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Resumo 

O consumidor tem-se tornado cada vez mais exigente face às suas escolhas alimentares, 

procurando cada vez mais produtos naturais, com apresentação de rótulos “limpos” (clean label), 

ou seja, sem presença de aditivos sintéticos e sem que seja comprometida a qualidade e a segu-

rança alimentar dos produtos. Assim, indústrias alimentares como a Mendes Gonçalves S.A,  pro-

curam corresponder a estas exigências com o desenvolvimento de produtos mais naturais, nutri-

cionalmente apelativos e economicamente acessíveis para o consumidor. Desta forma, o principal 

objetivo desta dissertação é o estudo da eficácia de conservantes e antioxidantes naturais em mo-

lhos emulsionados e não emulsionados.  

Foram produzidas Maioneses 65% gordura com diferentes combinações de conservante 

e antioxidante, e Ketchup e Molho 0% com diferentes conservantes. As amostras foram acompa-

nhadas ao longo do tempo, sendo que algumas foram colocadas em câmara climática para simular 

os resultados ao fim de 9 meses. Foram avaliados parâmetros físico químicos, sensoriais e micro-

biológicos. No caso das maioneses, para o estudo da eficácia dos antioxidantes, recorreu-se à 

análise do índice de peróxidos e índice de p-anisidina, e ainda uma análise aos compostos de 

oxidação secundários por HS SPME GC/MS.  

Das análises realizadas, ao nível dos parâmetros físico químicos, verificou-se uma influ-

ência significativa no pH das combinações com o conservante vinagre em pó tamponado, onde 

todas as amostras apresentaram pH superior ao limite médio aceitável  

de uma maionese (3.0 < pH < 4.2). Quanto ao estudo da eficácia dos antioxidantes, concluiu-se 

que a mistura de extrato alecrim + extrato de espinafre é um potencial substituto do EDTA de 

cálcio dissódico. Na análise aos compostos de oxidação secundários, foram identificados 32 com-

postos, sendo os aldeídos a classe predominante. Por apresentarem perfis aromáticos idênticos, 

não foi possível eleger o melhor antioxidante entre o EDTA e a mistura de extrato de alecrim + 

extrato de espinafre. Relativamente ao acompanhamento sensorial, as alterações organoléticas 

estão de acordo com o estado oxidativo das maioneses. No que diz respeito aos conservantes de 

origem natural, foi a mistura com extrato de laranja e ácido láctico que apresentou alterações 

sensoriais nos Molhos não emulsionados (Ketchup e Molho 0%). Ao nível microbiológico, as 

Maioneses e Molho 0% suplementados com vinagre em pó tamponado apresentaram crescimento 

de microrganismos ao fim de 3 meses em prateleira. Não foi possível apurar qual o conservante 

natural com melhor eficácia, visto que ambas as referências testadas promoveram modificações 

nas matrizes. 

Palavras-Chave: Antioxidantes Naturais; Conservantes Naturais; Eficácia; Molhos emulsiona-

dos; Molhos não emulsionados; 



x 

 

  



xi 

 

Abstract 

The consumer has become increasingly demanding in his food choices, looking for more 

natural products, with the presentation of “clean labels”, that is, without the presence of synthetic 

additives and without compromising quality and food safety of the products. Thus, food industries 

such as Mendes Gonçalves S.A, seek to meet these requirements with the development of more 

natural products, nutritionally appealing and economically accessible for the consumers. Thus, 

the main goal of this dissertation was the study of the effectiveness of preservatives and natural 

antioxidants in emulsified and non-emulsified sauces. 

It was produced a 65% fat-mayonnaise with different preservatives and antioxidants, and 

Ketchup and Molho 0% with different preservatives. The samples were monitored over time, 

some of which were placed in a climatic chamber to simulate the results after 9 months. Chemical, 

sensory, and microbiological physical parameters were evaluated. In the case of mayonnaise, for 

the study of the effectiveness of antioxidants, the peroxide value and p-anisidine value were eval-

uated, as well as an analysis of the secondary oxidation compounds by HS SPME GC/MS. 

From the analysis performed, at the level of the physical chemical parameters, there was 

a significant influence on the pH of the combinations with the buffered powdered vinegar pre-

servative, where all samples showed pH above the maximum acceptable limit (3.0 <pH < 4.2). 

Regarding the study of the effectiveness of antioxidants, it was concluded that the mixture of 

rosemary extract and spinach extract is a potential substitute for disodium calcium EDTA. In the 

analysis of secondary oxidation compounds, 32 compounds were identified, with aldehydes being 

the predominant class. As they present identical aromatic profiles, it was not possible to choose 

the best antioxidant between EDTA and the mixture of rosemary extract + spinach extract Re-

garding sensory accompaniment, organoleptic changes are in accordance with the oxidative state 

of mayonnaise. About preservatives of natural origin, it was the mixture with orange extract that 

sensorial changes in the non-emulsified Sauces (Ketchup and Molho 0%). At the microbiological 

level, the Mayonnaise and Molho 0% supplemented with buffered vinegar powder showed growth 

of microorganisms after three months on the shelf. It was not possible to define the natural pre-

servative with the better efficiency, since both tested references promoted changes in the matrices. 

 

 

 

Keywords: Natural Antioxidant; Natural Preservative; Effectiveness; Emulsified sauces; Non-

emulsified sauces 
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1. Enquadramento e Objetivos  

No setor alimentar, um dos aspetos fundamentais a assegurar é a qualidade do produto. 

Sabe-se que os alimentos podem ser contaminados por uma vasta gama de microrganismos que 

promovem a sua deterioração, área com grande impacto para a indústria alimentar. Além da con-

taminação microbiana, muitos alimentos que na sua constituição apresentem óleo/gordura tendem 

a sofrer oxidação lipídica. Este processo dá lugar ao aparecimento de odores e sabores caracterís-

ticos do ranço, o que representa tanto para a indústria como para o consumidor, uma forte causa 

de depreciação e rejeição do produto. 

Com intuito de diminuir ou impedir os mecanismos de deterioração, surgiu a necessidade 

de adicionar aditivos aos alimentos, substâncias estas que não alteram as caraterísticas organolé-

ticas, mas permitem uma maior longevidade e qualidade do produto. Na legislação europeia en-

contram-se descritos todos os tipos de conservantes e antioxidantes passíveis de serem aplicados 

no alimentos e respetivas concentrações. Porém, a maioria destes conservantes e antioxidantes 

são de origem sintética, o que atualmente se torna um problema, tendo em conta a crescente pre-

ocupação do consumidor na aquisição de produtos alimentares o mais naturais possível, que ga-

rantam a mesma qualidade e que sejam economicamente acessíveis. 

Neste âmbito, a Mendes Gonçalves S.A, uma empresa vanguardista e sempre atenta às 

exigências do mercado, tem como objetivo procurar corresponder aos desafios impostos pelos 

tempos atuais, que apontam para a comercialização de produtos clean label, isto é, produtos que 

no seu rótulo não apresentem quaisquer componentes com designação “número E”. Esta designa-

ção permite identificar os aditivos por classes, como por exemplo os conservantes (E-200 a E-

299). Assim sendo, os objetivos desta dissertação rematam para:  

➢ Estudo das alternativas de conservante e antioxidante de origem natural e do res-

petivo comportamento nas matrizes alimentares a analisar – Maionese 65% de 

gordura, Molho 0% e Ketchup; 

➢ Determinação da eficácia de conservantes naturais através de um Challenge test 

e acompanhamento microbiológico;  

➢ Determinação da eficácia de antioxidantes naturais através do acompanhamento 

do tempo de vida útil do produto pelo estudo de parâmetros físico-químicos e 

sensoriais.  
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A Mendes Gonçalves, S.A. 

A Mendes Gonçalves, S.A, empresa do ramo alimentar fundada em 1982 e sediada na 

Golegã, tem como principal atividade a produção de vinagres, molhos e temperos. Caraterizada 

por ser uma empresa de cariz familiar e que honra as culturas locais, iniciou o seu percurso com 

a produção inovadora de vinagre de figo.  

