Z0'0FPL'0 LO'0FLS'L LO'0FrL0 0%52°0 0¥€L'0 102D
#0'0%LL'0 z0'072e'0 LO'0Fee0 0¥8Z'0 20'0¥29'0 £0'0729°0 L0‘0F0L'0 Z0'07el’0 0:02D
60°'0F¥6'0 0F0E'0 0FLe0 L0'0F2E'0 €0'076L'S L0'0FEE0 0F15°0) LO'0FLZ0 029¢€:81LD

00'0 00'0 000 000 00'0 000 000 00'0 1€:810
S0'0¥v9'8 Z0'07650L LO'0F69°0L 0FLL'0L ¥0'0¥29'ze €0'0Fr0' LY 0FEE'6S Z0'0F9Z'LL 22Z:81LD

00'0 00'0 00'0 0%€L'0 0%51L'0 000 0%00'0 Z0'0%60'0 2)2:810

00'0 00'0 00'0 0FrL'0 LO'0FZL'0 LO'0F0'0 0%/0°0 00'o 102:810

00'0 00'0 000 0¥20'0 000 000 00'0 00'0 HnegLd
Z0'0FL1L'99 €0'072L LY €0'0795'L ¥ 0F/Z'9L 80'0F99 LY Lo'0FzL LY 0708'6l LO'0FSY 6L J1:81LD

00'0 000 000 #L'0F0L°0 Z0'0%60'0 000 L0'0F60°0 0700 1L:8LD
LO'0FLZ L LO'0FPE ¥ LO'0FPL'Y 0FLib'y 0779’ 0¥81'9 ¥0'0FELT LO'0F6S'C 0:81LD
Z0'0F9E0 Z0'0¥20'0 L0'0FP0'0D LO'0FLL'0 L0'0FE0'0 L0'0%20'0 0F20'0 0¥90'0 L- LD

0722'0 £0°0¥60'0 10'0%60°0 £0'0¥60'0 0%0°0 07€0'0 0¥50'0 LO'0F#0'0 0- LD
v0'0¥89'0 LO'0OFZL'0 0FrL'0D 0FLL'0 0%9.'0 LO'0FLL'D 0¥80'0 LO'0FLZ'0 oL 91D

000 000 00'0 LL'0¥80'0 00'0 00'0 000 000 1L:91LD
L0'0F96'EL v0'0F90'L¥ €0'0759°0p €L'0¥69'9 0¥60'CL L0'0F65°6 LL'0F68'9 20'0%/9'G 0-91D

00'0 L0'0¥80'L Z0'0F¥6'0 0¥70'0 L0'0792'0 000 0¥€£0°0 L0'0%S0°0 0:¥LD

69 9li9zZy 19 euwljed 99 euljed §9 BAN'D | {9 OWESYS | €9 owesag ¢9 ZO0N L9 Bl9AY (dpFx)oV

siejaban s09|0 ap apepijenb ap ojoJjuo)

43




Controlo de qualidade de o6leos vegetais
Amostra AGS AGM AGP
Girassol 7 Rétulo 12 23 65
Determinado 11,83 30,01 b7 54
Girassol 12 Rétulo 16 25 59
Determinado 11 .85 31,14 56,75
Milho 13 Roétulo 14 25 61
Determinado 14,81 32,70 5235
Milho 14 Rotulo 14 25 61
Determinado 13,63 29.16 56,68
Milho 15 Rétulo 12
Determinado 14,67
Amendoim 18 Roétulo 18 48 34
Determinado 19,60 60,35 19,99
Amendoim 19 |Rétulo 18 48 34
Determinado 19,34 60,69 19,92
Soja 23 Rétulo 12 23 65
Determinado 18.52 25,66 57,72
Soja 24 Rotulo 16 25 59
Determinado 16,18 23.30 60,17
Soja 26 Roétulo 16 23 61
Determinado 16,77 22.75 60,25
Alimentar 3 Rétulo 12 34 54
Determinado 11,95 36,87 50,81
Alimentar 30 Rotulo 12
Determinado 11,86
Alimentar 31 Roétulo 13 24 63
Determinado 12.25 24 .38 63,11
Alimentar 34 Rétulo 13 25 62
Determinado 14,51 29,36 55,93
Alimentar 38 Roétulo 12 23 65
Determinado 14,64 25,86 58,89
Alimentar 42 Rotulo 16 25 59
Determinado 11,60 30,35 57,39
Alimentar 44 Rétulo 12
Determinado 1311
Avela 61 Rétulo 16 16 74
Determinado 8,53 11,47 79,88
Noz 62 Roétulo 11 71 18
Determinado 9,83 69,87 20,15
Sésamo 63 Rétulo 13 43 44
Determinado 16,62 41.37 41,98

Tabela 9. Comparagdo entre os valores apresentados nos rotulos

determinados laboratorialmente
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36 Controlo de qualidade de dleos vegetais

5. Discusséao

5.1. Indice de acidez

A NP-903 (1987) “¥ indica que os resultados sejam apresentados com
arredondamento as décimas. No entanto, devido a proximidade de valores obtidos
optou-se por apresentar os resultados com duas casas decimais para mais
facilmente se detectarem diferencas entre os oleos estudados.