Convicta de que a evolução se rege pela inovação, diferenciação e qualidade do produto, 

a Mendes Gonçalves expandiu o seu negócio para os vinagres de vinho e sidra, ganhando forte 

posição e reconhecimento em Portugal no mercado dos vinagres, sector onde é líder, apresentando 

marcas como Peninsular e Creative. Devido à forte concorrência, a MG sentiu a necessidade de 

se expandir em termos de áreas de negócio de modo a tornar-se mais competitiva, e por isso em 

2002 inseriu-se no mercado dos molhos e temperos. Em 2013, expandiu o seu volume de vendas 

com a aposta na renovação da sua marca própria, Paladin. É com base no lema “Se é impossível, 

é para nós” que a Mendes Gonçalves operacionaliza a cultura vivida na organização, através do 

lançamento frequente de novos produtos, no investimento em I&D, no posicionamento das suas 

marcas e na forma como a empresa comunica com os seus clientes. 

Atualmente, a empresa é reconhecida como fornecedora certificada e umas das mais pro-

curadas pelas principais marcas de distribuição nacional, empregando mais de 200 trabalhadores. 

Encontra-se destacada em 28 países e continua a apostar na presença em feiras alimentares inter-

nacionais “por forma a fazer chegar o Gosto Português às 5 partes do mundo” [1]. Uma empresa 

com destaque internacional, porém 100% portuguesa, tendo sido a primeira marca certificada com 

o selo “Portugal Sou Eu” por incorporar 88% de matérias-primas nacionais. Detém diversas cer-

tificações no setor qualidade ISO 9001, no campo dos vinagres com a ISO 22000, duas importan-

tes certificações - Kosher para a comunidade judaica e HALAL pela comunidade islâmica de 

Lisboa – e o Certificado de Conformidade com a NP 4457 pela IPAC [1], [2].   
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2. Revisão Bibliográfica 

2.1 Molhos Emulsionados - Maionese 

A maionese é uma emulsão óleo-em-água (O/A) contendo, tradicionalmente, entre 60-

80% de gordura, que resulta da incorporação lenta de óleo numa pré-mistura de gema de ovo, 

vinagre e outros ingrediente solúveis em água (sal, açúcar, amidos)[3]. Define-se por emulsão óleo-

em-água (O/A), um sistema no qual as gotículas de óleo se encontram dispersas numa fase aquosa, 

formando uma mistura estável [4, 5].  

A estabilidade física deste produto alimentar está dependente de vários fatores, como a 

quantidade de óleo e de gema de ovo, a viscosidade, o método de mistura, a qualidade e quanti-

dade da água e a temperatura [6, 7]. Assim, para impedir a destabilização da emulsão e consequente 

separação de fases deve evitar-se congelar, aquecer e agitar excessivamente a maionese [3, 8]. 

As emulsões são termodinamicamente instáveis, o que leva a uma rápida separação entre 

as camadas óleo e água, ação que ocorre devido à diferença de densidades entre as fases aquosa 

e oleosa e ao contacto desfavorável entre as moléculas de óleo e água. Os principais processos de 

instabilidade são a floculação, coalescência, cremosidade (sedimentação), rutura de Ostwald e 

inversão de fases, processos estes que, podem ou não, acontecer de forma simultânea ou sequen-

cial [4, 9–12].  

Para manter a estabilidade da emulsão ao longo do tempo, ingredientes anfifílicos – agen-

tes emulsionantes – como proteínas, ácidos gordos e fosfolípidos são adicionados ao sistema [10].  

Na maionese é aplicado como agente emulsionante a gema do ovo tendo em conta a sua consti-

tuição – fosfolípidos, lipoproteínas e proteína. No entanto, a estabilidade das proteínas depende 

fortemente do pH e da força iónica do meio. Caso não se verifiquem condições favoráveis, as 

proteínas tendem a desnaturar, o que provoca a diminuição das forças de repulsão entre gotículas 

[9, 10].  

Os estabilizantes são os principais responsáveis por conferir a estabilidade da maionese, 

uma vez que promovem o aumento da viscosidade da fase contínua retardando o movimento das 

gotículas e reduzindo a taxa de formação de cremosidade [9]. 

Uma maionese comercial tem de garantir, durante todo o prazo de validade, a integridade 

das suas propriedades organoléticas e físico-químicas. Assim, surge a necessidade de utilizar adi-

tivos que mantenham a estabilidade da emulsão, impeçam o crescimento de microrganismos, 

mantenham a cor, o sabor e o pH, e que se encontrem autorizados pelo Regulamento (CE) 

nº1333/2008 relativo aos aditivos alimentares[36]. 
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A Tabela 2.1 apresenta os ingredientes básicos necessários para a produção de uma mai-

onese comercial típica. 

Tabela 2.1 – Quantidade, em percentagem, dos ingredientes básicos utilizados para produção de maionese 

comercial. Adaptado de [13, 27]. 

Ingredientes Percentagem (%) 

Óleo vegetal 65 – 80 

Gema de ovo 7,0 – 9,0 

Água Perfazer os 100% 

Vinagre  9,4 – 10,8 

Açúcar 1,0 – 2,5 

Sal 1,2 – 1,8 

Farinha de mostarda 0,2 – 0,8 

 

 

Óleo 

O óleo vegetal é, geralmente, o ingrediente que existe em maior quantidade na maionese, 

afetando positivamente a reologia e as características sensoriais do produto, e contribuindo para 

o sabor, textura, cremosidade, palato, aparência e prazo de validade [5]. Contrariamente aos Esta-

dos Unidos da América, em que a Food and Drug Administration (FDA) estabeleceu um mínimo 

de 65% de óleo para maioneses, na União Europeia não existe nenhuma restrição relativamente à 

quantidade de óleo vegetal a aplicar [8, 14 –18]. 

Apesar de existirem vários tipos de óleos, deve ter-se em conta a sua composição relati-

vamente aos ácidos gordos. Associado a questões de saúde, é aconselhado a ingestão de ácidos 

gordos insaturados – ómegas-3,6 e 9 – em vez dos habituais ácidos gordos saturados. Porém, as 

ligações insaturadas dos ácidos gordos são mais propícias ao processo de oxidação lipídica e con-

sequente rancificação. Assim sendo, devem ser escolhidos óleos com maior concentração de áci-

dos gordos mono- ou di-insaturados e baixa concentração de ácidos gordos saturados [19–22]. 

Além da sua composição ao nível dos ácidos gordos, os óleos vegetais também contêm 

componentes minoritários como tocoferóis, carotenóides e compostos fenólicos, que funcionam 

como antioxidantes naturais no retardar da oxidação lipídica [23, 24]. 
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Gema do Ovo 

Na maionese, a gema de ovo é usada como um agente emulsionante natural. Para além da 

sua função como emulsionante, a gema de ovo também contribui para o sabor e cor da maionese, 

conferindo-lhe uma tonalidade amarelada. As propriedades que permitem à gema do ovo a for-

mação de uma emulsão devem-se principalmente à sua estrutura - lecitina fosfolipídica, proteínas 

e lipoproteínas (lipovitelina, lipovitelinina e  livetina)[3, 25, 26]. 

Além da lecitina, o pH da emulsão tem um efeito essencial sobre a estabilidade da emul-

são. A viscoelasticidade e estabilidade da maionese devem atingir o seu ponto mais alto quando 

o pH está próximo do ponto isoelétrico médio das proteínas da gema de ovo [3, 27]. A concentração 

da gema de ovo pode causar efeito tanto na distribuição do tamanho das partículas como no com-

portamento viscoelástico da maionese. Bengoechea et al (2009) descobriram que aumentar a 

quantidade de gema de ovo líquida de 2% para 5% em peso levou a uma diminuição no tamanho 

das gotículas e consequente aumento da viscosidade. Concluíram que, um número maior de gotí-

culas leva a mais interações e, portanto, propriedades viscoelásticas mais pronunciadas [28]. 

Vinagre 

O vinagre, solução de 5 a 10% de ácido acético em água, é a fonte mais comum de ácido 

utilizada no fabrico de maionese. O vinagre apresenta propriedades antibacterianas, sendo por 

isso utilizado como conservante em vários produtos, ajudando na prevenção contra a contamina-

ção microbiológica. Este ingrediente, presente na fase aquosa, confere um sabor amargo à maio-

nese. Para além disso, o vinagre previne a rancificação do óleo e melhora a estabilidade da emul-

são. A adição de ácidos diminui o pH da emulsão, afetando a sua estrutura. Quando o pH está 

próximo do ponto isoelétrico das proteínas da gema de ovo, a carga nas proteínas é minimizada, 

permitindo uma proximidade entre gotículas à superfície [3, 10, 13, 29]. 

Sal  

O sal, além de intensificar o sabor da maionese, e atuar como conservante, também me-

lhora as suas características. Primeiramente, o sal ajuda a dispersar os grânulos de gema de ovo, 

aumentando a superfície-ativa disponível. Em segundo lugar, ajuda a neutralizar quaisquer cargas 

sobre as proteínas, permitindo, assim, que a lipovitelina absorva a água e que fortaleça a camada 

na superfície das gotículas de óleo.  Desta forma, o sal pode compensar até certo ponto valores 

de pH diferentes do ponto isoelétrico. Não obstante, o excesso de sal pode fazer com que as pro-

teínas da gema de ovo se agreguem na fase aquosa da emulsão em vez de formarem um revesti-

mento em volta das gotículas de óleo[3, 13]. 
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Açúcar 

O açúcar, introduzido na fase aquosa da maionese, tem como objetivo suavizar o sabor e 

diminuir a acidez proveniente do vinagre. De acordo com Kiosseoglou & Sherman (1983), o açú-

car tende a enfraquecer as interações, protegendo os grupos reativos. Considera-se que o açúcar 

é um ingrediente que pouco influencia a estabilidade da emulsão, dando maior contributo para 

propriedades sensoriais, como o sabor [3, 13, 27]. 

Farinha de mostarda 

A farinha de mostarda ou mostarda em pó é utilizada na maionese pelas suas propriedades 

organoléticas, nomeadamente sabor e cor. Além disso, este ingrediente apresenta propriedades 

emulsionantes e antimicrobianas, tornando-se um fator vantajoso para a longevidade do produto 

na prateleira. Embora a adição de níveis mais baixos de farinha de mostarda confira uma maior 

estabilidade à emulsão, a adição de níveis mais elevados pode conduzir a um efeito contrário[10, 

13]. 

2.2 Molhos Não Emulsionados – Ketchup  

O Ketchup é um produto heterogéneo produzido a partir da mistura de concentrado de 

tomate com outros ingredientes como açúcar, sal, vinagre e diferentes especiarias (Tabela 2.2). 

Atendendo à acidez do produto, apenas microrganismos tolerantes a ambientes ácidos são comuns 

de se desenvolverem (bolores, leveduras e bactérias ácido lácticas). Foi demonstrado que o cres-

cimento e desenvolvimento de lactobacilos heterofermentativos causam a formação de gás no 

Ketchup, sendo a deterioração identificada através do rebentamento de algumas garrafas plásticas 

[30, 31]. 

Tabela 2.2 – Quantidade, em percentagem, dos ingredientes básicos utilizados na produção de Ketchup. 

Adaptado de [34]. 

 

 

 

 

 

 

 

Ingredientes Percentagem (%) 

Água 50,0 

Açúcar 6,5 

Concentrado tomate 37,0 

Vinagre 2,0 

Sal 1,5 

Xarope de glucose 3,0 
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Durante a produção do Ketchup recorre-se à pasteurização, um processo que assume um 

papel fundamental na estabilização microbiológica do produto, consistindo no aquecimento de 

um produto, de forma a inativar as células viáveis de microrganismos contaminantes que possam 

provocar alterações no produto final. A redução da carga microbiológica é necessária para garantir 

a segurança alimentar do produto assim como o aumento do tempo de vida útil. As temperaturas 

de pasteurização variam de 60 a 99°C [30, 32 – 34].  

Reologicamente, o Ketchup está dependente não só do concentrado de tomate, mas tam-

bém do tipo e quantidade de agentes espessantes adicionados, como o amido e goma xantana/guar, 

para garantir a consistência e textura desejada. O Ketchup é um produto popular, usado com di-

versos alimentos porque melhora o sabor. Além disso, é fácil de usar e um produto de baixo teor 

calórico. O Ketchup também é uma fonte de carotenóides valiosos, dos quais o mais abundante é 

o licopeno [34, 35].  

 

2.3 Aditivos Alimentares 

Os aditivos são utilizados para vários fins durante a preparação dos géneros alimentícios, 

assumindo um papel importante na manutenção da qualidade e características organoléticas dos 

alimentos. Podem ser de origem natural ou sintética, e têm como principal objetivo garantir a 

segurança e qualidade do produto desde o fabrico à comercialização [36–38].  

Apesar destas substâncias representarem uma grande utilidade no desenvolvimento de 

produtos alimentares, utilizações indevidas das mesmas (aplicação de teor excessivo ou inclusão 

de aditivo não declarado) tanto compreendem riscos para a saúde do consumidor como para a 

empresa responsável pela sua comercialização. Assim sendo, e de modo a garantir a segurança e 

confiança do consumidor, a legislação europeia exige uma inspeção e avaliação periódica aos 

aditivos tendo em conta as variações das condições de utilização e quaisquer novos dados cientí-

ficos [36, 39]. Em Portugal, e segundo o Decreto-Lei nº 237/2005 de 30 de dezembro, esta inspeção 

e avaliação periódica é realizada pela ASAE, entidade responsável pelo plano nacional de fisca-

lização na área alimentar. Além disso, a Comissão Europeia apresenta listas onde constam os 

aditivos alimentares autorizados, catalogados por grupo de alimento, com especificação dos limi-

tes máximos permitidos para cada aditivo.  Os conservantes e antioxidantes fazem parte do grupo 

E 200- 299[40]. 
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2.4 Conservantes 

Os conservantes são substâncias naturais ou sintéticas adicionadas a produtos alimenta-

res, cosméticos e farmacêuticos, a fim de prolongar a sua vida útil e manter a qualidade e segu-

rança, inibindo, retardando ou interrompendo ações como fermentação, acidificação, contamina-

ção e decomposição microbiana [41, 42]. De acordo com o Regulamento (CE) nº 1333/2008[36], o 

termo “conservante” diz respeito a “todas as substâncias que prolongam o prazo de conservação 

dos géneros alimentícios protegendo-os contra a deterioração causada por microrganismos e/ou 

contra o desenvolvimento de microrganismos patogénicos”.  

A maionese é microbiologicamente estável devido ao seu alto teor de gordura e adição de 

ingredientes ácidos. Estes ingredientes contribuem para o sabor desejável, diminuem o pH final 

do produto e impossibilitam o desenvolvimento de agentes patogénicos, como Escherichia coli, 

Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus [43]. A estabilidade microbiana do Ketchup e Mo-

lho 0% é assegurada pelo tratamento térmico que sofrem durante a sua produção, no baixo pH e 

na adição de ingredientes ácidos e conservantes. A melhor forma de prevenir ou retardar a dete-

rioração de produtos alimentares é a aplicação de uma combinação de parâmetros, que podem 

agir sinergicamente para inibir ou retardar o crescimento de microrganismos indesejados. A ati-

vidade da água, o controlo da temperatura e pH e a adição de conservantes são as técnicas mais 

utilizadas. 

 

2.4.1 Fatores que influenciam a deterioração microbiana 

A flora microbiana existente num género alimentício resulta de interações complexas e 

contínuas entre determinados fatores, os microrganismos e a matriz. Esses fatores, que afetam o 

desenvolvimento microbiano, podem dividir-se em fatores intrínsecos e extrínsecos. Os primeiros 

estão relacionados com os próprios alimentos, ou seja, o pH, a atividade da água (aw), o potencial 

de oxidação-redução (Eh), os nutrientes disponíveis, e as estruturas biológicas; os fatores extrín-

secos são essencialmente as características do ambiente envolvente e de armazenamento, incluem 

a temperatura, a presença e concentração de gases, como o CO2 e o O2, a humidade relativa e o 

manuseamento [44–49].  
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Atividade da água (aw) 

A atividade da água (aw) é a quantidade de água disponível para crescimento microbiano 

e outras funções biológicas como reações enzimáticas e químicas. É um parâmetro que mede a 

quantidade de água livre nos alimentos, sendo definida como a razão entre a pressão de vapor da 

água no substrato (p) e a da água “pura” (po) na mesma temperatura (Equação 1) [26, 50].  