Os valores do IA para os 6leos refinados estudados (6leos de girassol, milho,
amendoim, soja e alimentar) variam entre 0,11 e 0,30 (6lecs de soja). Os
resultados obtidos estdo em conformidade com os estabelecidos pela Portaria n.°
928/98 19 que refere um limite méaximo de 0,6 para estes 6leos.

Os valores de IA apresentados pelos 6leos de girassol permitem considerar 3
grupos: com IA 0,16-0,17 (amostras 1, 2, 4, 6, 7, 8); com os valores inferiores de
1A 0,11 (5 e 9) e 0s que apresentam valores de |IA superiores a 0,2 (amostras 10,
s 12)

Nos dleos de milho verifica-se que a amostra 58 apresenta um valor de IA que é
metade do valor apresentado pelas restantes amostras.

Todas as amostras de 0leo de amendoim apresentam valores de IA inferiores a
0,2.

Nos 6leos de soja, a maioria das amostras apresentam um IA de 0,18 (23, 24, 25,
26, 27, 60); duas amostras (28, 29) apresentam um valor de 0,11 e a amostra 59
apresenta um valor de 0,30.

Nos oleos alimentares, sendo estes obtidos pela mistura de 2 ou mais Oleos, as
diferencas verificadas neste parametro s&o semelhantes as referidas para os
restantes oleos estremes.

As amostras 61, 62, 63 e 64 apresentam valores superiores, justificado por se
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Controlo de qualidade de o6leos vegetais 37

tratarem de 6leos virgens (ndo refinados) e poderem apresentar um |A até 4.

As amostras 66 e 67, a semelhanca das anteriores sao oleos brutos (ndo
refinados) e por isso apresentam um IA téo elevado (10-11).

O Regulamento (CE) n.° 796/2002 ®? estabelece para o azeite virgem extra, uma
acidez maxima de 1,0 e o rotulo da embalagem refere um valor maximo de 0,7. O
Oleo de bagago de azeitona pode apresentar uma acidez maxima de 1,5.
Verificou-se que os resultados se encontram de acordo com a legislagéo.

5.2. indice de peréxido

A Portaria n.° 928/98 "% estabelece que tanto éleos refinados como 6leos virgens
devem apresentar um IP méaximo de 10, ndo sendo incluido nesta Portaria azeite
e o0 dleo de bagaco de azeitona.

Nas 11 amostras de oleo de girassol apenas a 5 e 8 apresentam um IP no limite
maximo admitido (10) e a amostra 12 um valor de 16, sendo por este motivo uma
amostra que n&o obedece aos requisitos e nao deve ser consumida.

Nos o6leos de milho verificou-se que a amostra 13 apresentava um IP superior ao
maximo permitido (13). Todas as outras amostras apresentaram valores inferiores
ou iguais a metade daquele valor.

Nos dleos de amendoim e soja todas as amostras apresentaram valores de IP
inferiores a 10.

No que concerne aos dleos alimentares, verificou-se que 6 amostras (30, 36, 43,
44, 55 e 57) apresentavam valores de IP superiores a 10.

E de referir que todas as amostras com valores de IP superiores ao maximo
permitido se encontravam dentro do prazo de validade referido na rotulagem e
que este prazo ainda estava longe de estar esgotado.

Por exemplo, a amostra 36 tem um IP de 14 e uma validade até Janeiro de 2003,
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38 Controlo de qualidade de dleos vegetais

enquanto a amostra 51 tem um IP de 5 e uma validade até Agosto de 2002.
Segundo o Regulamento (CE) n.° 796/2002 ©? o azeite virgem extra pode
apresentar um IP maximo de 20 e o 6leo de bagago de azeitona um IP maximo de
15. Assim sendo, as amostras 68 e 69 encontravam-se dentro dos limites
estabelecidos.

A variacdo do IP nas diversas amostras devera estar relacionada com a
exposigao dos produtos a factores indutores do processo degradativo, devido a
diferencas na qualidade das matérias-primas, nas condi¢cdes de processamento e
de armazenamento.

5.3. Compostos polares

A Portaria n.° 1135/95 ©® estabelece que na fritura de géneros alimenticios as
gorduras e 6leos comestiveis utilizados n&o podem apresentar um teor em CP
superior a 25%.

A maicria dos Oleos analisados apresentam valores de CP dentro da mesma
ordem de grandeza (entre 10-12%). Citam-se como excepcdo os Oleos de
amendoim (4 das 5 amostras), de avela e o azeite com valores inferiores e as
amostras 62 (6leo de noz) e 65 (6leo de grainha de uva) com valores da ordem de
16%.

Parece ndo haver uma relacdo directa entre o IA e a percentagem de CP nos
diferentes éleos vegetais. Como exemplo disso temos a amostra 17 com um |A de
0,12 e um valor de CP de 10,3%. Por outro lado, temos a amostra 19 com um IA
de 0,18 e uma percentagem de CP de 7,6.