𝑎𝑤 =
𝑝

𝑝𝑜
 

A menor atividade da água favorece as perturbações do crescimento e do metabolismo, 

reduzindo a cinética das reações de deterioração. Uma vez atingido um valor mínimo de atividade 

da água, o crescimento microbiano não é mais possível e a reação de deterioração é interrompida 

[50]. Assim, alimentos com elevados valores de aw, como os produtos frescos, tendem a deteriorar-

se mais rapidamente que aqueles que apresentam baixo teor de água disponível, devido à rápida 

multiplicação dos agentes deteriorantes. A Tabela 2.3 apresenta os valores mínimos de aw para o 

desenvolvimento de diferentes microrganismos [45, 47].  

Chirife et al (1989) avaliaram a influência da composição química na atividade da água 

em maioneses fat (≈80%) e low-fat (≈40%). Verificaram que para maioneses fat o valor de aw foi 

em torno de 0,93, enquanto para maionese low-fat foi próximo de 0,95. Concluíram que a dife-

rença de valores de aw era fortemente influenciada pela natureza e concentração de compostos 

solúveis na fase aquosa (por exemplo, NaCl, açúcares, ácido acético) [51].  

Tabela 2.3 - Atividade mínima da água para crescimento de microrganismos específicos. Adaptado de  [45, 

47] 

 

O tipo de reações dos alimentos, bem como a cinética da maioria das reações nas cadeias 

alimentares são dependentes da atividade da água. A estabilidade dos alimentos, velocidade das 

reações de deterioração e o crescimento microbiano dependem da atividade e da quantidade de 

                    Microrganismos aw  mínima 

Grupo 

Bactérias deteriorantes 0,91 

Leveduras deteriorantes 0,88 

Bolores deteriorantes 0,80 

Específicos 

Staphylococcus aureus (Gram (+)) 0,86 

Escherichia coli (Gram (-)) 0,96 

Zygosaccharomyces rouxii 0,62 

(1) 



10 

 

água e do seu estado físico. Perturbações na atividade da água podem afetar negativamente a 

reologia dos alimentos, promovendo alterações no seu tempo de prateleira. No entanto, ações 

como, remoção de água por adição de solutos ou diminuição da temperatura favorecem a redução 

da velocidade de deterioração (microbiana e enzimática) [45, 46, 50, 52]. 

 

pH  

Os organismos são, em geral, mais sensíveis às mudanças no pH intracelular do que às 

mudanças no pH externo, embora alterações significativas em qualquer um deles promova a perda 

de viabilidade [45, 53, 54]. O pH da maionese desempenha um papel essencial na sua estrutura e 

estabilidade, sendo o seu máximo atingido quando o pH está próximo do ponto isoelétrico médio 

das proteínas da gema de ovo[3].  

Jacobsen et al (2001) investigaram o efeito de diferentes concentrações de ácido ascór-

bico e pH na oxidação e níveis de ferro e cobre em frações de maionese enriquecida com óleo de 

peixe. Concluíram que na presença de ácido ascórbico os iões ferro (Fe2 +) libertam-se da gema 

de ovo, promovendo o aumento da velocidade de oxidação na maionese. Além disso, esta ativi-

dade catalítica dos iões (Fe2 +) aumenta quando o pH diminui de 6,0 para 3,8, isto porque as pontes 

de ferro entre a fosvitina, lipovitelina e LDL se rompem, tornando os iões Fe2+ mais acessíveis 

como catalisadores da oxidação[55]. 

Para crescimento e sobrevivência, as bactérias requerem valores de pH entre 6 e 8, en-

quanto as leveduras e bolores são capazes de crescer e sobreviver a uma faixa mais baixa e ampla 

de valores de pH; em algumas situações, a faixa de pH pode estar entre 2 e 11[54, 56]. Quando os 

microrganismos são submetidos a um pH inferior ao seu pH ótimo de crescimento, o crescimento 

microbiano é inibido, podendo estar metabolicamente ativos. Como o pH externo e interno da 

célula não estão estabilizados, a célula não consegue dividir-se e desenvolver-se, sendo assim 

possível controlar a carga microbiológica.  

Tendo em conta as condições ótimas de crescimento descritas na Tabela 2.4, agentes 

patogénicos como Salmonella spp. , E.coli, e Staphylococcus aureus morrem quando inoculados 

em maioneses ou outros produtos acidificados[43, 57]. Os investigadores Li & Torog (2006) estu-

daram a resistência de Staphylococcus aureus ao pH ácido em diferentes produtos comerciais, 

incluindo a maionese. Concluíram que a população de Staphylococcus aureus diminuiu rapida-

mente quando mantida a 4 ou 25°C e nenhuma célula viável de Staphylococcus aureus adaptado 

e não adaptado ao ácido foi recuperada da maionese após 48h de armazenamento[58]. 
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Tabela 2.4 - Condições ótimas de crescimento (temperatura, pH e atividade da água) de agentes patogénicos 

Adaptado de [57]. 

Crescimento de Microrganismos Patogénicos 

Microrganismos Temperatura (˚C) pH Atividade da água (aw) 

Salmonella spp. 35-37 7,0-7,5 0,99 

E. coli 35-40 6,0-7,0 0,99 

Staphylococcus aureus 40-45 6,0-7,0 0,98 

 

A deterioração microbiana de produtos acidificados resulta da ação de três grupos de mi-

crorganismos: as leveduras, bolores e bactérias ácido lácticas (Tabela 2.5). O crescimento destes 

microrganismos pode conduzir à separação das fases da maionese (fase oleosa/aquosa), à forma-

ção de bolhas de gases e de odores e sabores desagradáveis[43, 45, 59]. 

 

Tabela 2.5 - Principais características dos microrganismos tolerantes à acidez. 

Microrganismos Características 

Leveduras[45, 59–64] 

(Zygosaccharomyces bailii) 

Altamente resistente a ambientes ácidos (1,8 < pH < 

2,9); 

Osmotolerante; 

Fermentação da glucose e frutose mesmo na presença de 

conservante; 

Alterações organoléticas → perdas económicas. 

Bolores[56, 65] 

(Moniliella acetoabutans, Monas-

cus ruber e Penicillium glaucum) 

Dependentes da quantidade de O2 disponível; 

Baixa viabilidade em ambientes com mais de 0,5% 

ácido acético. 

 

Bactérias ácido lácticas[43, 45, 65] 

(Lactobacillus plantarum; Lacto-

bacillus fructivorans) 

Tolerantes à acidez; 

Não prejudicial à saúde humana; 

Concentração máxima aceitável de Lactobacillus em 

maioneses - 103𝑈𝐹𝐶/𝑔 ; 

Carga microbiana superior → alterações sensoriais → 

perdas económicas. 
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Temperatura  

A temperatura é um dos fatores extrínsecos com maior impacto sobre a taxa de cresci-

mento microbiano[53, 66]. A compreensão da interação entre tempo, temperatura e outros fatores 

intrínsecos e extrínsecos é crucial para a seleção das condições de armazenamento adequadas para 

um produto alimentar [46]. Sabe-se que a relação entre temperatura e taxa de crescimento constante 

varia significativamente entre grupos de microrganismos - termófilos, mesófilos, psicrófilos e 

psicrotróficos (Figura 2.1). A Tabela 2.6 apresenta a influência da diferença de temperatura no 

crescimento e desenvolvimento de microrganismos [45, 46].  

 

 

Tabela 2.6 - Influência da temperatura (alta e baixa) no crescimento e desenvolvimento de microrganismos. 

Temperatura 

Baixa Alta 

Redução da fluidez da membrana 

Perturbações nos mecanismos de transporte 

Taxas de reação enzimática lentas 

Desnaturação das proteínas celulares 

Inativação de enzimas sensíveis ao calor 

Perturbações na membrana celular, DNA 

 

 

 

 

 

Figura 2.1 - Taxa de crescimento de diversos grupos de microrganismos de acordo com a temperatura. 

Adaptado de [214]. 
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2.4.2 Conservantes Sintéticos  

Os conservantes sintéticos são os mais utilizados pela indústria alimentar no controlo do 

crescimento de microrganismos. Em Portugal, o tipo de conservante, o seu teor máximo e as 

respetivas aplicações encontram-se regulamentadas segundo regulamento (CE) nº1333/2008 de 

16 de dezembro relativo a aditivos alimentares [36]. 

Ácido sórbico e Sorbato de potássio 

Os ácidos orgânicos constituem um grupo de compostos naturais, conhecidos por ácidos 

fracos, e são utilizados como aditivos alimentares. Dos ácidos fracos existentes, os que apresen-

tam maior eficácia são: ácido acético, ácido láctico, ácido sórbico e ácido benzoico. Estas subs-

tâncias são eficazes como conservantes de alimentos, pois para além das suas atividades antimi-

crobianas inibitórias, atuam também como reguladores de acidez, inibindo assim o crescimento 

microbiano através da redução do pH dos alimentos [67, 68].  

A atividade dos ácidos orgânicos relaciona-se com o pH e a forma não dissociada do 

ácido [69]. Quanto mais baixo for o valor de pH maior será a concentração de ácido não dissociado 

em solução [67, 70]. Outro fator relevante na atividade destas substâncias é a polaridade, que está 

associada tanto à ionização da molécula como à contribuição de quaisquer grupos laterais alquilo 

ou hidrofóbicos. Devido a esta caraterística, os antimicrobianos devem ser lipofílicos de modo a 

fixar e penetrar a membrana celular [53, 68].  

As ações responsáveis pela atividade antimicrobiana dos ácidos orgânicos incluem: (i) 

rutura/perturbação da membrana, (ii) stress no pH intracelular e (iii) esgotamento de energia e 

inibição reações metabólicas essenciais [53, 68, 69, 71]. 

O ácido sórbico é um ácido monocarboxílico insaturado constituído por uma cadeia linear 

de ácidos gordos com ligações duplas conjugadas. O ácido sórbico e seus sais solúveis, principal-

mente sorbato de potássio, são amplamente utilizados como conservantes em alimentos [45, 72]. O 

ácido sórbico funciona melhor abaixo de um pH de 6,0 e é, geralmente, ineficaz acima de pH 6,5. 

O pKa do ácido sórbico é de 4,76 e a um pH de 4,0, 86% do composto não é dissociado, enquanto 

a um pH de 6,0, apenas 6% é não dissociado. A absorção e difusão do ácido sórbico nos alimentos 

é influenciada pelos compostos, estrutura, pH e teor de humidade dos alimentos. Como a solubi-

lidade do ácido sórbico na gordura é três vezes maior do que na água, o sal de potássio – sorbato 

de potássio – é o mais utilizado nos produtos alimentares [45, 73, 74].  

Wind & Lawrence (1995) estudaram a eficácia antimicrobiana do benzoato de sódio e do 

sorbato de potássio em diferentes concentrações (0,05, 0,10,0,20 e 0,30%, peso/peso), separada-

mente e em combinações iguais, relativamente ao crescimento de Zygosaccharomyces bailii em 

maionese armazenada à temperatura ambiente (23 a 25 ° C). Verificaram que a eficácia da ação 
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conservante é atribuída à quantidade de ácido não dissociado formado, fator que explica o porquê 

de o sorbato de potássio ser mais eficaz do que o benzoato de sódio quando adicionados em con-

centrações idênticas. Apuraram que a um pH 3,74, 87,5% de ácido sórbico existe na forma não 

dissociada, em comparação com 66,7% do ácido benzoico [75].  

A menor toxicidade e um menor efeito nas propriedades organoléticas dos alimentos, são  

caraterísticas que tornaram possível a aplicação do ácido sórbico e respetivos sais em pratica-

mente todas as indústrias (alimentar, farmacêutica, cosmética) [76, 77]. Porém, e segundo o Regu-

lamento (CE) nº1333/2008[36] a quantidade de ácido sórbico varia consoante a matriz onde é in-

serido. Para molhos emulsionados com menos de 60% de gordura o teor máximo permitido é de 

2000 mg/kg enquanto para produtos com mais de 60% gordura e molhos não emulsionados o teor 

máximo permitido é de 1000 mg/kg. 

 

2.4.3 Conservantes Naturais  

Atendendo às necessidades dos consumidores, que procuram cada vez mais alimentos 

naturais, nutricionalmente apelativos e com designação de clean label, os fabricantes de produtos 

alimentares encontram-se numa constante busca de novas alternativas, de preferência naturais e 

que garantam o mesmo efeito não só a nível de eficácia como a nível de segurança e qualidade 

[78–80]. Este ideal vai ao encontro do objetivo da MG, que pretende tornar os seus produtos clean 

label, eliminando a designação “número E” dos seus rótulos através da substituição dos aditivos 

alimentares (neste caso, conservantes e antioxidantes) por alternativas naturais que garantam o 

mesmo nível de segurança e qualidade ao produto. 

Os mecanismos de ação dos conservantes naturais incluem: (i) rutura da membrana celu-

lar, (ii) alterações na permeabilidade da membrana, (iii) perturbação dos mecanismos de ácidos 

nucleicos, (iv) destruição da força motriz de protões e (v) esgotamento de energia (ATP). Os 

componentes antimicrobianos provenientes de plantas (polifenóis, óleos essenciais), animais (li-

sozima, lactoperoxidase, lactoferrina), e microrganismos seguem esses mecanismos para comba-

ter os agentes patogénicos de origem alimentar [79–82].  

Entre os vários óleos essenciais que apresentam potencial antimicrobiano, o óleo essen-

cial de orégão e tomilho têm mostrado resultados de destaque na inibição de diferentes microrga-

nismos. Estes óleos essenciais são ricos em compostos fenólicos com intensa atividade antimi-

crobiana – timol e carvacrol. Acredita-se que o potencial antimicrobiano destes compostos fenó-

licos está intrinsecamente relacionado com a presença dos grupos (-OH) no anel fenólico, confe-

rindo-lhe alto poder reativo [83–85] .  
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Juven et al (1994) avaliaram a eficácia antimicrobiana do timol contra S. typhimurium e 

S. aureus. Criaram a hipótese do timol se ligar hidrofobicamente às proteínas da membrana por 

meio de ligações de hidrogénio, alterando as características de permeabilidade da membrana. Evi-

denciaram ainda que o timol é mais inibidor a pH 5,5 do que 6,5. Em pH baixo, a molécula de 

timol seria não-dissociada e, portanto, mais hidrofóbica, podendo assim ligar-se às áreas hidrofó-

bicas das proteínas e dissolver-se melhor na fase lipídica [86]. 

 

Quitosana 

A quitosana, produzida comercialmente a partir da quitina, um subproduto obtido a partir 

de exoesqueletos de crustáceos e artrópodes, tem a capacidade de inibir o crescimento de bolores 

e leveduras e bactérias em alimentos.  Roller & Covill (2000) investigaram a eficácia de glutamato 

quitosana como conservante contra bactérias e leveduras na maionese. A maionese contendo 3g/L 

de quitosana combinada com ácido acético (0,16%) ou sumo de limão (1,2% e 2,6%) foi inoculada 

com 105 ou 106 UFC/g de Salmonella Enteritidis, Zygosaccharomyces bailii ou Lactobacillus 

fructivorans e armazenada a 5 e 25ºC durante 8 dias. Os resultados mostraram que na maionese 

com quitosana e 0,16% de ácido acético, 105 UFC/g de L. fructivorans foi completamente inati-

vado. Concluíram que a quitosana pode ser útil como conservante quando combinada com ácido 

acético e armazenamento a baixas temperaturas (5ºC) [87].  