Perante estes resultados pode-se concluir que as amostras 62 e 65, dado o seu
elevado teor de CP serdo as que menos resistirdo ao processo de fritura, tendo

em conta os limites legais.
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5.4. Resisténcia a oxidagao
A determinacéo da RO é efectuada com o intuito de prever o comportamento do
produto a oxidagéo. Esta descrita a acgao importante de compostos antioxidantes
(tocoferdis, esterdis, fendis etc.) na RO bem como as condicdes de
processamento.
No que se refere a este parametro e aos 6leos de girassol a maior parte das
amostras apresentam valores de RO da ordem de 4. As amostras (1 e 9) com
valores superiores parecem ser as de maior qualidade do grupo. A amostra 10
parece ser a de menor qualidade.
Nos 6leos de milho as amostras 14 e 15 apresentam valores de RO da ordem de
6h, valores bastante superiores aos apresentados pelas outras 3 amostras. A
amostra 13, com o valor inferior de RO é a que apresenta valores mais elevados
de IA, IP e CP do grupo.
Os ¢leos de amendoim s&o o grupo que apresenta um valor superior de RO (entre
8,4h e 13,3h), pelo que parecem ser os mais adequados a utilizacéo em fritura.
Este comportamento € devido em parte a composicdo em AG destes dleos.
Dos oleos de soja, as amostras 23, 25 e 26 sdo as que apresentam valores
superiores de RO (da ordem de 6h). A amostra 29 é a que apresentou um valor
de RO inferior (3,0h), um valor de IP superior, valores de IA baixos e valores de
CP semelhantes as restantes amostras. Do grupo é a que apresenta uma
qualidade inferior.
Nas amostras de 6leo alimentar verificou-se:

= A amostra 48 € a que apresenta valor inferior (1,8h) comparativamente com

todas as amostras estudadas. Ironicamente os restantes parametros

avaliados s&o baixos. Pelo valor determinado, tudo indica que este éleo se
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40 Controlo de qualidade de dleos vegetais

degradara rapidamente quando aquecido.

« As amostra 35 e 54 apresentam valores de RO da ordem de 6h, sendo as
de maior qualidade do grupo, e as mais indicadas para fritura. No entanto,
parece de salientar que embora estas amostras tenham uma RO
semelhante apresentam valores muito diferentes nos restantes parametros
(1A e IP).

As duas amostras de 6leo de palma (66 e 67) apresentam valores de RO muito
diferentes (11h e 22h respectivamente) bem como no IP. Esta diferenca podera
ser explicada por diferencas ocorridas no processamento.

O oleo de bagaco de azeitona também revela uma boa estabilidade a oxidagéo, o
que é confirmado pelos valores baixos dos outros parémetros (IA, IP e CP).

A elevada RO do azeite esta relacionada em parte com a existéncia de um
processamento diferente e com a composi¢cdo em AG.

5.5. Composi¢ao em esterois

A tabela 2 apresenta a composigdo em esterois de 32 amostras de 6leos
analisadas. Foi determinada a composi¢cao em esterdis apenas nestas amostras
devido a limitagdes de tempo.

Nos dleos vegetais os fitosterdis mais abundantes séo o B-sitosterol, campesterol
e estigmasterol. O colesterol € um esterol essencialmente de origem animal,
vulgarmente designado zoosterol e por isso presente nos Oleos vegetais em
pequena quantidade.

Como foi referido, os teores de colesterol sdo baixos, a excep¢do das amostras
66 e 67, referentes a oleo de palma. Este € dos mais ricos 6leos vegetais em
colesterol e de acordo com dados da bibliografia pode conter entre 2,6 e 6,7% de

colesterol 1@
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As amostras analisadas apresentaram valores de 4,4% e 4,5% respectivamente.
As duas amostras de déleo de sésamo avaliadas (63 e 64) apresentavam teores
muito diferentes de colesterol (0,9% e 1,4% respectivamente) e este facto verifica-
se igualmente nos outros esterdis. Por este facto, uma das amostras ndo &
estreme, mas resulta de uma mistura de oleos; pelos teores de brassicasterol,
parece possivel inferir a adulteracdo da amostra 64 com uma quantidade
consideravel de 0leo de colza ou de outra brassicacea.
A amostra 61 (6leo de aveld) apresenta dos teores mais elevados de colesterol
(1,9%) e uma caracteristica unica nas amostras analisadas, teores de B-sitosterol
superiores a 81%. Esta caracteristica aproxima muito a sua composicdo em
esterdis da composicéo caracteristica do azeite, pelo que é frequentemente usado
na sua adulteragdo. Infelizmente n&o foi possivel avaliar a composicdo da
amostra de azeite avaliada noutros parametros.
Relativamente aos 6leos de girassol (apenas 5 amostras):
= Verifica-se alguma variabilidade entre as amostras, o que é facilmente
compreensivel tendo em atencdo as diferentes origens da matéria-prima, a
sua qualidade, bem como as condi¢gdes de processamento.
=« Comparativamente com os restantes 6leos avaliados é o mais rico em A’-
estigmasterol e A’-avenasterol.
Os odleos alimentares apresentam teores semelhantes, mas como se sabe, sdo
constituidos maioritariamente por 6leo de girassol. Este comentario aplica-se aos
restantes esterdis.
» S&o igualmente os oleos com teores inferiores de campesterol.