Oh et al (2001) estudaram a atividade antimicrobiana da quitosana em maioneses 

(100,500 e 1000 ppm) contra três espécies de microrganismos tolerantes à acidez, com intuito de 

descobrir o potencial da quitosana como conservante natural. Adicionaram uma carga microbiana 

de 107 UFC/g de Lactobacillus fructovirans e Zygosaccharomyces bailii em maionese contendo 

diferentes concentrações de quitosana e as amostras foram armazenadas a 25ºC. No caso de L. 

fructovirans a adição de quitosana acelerou a morte celular. A eficácia da quitosana contra estes 

microrganismos aumentou com o aumento da concentração. Concluíram que a quitosana pode ser 

usada como conservante natural para o controlo do crescimento de microrganismos [88].  

 

Mostarda  

Milani et al (2014) compararam os efeitos de diferentes concentrações de pó e de pasta 

de mostarda no pH e no crescimento microbiano, com objetivo de substituir o sorbato de potássio 

e o benzoato de sódio para produção de uma maionese sem conservantes sintéticos. Primeiro, 

concentrações de 0% a 0,50% de pó de mostarda amarela foram aplicadas na fórmula da maio-

nese. Verificaram que, quanto maior a concentração de pó de mostarda amarela, menor a popula-

ção microbiana e maior o tempo de vida útil. No entanto, foram registadas algumas alterações a 
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nível sensorial (cor e sabor). Para amostras de maioneses com 1% de pasta de mostarda, os resul-

tados mostraram uma redução da população microbiana, e sem alterações organoléticas devido à 

aplicação de tratamento térmico [89]. 

 

2.5 Antioxidantes 

2.5.1 Oxidação Lipídica 

Os lípidos fornecem uma das maiores fontes de energia nos alimentos e também desem-

penham papéis na determinação das características físicas gerais de alimentos, incluindo sabor, 

textura, sensação na boca e aparência. A oxidação lipídica é um dos maiores problemas que a 

indústria alimentar enfrenta, visto ser uma das principais causas de deterioração da qualidade 

alimentar [90, 91]. É um fenómeno que consiste numa sequência de interações químicas entre os 

grupos acilo dos ácidos gordos insaturados dos lípidos na presença de oxigénio [92]. Pode ser in-

fluenciado por diversos fatores como a temperatura, a exposição à luz, a composição do ácido 

gordo e a presença de metais de transição [93, 94]. 

A oxidação afeta, particularmente, ácidos gordos insaturados uma vez que as ligações 

duplas apresentam maior reatividade comparativamente às ligações simples [21, 95]. Do processo 

de oxidação lipídica destaca-se o mecanismo de autoxidação, caraterizado pela deterioração oxi-

dativa de ácidos gordos insaturados, por meio de reações radicalares em cadeia que envolve 3 

fases: iniciação, propagação e terminação [96].  

A etapa de iniciação gera radicais livres na presença de percursores capazes de desenca-

dear a reação, sendo os principais a luz, a temperatura e metais de transição. A formação do radical 

livre de alquilo (R•) ocorre devido à libertação de um átomo de hidrogénio do carbono alílico na 

molécula de ácido gordo insaturado [90, 93]. 

A etapa de propagação é a que concentra o maior número de reações em cadeia, e por isso 

é considerada a fase principal da oxidação lipídica. Durante esta etapa, o radical livre de alquilo 

(R•) reage rapidamente com a molécula de oxigénio (𝑂2) dando origem a radicais peróxido 

(ROO•) altamente reativos que, consecutivamente, impulsionam as reações em cadeia [97]. Por sua 

vez, os radicais peróxido (𝑅𝑂𝑂•) reagem com outras moléculas de lípidos insaturados, removendo 

um hidrogénio da posição alílica a fim de formar hidroperóxidos (𝑅𝑂𝑂𝐻) e um novo radical 

lipídico instável [22, 98]. 
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É de salientar que a propagação é um processo cíclico e, portanto, haverá sempre forma-

ção de novos radicais até ao momento em que se esgota o hidrogénio disponível ou até que a 

reação seja interrompida por fatores extrínsecos [22, 93]. Nesta fase, os radicais peróxido (𝑅𝑂𝑂•) e 

hidroperóxidos (𝑅𝑂𝑂𝐻) caraterizam-se como produtos de oxidação primários e não apresentam 

qualquer tipo de odor ou sabor [21]. 

Para além da influência que os 𝑅• têm nas reações em cadeia, os hidroperóxidos formados 

são também suscetíveis à decomposição pela ação de fatores como metais de transição (catalisam 

a ação de decomposição), temperatura e radiação, promovendo a formação de outros radicais 

resultantes do processo autocatalítico [21, 95].  

Aldeídos, cetonas, álcoois, hidrocarbonetos e compostos orgânicos voláteis são alguns 

dos exemplos dos produtos formados por decomposição dos hidroperóxidos. A estes compostos 

dá-se a designação de produtos de oxidação secundários, e contrariamente aos produtos primários, 

estes são os responsáveis por conceber o sabor e odor desagradáveis característicos de um ali-

mento rançoso [90, 93].  O método mais comum para identificação e quantificação dos compostos 

de oxidação secundários é o GC-MS, visto ser um método específico e sensível que fornece um 

espetro de todos os possíveis compostos existentes originados pela oxidação. 

Por fim, na etapa de terminação, os radicais reagem entre si a fim de formar compostos 

não radicalares mais estáveis. Estes compostos já não participam no ciclo reacional, o que pro-

move a interrupção das reações em cadeia [22, 90, 93]. Na Figura 2.2 encontram-se representadas as 

reações do mecanismo de autoxidação anteriormente descritas.  

 

 

 

Figura 2.2 - Reações do mecanismo de autoxidação lipídica. Adaptado de[215]. 
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2.5.2 Fatores que influenciam a cinética da oxidação lipídica 

Como referido anteriormente, a oxidação lipídica depende de mecanismos reacionais di-

versos e complexos, os quais se encontram diretamente relacionados com o tipo de estrutura e 

meio onde a ação decorre. A influência de fatores como, a temperatura, exposição à luz, metais 

de transição e composição do óleo, representa um papel determinante para a estabilidade oxida-

tiva.  

A cinética de oxidação varia com a temperatura, cujo aumento afeta negativamente a es-

tabilidade oxidativa uma vez que fornece energia e catalisa as reações de oxidação. Frankel (1980) 

defende a teoria da oxidação lipídica, onde evidencia que temperaturas elevadas promovem a 

oxidação dos lípidos [99]. Um dos princípios que sustenta essa teoria baseia-se no comportamento 

do oxigénio quando sujeito a altas temperaturas. O aumento da pressão parcial de oxigénio, pro-

vocado pelas temperaturas elevadas, leva à diminuição da sua solubilidade tornando-se num fator 

limitante durante a formação de hidroperóxidos. Do mesmo modo, o aumento da temperatura não 

só acelera o processo de oxidação como também potencia um aumento da contaminação por me-

tais, destruindo possíveis compostos antioxidantes existentes na gordura [93, 100, 101].  

Morales & Tenuta (2005) estudaram a influência da temperatura e do tempo de armaze-

namento na estabilidade oxidativa do colesterol na maionese comercial. Observou-se que a for-

mação de óxidos de colesterol ao fim de 165 dias a 4ºC se mostrou mais promissora do que a 

25ºC, o que permitiu concluir que a diminuição da temperatura de armazenamento seria a alter-

nativa ideal para reduzir os efeitos da oxidação [102]. Li Hsieh & Regenstein (1991) através do 

estudo do efeito da temperatura na oxidação de maionese com óleo de peixe, concluíram que o 

produto apresentava maior estabilidade quando armazenado a temperaturas de refrigeração (2ºC) 

[103]. 

A oxidação lipídica causada pela exposição à luz deve-se ao processo de fotoxidação. 

Este tipo de oxidação ocorre na presença de luz (ultravioleta ou visível) e fotossensibilizadores, 

que promovem a transformação de oxigénio tripleto (3O2) em oxigénio singleto (O2), a sua forma 

mais reativa, cujas degradações posteriores originam aldeídos, álcoois e hidrocarbonetos [100, 104]. 

A luz visível, ao atuar em simultâneo com outros catalisadores sobre as ligações duplas dos ácidos 

gordos insaturados, promove a oxidação e consequente formação de radicais livres. Estes catali-

sadores são, por norma, pigmentos naturais, como clorofila e riboflavina, conhecidos por serem 

moléculas fotossensíveis [22, 93, 97, 105].  

Porém, nem todos os comprimentos de onda da radiação visível apresentam o mesmo 

efeito na oxidação lipídica, sendo especialmente problemáticos aqueles que se encontram na gama 

entre os 325 nm e os 470 nm. A luz azul, inserida nesta gama do espetro visível, é muito utilizada 
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nas superfícies comerciais, o que representa uma desvantagem visto que acelera o processo de 

oxidação. Posto isto, é aconselhado a que produtos suscetíveis à deterioração oxidativa, como é o 

caso da maionese, sejam resguardados da exposição direta à luz por forma a assegurar a sua inte-

gridade [3, 13, 21, 90, 93, 105]. 

 Outro parâmetro relevante para a estabilidade oxidativa são os metais de transição, co-

nhecidos pela sua capacidade de desencadear reações e catalisar a decomposição dos hidroperó-

xidos, proporcionando a formação de novos radicais livres [21, 93].  

O óleo tem uma grande influência na qualidade da maionese. Tanto a quantidade de óleo 

disperso na maionese como a estrutura química dos lípidos que o constituem, contribui para o 

comportamento viscoelástico do produto [93, 106]. 

 A suscetibilidade da molécula lipídica à oxidação depende do número e localização das 

ligações duplas. Os lípidos saturados, por não conterem ligações duplas são mais estáveis à oxi-

dação lipídica comparativamente aos lípidos insaturados, que contêm uma ou mais ligações du-

plas. Os óleos vegetais podem ser classificados de diversas formas, sendo uma delas a classifica-

ção por composição de ácidos gordos. Os principais ácidos gordos insaturados presentes nos óleos 

vegetais são o ácido oleico, linoleico e linolénico [22, 107, 108].  

Quanto à composição do óleo de girassol, sabe-se que é essencialmente constituído por 

quatro ácidos gordos sendo o mais abundante o ácido linoleico, seguido do ácido oleico. O ácido 

palmítico e o esteárico estão presentes, contudo em menores frações. Quanto ao óleo de soja, 

apresenta alto teor de ácido linoleico, seguido de ácido oleico e ácido linolénico. A Tabela 2.7 

apresenta os valores típicos das composições dos respetivos óleos.  

Observa-se na Tabela 2.7, que o óleo de girassol contém aproximadamente 70% de ácido 

linoleico, o que o torna propício à oxidação lipídica. A posição e o número de ligações duplas em 

ácidos gordos levam a que a decomposição dos mesmos origine diferentes compostos aldeídos. 

As Figuras 2.3 e 2.4 apresentam os principais componentes formados pela decomposição dos 

ácidos oleico e linoleico, respetivamente. 
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Tabela 2.7 - Comparação dos valores standard de composição de ácidos gordos no óleo de girassol e soja. 

Adaptado de [109]. 

 

 

 

 

 

Tipo de óleo Ácido 

Palmítico 

Ácido 

Oleico 

Ácido      

Linoleico 
Ácido Esteárico 

Ácido         

Linolénico 

Óleo de girassol 

(%) 
7,0 18,7 67,5 4,5 0,8 

Óleo de Soja 

(%) 
10,6 23,3 53,7 4,0 7,6 

Figura 2.3 - Produtos de degradação do radical alcoxi nas posições 10/11 do ácido oleico. Adap-

tado de [19]. 

Figura 2.4 - Produtos de degradação do radical alcoxi nas posições 13/12 do ácido linoleico. Adap-

tado de [19]. 
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2.5.3 Antioxidantes Primários e Secundários 

A redução da concentração e pressão parcial de oxigénio, a diminuição da temperatura e 

o recurso à inativação das enzimas que catalisam a oxidação são alguns dos exemplos dos méto-

dos aplicados para retardar ou mesmo inibir a oxidação lipídica. Dos métodos de proteção exis-

tentes, o mais eficaz e simples contra a oxidação lipídica é, sem dúvida, o uso de antioxidantes 

[93, 110]. 

Por definição, antioxidante é a substância que, quando introduzida em pequenas quanti-

dades num sistema lipídico, inibe ou retarda significativamente a oxidação. Este tipo de substân-

cia pode surgir como constituinte natural de um alimento (tocoferol, por exemplo), ou pode ser 

intencionalmente adicionado ao produto durante a fase de processamento [98, 110]. 

Os antioxidantes podem ser classificados segundo o seu mecanismo de ação: antioxidan-

tes primários (BHT, BHA, TBHQ e tocoferol) e secundários (EDTA, Ácido cítrico e outros ácidos 

orgânicos) [93, 111].  

• Antioxidantes primários ou “chain-breaking”: substâncias capazes de aceitar radicais 

livres. Ao atuarem como dadores de hidrogénio, apresentam a capacidade de inibir a etapa 

de iniciação ou interferir na etapa de propagação, interrompendo as reações em cadeia. 

Este tipo de antioxidantes reagem com lípidos e radicais peróxido, convertendo-os em 

produtos não radicalares mais estáveis [111, 112].   

• Antioxidantes secundários: não reagem diretamente com os radicais livres, mas sim 

com as substâncias que interagem com eles. A capacidade dos antioxidantes em retardar 

a oxidação deve-se à variedade de mecanismos existentes, incluindo a quelação de metais 

de transição, reposição de hidrogénio em antioxidantes primários, eliminação de oxigénio 

e absorção de radiação ultravioleta. Do ponto de vista das emulsões, os antioxidantes 

secundários mais importantes são os que apresentam capacidade de quelar iões metálicos, 

uma vez que a presença destes na fase aquosa da emulsão demonstra ser um fator deter-

minante para a estabilidade oxidativa [111–113]. 

 

 

2.5.4 Antioxidantes Sintéticos 

Os antioxidantes mais utilizados na indústria são o butil-hidroxianisol (BHA), o butil-

hidroxitolueno (BHT), o terc-butil-hidroquinona (TBHQ), o propilo galato (PG) e o ácido etile-

nodiamino tetra-acético (EDTA), este último devido às suas propriedades quelantes [93, 114]. Con-

tudo, o uso destes antioxidantes tem levantado algumas questões relacionadas com a saúde hu-

mana. Estudos realizados evidenciam que BHA e BHT, apesar de demonstrarem elevada eficácia, 
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apresentam propriedades cancerígenas, o que leva ao aumento da toxicidade do alimento. Desta 

forma, a aplicação destes antioxidantes foi parcialmente restrita devido ao efeito adverso nas en-

zimas do corpo humano [96, 115, 116]. 

Os antioxidantes sintéticos acima mencionados, nomeadamente BHA, TBHQ e Galato de 

Propilo estão sujeitos a um limite de boas práticas de fabrico de 200 mg/kg, para molhos tipo 

maionese, segundo o Regulamento (UE) nº 1129/2011[39, 41, 110, 117, 118].  

O antioxidante mais usado pela indústria em estudo é o Etilenodiaminatetracetato de cál-

cio dissódico , também conhecido como EDTA de cálcio dissódico (EDTA) devido à sua elevada 

capacidade de quelação de metais de transição. O EDTA liga-se fortemente a iões metálicos, 

como o ferro e o cobre, que atuam como catalisadores no processo de oxidação lipídica, permi-

tindo uma redução na cinética da oxidação. Além disso, a capacidade do EDTA em transferir os 

iões metálicos para longe do ponto alvo da oxidação (fase lipídica ou área interfacial) revela ser 

um fator determinante no retardar desta ação[119–121].  

Através do estudo desenvolvido por Jacobsen et al (2001) verificou-se que o EDTA evita 

a formação não só de hidroperóxidos (produtos oxidação primários) como também de compostos 

orgânicos voláteis (produtos oxidação secundários), como o heptadienal e hexanal. Ao impedir a 

formação destes compostos, responsáveis pelos odores e sabores a ranço, contribui para a estabi-

lidade das propriedades organoléticas da maionese [122, 123].  