Os 6leos de milho (apenas 4 amostras) apresentam um perfil de esteréis muito

semelhante.
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Os d6leos de amendoim (4 amostras) apresentam perfis de esterdis semelhantes,

a excepgao da amostra 18 que se afasta ligeiramente das restantes.

Foram analisadas 6 amostras de 6leo de soja. Estes caracterizam-se por teores

de campesterol e estigmasterol semelhantes e da ordem dos 16% e teores de

colesterol de cerca de 1%.

Nos oleos alimentares analisados (apenas 7 amostras) parece possivel inferir, a

partir da composicéo em esterois:

« Dois perfis de esterdis distintos; as amostras 32, 34 e 35 apresentam perfis que
se aproximam do apresentado pelos 6leos de soja estremes; possivelmente
contém na sua composi¢cdo uma percentagem elevada de soja em mistura com
oleo de girassol. Tal facto pode ser comprovado pela rotulagem que refere a
presenca de teores de acido linolénico superior a 2%.

« As outras 4 amostras, pela mesma ordem de ideias, sao maioritariamente
constituidas por 6leo de girassol.

Estas afirmagdes poderdo ser confirmadas pela composi¢do em AG.

Das amostras analisadas e atendendo a composigdo em esterois apenas a

amostra 64 (6leo de sésamo) claramente n&o constitui um dleo estreme, tal como

€ rotulado, mas sim uma mistura.

5.6. Composic¢do em acidos gordos

As tabelas 3 a 8 apresentam os perfis em AG de 64 amostras estudadas. Por

limitagdes de tempo nao foi possivel repetir os ensaios das restantes 5 amostras.

A Portaria n.° 928/98 de 23 de Outubro '? estabelece limites (méximo e minimo)

para a composi¢cao em AG a que devem obedecer 0s 0leos vegetais destinados a

alimentacdo humana, a excepgéo do azeite e do oleo de bagaco de azeitona que

estao sujeitos a legislacao propria.
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Dos resultados obtidos com as 9 amostras de 6leo de girassol, de diferentes
marcas comerciais, verificou-se que cumprem o estabelecido na referida Portaria.

Estes oOleos caracterizam-se por teores de AGS na ordem de 12%, AGM na
ordem dos 30% e o predominio de AGP (entre 50 e 60%).

As amostras 1, 5, 6 e 9 sdo as que apresentam teores inferiores de isémeros
trans dos AG insaturados (aproximadamente 0,3%). As restantes apresentam
teores da ordem de 0,6%. Este facto pode estar relacionado com a qualidade
inicial das sementes que lhe deram origem e a necessidade de um
processamento mais ou menos drasticos.

Os isdmero trans do Cis2 S80 0s que mais contribuem para o teor total de trans,
uma vez que este AG € o mais abundante. As amostras que apresentam vestigios
de Cis2t S0 as do grupo que teoricamente sofreram um processamento mais
drastico devido a menor qualidade da matéria-prima inicial. O Cigaqt € 0 isdmero
mais abundante.

A amostra 6 apresentava um teor de &cido linoleico de 60% e uma percentagem
dos respectivos isdmeros trans de 0,32%, enquanto a amostra 2 que apresentava
um teor mais baixo de acido linoleico (55%) continha uma percentagem de
isdmeros trans superior (0,56%). Isto € um exemplo que evidencia a drasticidade

do processamento na existéncia de isomeros trans nos éleos vegetais.

As 5 amostras de dleo de milho analisadas n&o apresentavam variacdes
significativas na sua composi¢do e obedeciam ao legislado.

A composic&o em AGS variava entre 14% e 16%, os AGM entre 29% e 33% e 0s
AGP entre 51% e 57%. O teor de isdmeros trans oscilava entre 0,14% e 0,33%.

Tal como no dleo de girassol, os isémeros trans do Cis2 eram 0s que mais
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contribuiam para o teor total de frans, sobretudo através do Cig.et.
Nenhuma das amostras apresentava teores de Cis2t € Cqga@ semelhanca do que
acontecia com as amostras de 0leo de girassol com teores inferiores de isdmeros

trans. Os resultados evidenciam ainda, uma semelhanca do éleo de milho com o

oleo de girassol relativamente a composigao em AG.

Das 5 amostras de oOleo de amendoim estudadas, todas apresentavam uma
composi¢ao em AG dentro dos limites estabelecidos.

As caracteristicas que melhor definem e ao mesmo tempo destinguem estes
Oleos dos demais sdo. os teores de Cxo, Cxo © Caa0 muito superiores aos
restantes 0leos; a sua riqueza em acido oleico (entre 58% e 64%); os teores muito
inferiores de acido linoleico (entre 16% e 20%) e os teores vestigiais de acido
linolénico ( entre 0,05% e 0,09%) quando comparados com os restantes oleos.
Assim sendo, € natural que o conteudo em acidos AGS e AGM seja superior,
respectivamente (entre 18% e 20%) e (entre 59% e 66%). Os AGP estdo por
conseguinte em menor quantidade (16-20%).

O teor de isdbmeros trans varia entre 0% e 0,08% e para isso contribuem em
propor¢cées semelhantes 0 Cigot € 0 Cigqr, UMa vez que 0s acidos oleico e
linoleico s@o os maioritarios. Parece de salientar comparativamente com os
restantes oOleos refinados analisados, o0s baixos teores de isdmeros frans
detectados. E, sem duvida, um bom produto para fritura.

O 6leo de amendoim 20 € o produto de maior qualidade, por apresentar a maior
propor¢gédo de AGM, o teor mais elevado de acido oleico e estar isento de

isdbmeros trans.
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Analisaram-se 9 amostras de o6leo de soja e todas apresentavam composicdo
concordante com a legislacéo.

O que distingue este 6leo dos anteriormente analisados € o seu teor superior em
Ci83(4,1-6,8%).

Quanto ao teor de isémeros trans eles variam entre 0,55% e 1,97%. Os mais
abundantes eram os isémeros do acido linolénico, cujos valores variavam entre
0,28% e 0,99%.

Mais uma vez se confirma, que a presenca de isdmeros frans esta relacionada
com as condicdes de refinacao.

A amostra 26 apresentava um teor de &cido linolénico de 6,8% e um teor de
isdmeros frans de 0,49%, enquanto a amostra 23, que continha um teor de &cido
linolénico inferior (4%) apresentava 0,87% de isémeros frans.

A amostra 23 é o 6leo de soja de menor qualidade, pois apesar de conter o menor

teor de acido linolénico é a mais rica em isémeros frans.

Foram analisadas 28 amostras de oOleo alimentar de diferentes marcas
comerciais.

O Cys2 era o &cido gordo mais abundante e apresentava valores compreendidos
entre 52% e 63%.

O teor de &cido iinolénico variava entre 0,06% e 6,37%. Das 28 amostras
estudadas, 9 apresentavam teores deste &cido gordo significativamente mais
elevados que as restantes. Essas amostras eram a 32, 35, 38, 45, 46, 49, 51, 52
e 54 com teores de &cido linolénico que variavam entre 3,9% e 6,4%.

Todas as amostras que no rétulo referiam conter um teor de &cido linolénico

superior a 2%, revelaram na pratica que esta informagdo era verdadeira. A
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amostra 38, que ndo evidencia no seu rétulo a expressao “teor de acido linolénico
superior a 2%”, continha 4,2% deste acido gordo, pelo que a rotulagem néo se
encontra adequada ao produto.

O teor total de AGS variava entre 11% e 17%, os AGM entre 21% e 37% e os
AGP entre 51% e 63%.

O teor total de isomeros frans variava entre 0,13% e 1,99%. Para este teor
contribuiam essencialmente, os isomeros frans de Cian, N0 caso das amostras
com teor de acido linolénico inferior a 2%. O teor de isdmeros trans das amostras
com &cido linolénico superior a 2% apresentava um maior contributo dos isémeros
do acido linolénico.

Nas amostras que apresentam um teor em acido linolénico inferior a 0,1% nao foi
detectada a presenca de isdbmeros trans deste acido.

De uma maneira geral, as amostras que apresentam teores superiores de
isébmeros frans sdo as que apresentam também maiores teores de Aacido
linolénico.

Os resultados da composigdo em esterdis e em AG confirmam que os 6leos 32,
34 e 35 provavelmente contém na sua composi¢do uma percentagem elevada de
soja e as amostras 3, 30, 31 e 33 serdo maioritariamente constituidas por 6leo de

girassol.

Analisou-se 1 amostra de 6leo de aveld e o seu 6leo caracteriza-se pela riqueza
em acido oleico que pode variar entre 69% e 81%. A quantidade de acido linoleico
pode variar entre 10% e 21% 7.

A amostra analisada apresentava um teor de 79% de acido oleico e um teor de

acido linoleico de 11%.

Dora Freire 2001/2002



Controlo de qualidade de o6leos vegetais 47

O dleo de noz esta descrito como tendo aproximadamente 54% de acido linoleico,
23% de acido oleico e 12% de acido linolénico ?".
A amostra analisada apresentava 59% de acido linoleico, 20% de acido oleico e

10% de acido linolénico.

As duas amostras de 6leo de sésamo analisadas contém teores elevados de
acido oleico e de acido linoleico, o que esta de acordo com as caracteristicas que
este Oleo deve apresentar.

No entanto, a amostra 64 contém alguns AG em niveis superiores aos legislados.
S&o eles 0 Ciep, Cisae Cap1. Este resultado confirma a suspeita de que néo se

trata de um 6leo estreme.

O dleo de grainha de uva caracteriza-se por apresentar teores de 4cido linoleico

de aproximadamente 70% e ser pouco saturado'®.

Foram analisadas duas amostras de dleo de palma das quais se destaca a sua
rigueza em acido palmitico, tal como o nome indica, com teores acima dos 40% e
teores de &cido miristico também elevados, quando comparados com os outros
Oleos vegetais. O 6leo de palma € o mais saturado dos produtos analisados.

As amostras estudadas revelaram-se isentas de isdmeros frans, o que pode ser
justificado pelo facto de serem 6leos brutos.

Ambos os dleos obedeciam as caracteristicas estabelecidas pela Portaria n.°

928/98 (0
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As caracteristicas dos azeites encontram-se definidas no Regulamento (CE) n.°
796/2002 . Os valores determinados encontram-se de acordo com a legislacao.
Trata-se de um produto isento de isémeros frans, pois ndo foi submetido a
refinacao.

A composicao em AG do azeite apresenta semelhangas com ¢ dleo de avel3,
principalmente pelos teores de &cido oleico e de AGM elevados. Esta semelhanca

é por vezes aproveitada para adulterar este produto com 6leo de avela.

A tabela 9 compara os valores descritos no rétulo de algumas amostras e os
valores determinados.

Dos dois 6leos de girassol com rotulagém nutricional verifica-se que o 7 apresenta
valores de AGS correctos e teores de AGM superiores aos do rotulo. Esta
discrepancia é nutricionalmente vantajosa. A amostra 12 apresenta um teor de

AGS inferior a do rétulo o que também néo é prejudicial.

Das trés amostras de 6leo de milho, a amostra 15 apresenta um teor de AGS:

ligeiramente superior ao do rotulo. Nas outras amostras verifica-se o que’ foi

referido para os 6leos de girassol (teor de AGM superior ao descrito).

As percentagens determinadas e descritas nos rotulos dos 6leos de:amendoim

s&o significativamente diversas.
Os:0leos de soja séo os que apresentam maior conformidade entre descrigbes no

rétulo e valores determinados.
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6. Conclusodes

Das amostras estudadas verificou-se que todas elas apresentavam um valor de A
de acordo com os estabelecidos pela legislagdo em vigor.

Quanto ao IP, o mesmo nédo se verificava, havendo algumas amostras que
ultrapassavam largamente 0 maximo permitido. E aconselhavel um maior controlo
para evitar tais situa¢cdes, nomeadamente as condi¢des de exposigdo nos locais
de venda.

A determinac&o dos CP, como seria de esperar mostrou que todos os 6leos
cumpriam os limites legais, que estabelecem um maximo de 25%. No entanto, a
existéncia de dois produtos com valores de aproximadamente 16% classifica-os
como os menos adequados para fritura.

A RO demonstrou que o 6leo de amendoim € um dos mais adequados para
utilizacéo em fritura.

A determinacdo da composicdo em esterdis revelou a existéncia de um dlec
adulterado (amostra 64) confirmado também pela composic&o em &cido gordos. E
no entanto de referir que este produto ndo era proveniente da Comunidade
Europeia.

De uma maneira geral, a determinagdo da composicdo em AG revelou o
cumprimento da legislacédo relativamente a este parametro. O teor em isémeros
tfrans variava bastante conforme o tipo de 6leo. Dos dleos refinados, os de
amendoim eram o0s que apresentavam valores mais baixos e os de soja,
juntamente com alguns alimentares, eram os que apresentavam os teores mais
elevados. Os Oleos alimentares, que na sua composi¢éo contém oleo de soja, séo
0s que apresentam valores superiores de isémeros trans.

A maior parte dos produtos estudados apresentavam uma rotulagem que respeita
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a legislagdo. No entanto, existem alguns 6leos vegetais, que para além de nio

cumprirem a legislagdo, contém informagdes menos correctas.
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ANEXO 2




Determinagao da acidez e indice de acidez

Num matraz de 250ml pesou-se, com aproximacao ao miligrama, uma toma de
6leo de cerca de 5¢g, previamente homogeneizada, desumidificada e filtrada.
Dissolveu-se a toma num volume de 50 a 150ml de mistura dissolvente,
constituida por volumes iguais de éter etilico e alcool etilico a 95% em volume, a
20°C, previamente neutralizada com uma solugéo 0,1N de hidréxido de sodio.
Agitou-se, adicionaram-se algumas gotas de fenolftaleina (indicador) e titulou-se
até aparecimento da cor rosada persistente, com solugdo 0,1N de hidroxido de

sodio.

Expressao dos resultados
Entende-se por acidez a percentagem de acidos gordos livres de um dleo,
expressa em acido palmitico, no caso do 6leo de palma e em acido oleico, nas

restantes amostras estudadas.

O indice de acidez ¢ a massa de NaOH, em mg, necessaria para neutralizar os

acidos gordos livres contidos em 1g de dleo.



Determinacgao do indice de peroxido

Num matraz de 200ml com rolha esmerilada pesaram-se, com aproximacdo ao
decimo de miligrama, 1,2g de dleo.

Dissolveram-se em 10ml de cloroformio e adicionaram-se 15mil de a&acido
acético glacial, sendo ambos os reagentes medidos por proveta.

Adicionou-se 1ml de solugdo saturada de iodeto de potassio, medida por
pipeta, rolhou-se imediatamente o frasco, agitou-se durante 1 minuto e
manteve-se 5 minutos no escuro.

Adicionaram-se, logo de seguida, 75ml de agua destilada e titulou-se com
solugao 0,01N de tiossulfato de sédio, utilizando como indicador o cozimento
de amido.

Da mesma forma, mas sem amostra, executou-se um ensaio em branco.

Este metodo baseia-se numa titulagdo iodimétrica, O oxigénio activo da
amostra oxida o iodeto de potassio em meio acético (reac¢do a). O iodo
libertado e titulado com uma solug@o de tiossulfato de sédio na presenca de
amido como indicador (reacc¢éo b).

21+ 0%+ 4H" — I + 2H.0 (a)

I> + 2Na>S,03; — 2Nal + N823406 (b)

Expressao dos resultados
Entende-se por indice de peroxidos a quantidade de oxigénio activo, expressa

em miliequivalentes, contido em 1 quilograma de 6leo.



|

Determinacao dos compostos polares

A determinagdo dos compostos polares foi realizada com o aparelho Food Oil
Sensor.

Apoés um periodo de aquecimento o aparelho atinge a temperatura de ensaio
(aproximadamente 53°C).

Procedeu-se a calibragdo do aparelho com uma amostra teste com um teor nulo
de compostos polares. Ap6s calibragao procede-se a limpeza com algodéo.

Em seguida, com o auxilio de uma pipeta colocou-se uma pequena quantidade
de amostra e determinou-se o valor de condutividade que é posteriormente
convertido em compostos polares através da seguinte formula:
CP=(FOS+0,642)/0,236.

No final de cada anélise procede-se a limpeza com algoddo e novamente a
calibragao.

Apos colocar-se a amostra no Food Oil Sensor a analise demora

aproximadamente 40 segundos.
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Determinagio da resisténcia a oxidagao

A determinacdo da resisténcia a oxidacdo foi realizada com um aparelho
Rancimat Metrohm série 679, nas seguintes condigdes:

Temperatura 110°C

Condutividade 200uS/cm

Fluxo de ar 20L/h

Velocidade do papel 1cm/h

Colocaram-se nos tubos reactores 3ml de amostra e aguarda-se que o aparelho
atinja a temperatura adequada (110°C).

Colocaram-se os tubos reactores com a amostra no aparelho e ligou-se a um
frasco com agua destilada onde se colocou um eléctrodo.

Depois regulou-se o fluxo de ar para 20L/S.

O aparelho esta pronto para determinar o pardmetro pretendido.

Este processo consiste em fazer passar uma corrente de ar, a um fluxo de 20L/h,
através de uma toma de 3ml de o6leo ou gordura, aquecida a 110°C. Os
compostos de oxidagao, desenvolvidos ao longo do tempo, séo arrastados pelo
fluxo de ar que borbulha posteriormente numa solugdo aquosa. Nesta solucao
esta imerso um eléctrodo que determina a variagéo de condutividade. O aparelho
efectua as andlises automaticamente s6 podendo interromper-se a operagao
quando, para cada amostra, a condutividade aumenta bruscamente e atinge o
maximo (300uS/cm), indicando desta forma o fim do periodo de indug&o.

Os resultados, expressos em horas, referem-se ao momento em que a curva de

condutividade inflecte e que coincide com o termo do periodo de indugéo.



Determinacao da composicao em esterdis

Metodologia analitica
Usou-se a cromatografia em fase gasosa de coluna capilar dos esterois apés

saponificagdo, separagdo em cromatografia em camada fina e sililagéo.

Extraccdo da matéria insaponificavel

Colocou-se num baléo aferido de 50ml uma toma de cerca de 250mg de 6leo.
Adicionou-se 1ml de padrdo interno (betulina), 5ml da solugcdo etandlica de
hidroxido de potassio e uma pequena por¢ao de reguladores de ebuligdo.
Levou-se a ebulicdo em manta eléctrica, com refluxo, durante 15 minutos. Apés

este periodo de tempo, parou-se o agquecimento e adicionaram-se 5ml de etanol.

Preparacio da coluna de 6xido de aluminio

Pipetaram-se 5ml da solugdo para o interior da coluna de 6xidos de aluminio, a
qual retém os aniées de acidos gordos e da passagem aos esterois.

Recolheu-se o eluido num balao de fundo redondo de 50ml de modo a que o nivel
da solugéo atingisse o topo da camada de 6xidos de aluminio.

Eluiu-se a matéria insaponificavel primeiro com 5ml de etanol e depois com 30ml
de éter dietilico mantendo um fluxo aproximado de 2mil/minuto.

Por ultimo, procedeu-se a evaporagéo dos solventes com um evaporador rotativo.

Para a preparagao da coluna procedeu-se da seguinte forma:

Misturaram-se 10g de 6xido de aluminio com 20ml de etanol,



Verteu-se a mistura para o interior da coluna de vidro e aguardou-se que o 6xido
de aluminio se depositasse;
Desprezou-se o solvente, até atingir o topo superior da coluna, a camada de

o6xidos de aluminio.

Cromatografia por camada fina (TLC)

Dissolveu-se a matéria insaponificavel numa pequena porgao de éter dietilico.
Aplicou-se cuidadosamente na placa de TLC (20cm x 20cm e espessura de
camada de 0,25mm), a solu¢do numa linha continua a aproximadamente 2cm do
bordo inferior e 3 cm dos bordos laterais, utilizando uma microsseringa.
Encheu-se a tina de revelacdo com 100ml de solvente de desenvolvimento
(volumes iguais hexano/éter dietilico).

Colocou-se a placa dentro da tina e deixou-se eluir até o solvente atingir o bordo
superior da placa. A partir deste momento a placa deve ser retirada da tina e

colocada na “hotte” de forma a evaporar o solvente.

Separacao da camada de esterdis

Vaporizaram-se as placas com metanol até ao aparecimento de branco em fundo
transliicido (escuro) nas faixas correspondentes aos esterois.

Marcaram-se as faixas a altura das manchas da solucdo de referéncia, 2mm
acima e 4mm abaixo das zonas visiveis.

Raspou-se com uma espatula o gel de silica da zona delineada.

Recolheu-se cuidadosamente num cadinho o material retirado.

Adicionou-se 0,5ml de etanol a silica recolhida no cadinho.



Dissolveram-se com 5ml de éter dietilico. Repetiu-se esta operagdo mais duas
vezes recolhendo os filtrados para o0 mesmo baléo.
Evaporou-se uma parte do éter dietilico existente (deixar aproximadamente 1ml)

no evaporador rotativo e transferiu-se o restante para um frasco de reacgao.

Preparagao dos trimetilsililéteres

Adicionaram-se 100ul do reagente de sililagdo ao frasco de reacgéo que continha
os esterdis. O reagente de sililagao foi obtido a partir da mistura de 50 pl de 1-
metil imidazole e 1ml de N-metil-N-(trimetisilil)-hepta-fluorobutiramida (MSHFBA).
Selou-se o frasco e aqueceu-se em estufa a 105°C durante 15 minutos.

Apds o aquecimento retiraram-se os frascos da estufa e deixaram-se arrefecer a
temperatura ambiente.

A solugéo foi injectada no cromatdgrafo gasoso.

Equipamento

Utilizou-se um cromatégrafo gasoso (GLC) Chrompack, modelo CP-9001,
equipado com injector com sistema split/splitless, detector FID e amostrador
automatico.

Para separacdo dos esterdis, utilizou-se uma coluna CP-Sil DB 5 MS, 30m de

comprimento, 0,25mm de didmetro interno e 0,25um de espessura de filme, J&W

Scientific.
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Condigoes cromatograficas
O hélio foi utilizado como gas de arraste a presséao interna de 100 kPa. As
temperaturas usadas foram 320°C, 250°C e 320°C para o injector, a coluna e o

detector respectivamente.

Identificacdo dos picos cromatograficos

Na identificagéo dos picos foram utilizados essencialmente padrées.

Expressao dos resultados
Os resultados expressam-se em percentagens relativas de cada esterol,
considerando que o factor de resposta para todos os esteréis é igual ao factor de

resposta para a betulina.
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Determinacao da composi¢gao em acidos gordos

Metodologia analitica
Usou-se a cromatografia em fase gasosa de coluna capilar dos ésteres metilicos,

obtidos por transesterificagao.

Preparacgao dos ésteres metilicos

Colocou-se em baléo aferido de 50ml uma toma de cerca de 200mg de éleo.
Adicionaram-se 2ml de n-heptano para dissolu¢do da gordura e 10ml de uma
solugdo metandlica de hidréxido de potassio (KOH) 0,2N.

Levou-se a mistura a ebulicdo em manta eléctrica, com refluxo, até a obtengao de
uma so6 fase (cerca de 10 minutos).

Através do tubo de refluxo adicionaram-se 0,5ml de solucdo metandlica de
trifluoreto de boro (BF3/MeOH) que funciona como catalizador da
transesterificagéo (BF3) e simultaneamente como dador de grupos metilo (MeOH).

Levou-se a ebulicdo durante cerca de 2 minutos, apés 0s quais cessou O
aquecimento.

Adicionou-se solugéo saturada de cloreto de sodio (NaCl) até ao gargalo do baldo
e retirou-se a fase organica para um tubo de vidro com sulfato de sodio anidro.

A solugao foi injectada no cromatoégrafo gasoso ap6s transferéncia para o frasco

de reacgao.
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Equipamento

O mesmo descrito na determinagio da composi¢do em esterois.

Para separagio dos acidos gordos, utilizou-se uma coluna altamente polar do tipo
WCOT (Wall Coated Open Tubular) de silica fundida com a fase estacionaria CP
Sil-88 (100% cianopropilpolisiloxano), 50m de comprimento, 0,25mm de diametro
interno e 0,19um de espessura de filme.

Os dados foram recolhidos e tratados no programa CP. Maitre Chromatography

Data System, Version 2.5, Licensed to Chromopack International B.V.

Condigdes cromatograficas
O hélio foi utilizado como gas de arraste. As temperaturas usadas foram 230°C,

185°C e 250°C para o injector, a coluna e o detector respectivamente.

Identificacdo dos picos cromatograficos
Na identificagdo dos picos foram utilizados os seguintes padrées: Cis0, Cieo,
Cis4t, Ciete, Ci7o, C17:1, Ciso, Cist, Ciste, Cisat, Ciszet, Cisate, Cisizee, Craan,

C1s:3cce: C20:0, C22:1, Coso.

Expressao dos resultados
Os resultados expressam-se em percentagens relativas de cada &cido gordo,
calculadas por normalizacdo interna das areas dos picos cromatograficos,

considerando para todos um factor de resposta 1.
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