No que diz respeito à introdução deste componente em maioneses, o forte efeito antioxi-

dante do EDTA advém da sua capacidade de quelar o ferro presente na gema do ovo (fosvitina), 

localizada na interface óleo-água na maionese, e o ferro livre, que de outra forma se encontravam 

disponíveis para catalisar a reação de oxidação [123–125]. De acordo o Regulamento (UE) nº 

1129/2011[39], o uso de EDTA em molhos é restrito, apresentando um teor máximo de 75 mg/kg. 

 

2.5.5 Antioxidantes Naturais 

Os antioxidantes naturais são moléculas que podem ser isoladas a partir de frutos, plantas 

aromáticas, chá e sementes e em pequenas quantidades possuem a capacidade de interromper a 

formação de radicais livres. Dessa forma, são capazes de reduzir a cinética das reações de oxida-

ção dos compostos lipídicos ou impedir reações de escurecimento[126].  

Os antioxidantes naturais apresentam um conjunto de vantagens, desvantagens e limita-

ções, exibidas na Tabela 2.8. A nível molecular, estes antioxidantes podem ser tão potentes 

quanto os sintéticos, no entanto para atingirem a mesma eficácia devem ser inseridos em maior 

quantidade. Esta diferença deve-se à constituição do extrato natural, que para além dos 
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componentes ativos, responsáveis por conferir o poder antioxidante, apresenta outros constituin-

tes que não contribuem para o retardar da oxidação. A nível económico, as alternativas naturais 

apresentam um custo mais elevado uma vez que os antioxidantes provêm de fontes botânicas com 

disponibilidade limitada e cujos métodos de extração implicam maiores custos [113].  

 

Tabela 2.8 - Vantagens e desvantagens da aplicação de antioxidantes naturais. Adaptado de [141, 127]. 

Vantagens Desvantagens 

Aceite pelos consumidores Composição e atividade variáveis 

Certificado por oficiais de saúde Presença de outras substâncias não ativas 

Vasta lista de antioxidantes disponíveis Concentrações elevadas 

Impacto sensorial (cor, odor, sabor) Impacto sensorial (cor, odor, sabor) 

Rotulado como “aroma” Custo elevado 

Pode ser substituído por produtos alimentares Disponibilidade não imediata 

 

Os antioxidantes naturais tanto exibem forte atividade de eliminação de radicais livres, 

como possuem alta capacidade de absorção de radicais ou catalisadores de metal de modo a torná-

los inativos. Se por um lado, impedem a formação de radicais livres e a propagação de espécies 

reativas de oxigénio, por outro eliminam radicais livres e procedem à quelação metais de transi-

ção. O potencial antioxidante dessas substâncias naturais depende da distribuição de grupos fun-

cionais na estrutura em causa. Por exemplo, o número e a posição dos grupos hidroxilo livre  

(–OH) na estrutura do flavonoide decidem o potencial de eliminação de radicais livres [128, 129]. 

Grande parte dos antioxidantes ocorre de forma natural em muitos alimentos, como é o 

exemplo da vitamina C encontrada em frutas e legumes e da vitamina E encontrada em sementes 

e nozes. Algumas vitaminas, ervas, especiarias (Alecrim, tomilho, orégão, sálvia, manjericão, pi-

menta, cravo, canela e noz-moscada) e extratos de plantas (chá e semente de uva) também contêm 

compostos ativos antioxidantes. Além disso, os próprios óleos alimentares também contém na sua 

estrutura antioxidantes naturais, como é o caso do  α-tocoferol [115]. 

Contudo, tanto a potência do extrato natural, como a sua composição química, sabor e 

aroma estão intrinsecamente relacionados com o local geográfico, o período de recolha e o mé-

todo de extração. Assim, é necessário ter em conta estes fatores quando se realizam os testes de 

eficácia do novo substituto natural nas matrizes em estudo [130, 131].  
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Gengibre 

Kishk & Elsheshetawy (2013) investigaram o desempenho de gengibre em pó como an-

tioxidante natural na estabilidade oxidativa da maionese e estudaram as suas caraterísticas reoló-

gicas e sensoriais após aplicação deste elemento natural. Os resultados mostraram que a adição 

de gengibre em pó em concentrações 1% e 1,25% melhoravam a estabilidade oxidativa da maio-

nese. Após 20 semanas, os valores de índice de peróxidos, índice de p-anisidina e valor total de 

oxidação mostraram ser significativamente mais baixos comparativamente à amostra controlo. 

Relativamente às caraterísticas reológicas da maionese, não sofreram alterações pela adição do 

gengibre em pó nas concentrações definidas. Curiosamente, o gengibre em pó melhorou o sabor 

e a textura, tendo a aceitabilidade geral entre o tempo zero e após 20 semanas melhorado [132]. 

Semente de uva  

Altunkaya et al (2013) estudaram a capacidade antioxidante do extrato de semente de uva 

(0,05; 0,10 e 0,15%) na estabilidade oxidativa da maionese durante um período de armazena-

mento de 8 semanas a temperatura ambiente avaliando os seguintes parâmetros: índice de peró-

xidos, dienos e trienos conjugados e o teor de substâncias reativas ao ácido tiobarbitúrico 

(TBARs). Os resultados mostraram que a maior capacidade antioxidante e o menor de índice de 

peróxidos e TBARs foi encontrado na maionese enriquecida com 0,15% de extrato de semente de 

uva. Porém, a aplicação deste extrato na maionese diminui a aceitação sensorial, especialmente 

em termos de cor, uma vez que a maionese tende a perder a sua coloração amarela e a adquirir 

uma tonalidade avermelhada [29].  

Quitosana 

Garcí et al (2014) avaliaram a influência da adição de quitosana como antioxidante natu-

ral na estabilidade da maionese. Três formulações foram desenvolvidas com EDTA e quitosanas 

com diferentes massas moleculares. As amostras de maionese foram armazenadas a 37; 47 e 57ºC 

por 63 dias. Durante este período, foram analisados semanalmente os parâmetros: índice de peró-

xido e acidez. As maioneses com quitosana obtiveram melhores resultados sensoriais quanto a 

odor e sabor em relação à maionese controlo. Observaram que a adição de quitosana retardou o 

processo de oxidação lipídica das maioneses durante 63 dias de armazenamento. A maionese com 

a quitosana com maior peso molecular apresentou melhor estabilidade durante o armazenamento 

acelerado em todas as temperaturas [133]. 
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Extrato de Alecrim  

O extrato de Alecrim (Rosmarinus officinais L.), planta aromática pertencente da família 

Lamiaceae, é um dos extratos naturais mais utilizados devido à sua forte capacidade antioxidante 

e lipossolubilidade [134, 135]. O extrato de Alecrim é constituído por diversos grupos de componen-

tes polifenólicos incluindo terpenos fenólicos, flavonoides e alguns ácidos fenólicos. A composi-

ção do extrato varia consoante o método e local de extração (folha, flores ou caule) e localização 

geográfica. Apesar dos métodos de caracterização terem identificado vários componentes, os 

compostos ativos predominantes são os diterpenos fenólicos - ácido carnósico e o carnosol - que 

representam mais de 90% da atividade antioxidante do extrato de Alecrim [136].  

Um dos aspetos mais significativos da atividade antioxidante do extrato de Alecrim é a 

relação entre os diterpenos fenólicos (ácido carnósico e carnosol) e a atividade de eliminação de 

radicais livres [135, 137]. Além de atuarem como antioxidantes primários, os grupos hidroxilo cons-

tituintes das moléculas de ácido carnósico e carnosol também apresentam capacidade de quelar 

iões metálicos, como o ferro e cobre, ajudando assim no retardar da oxidação lipídica por meio 

de um mecanismo secundário [136]. Tal caraterística faz com que o mecanismo de ação do extrato 

de Alecrim se aproxime do EDTA, sendo por isso considerado um substituto eficaz do EDTA. 

Gallego et al (2013) e Zhang et al (2010)  revelaram que a capacidade antioxidante do extrato de 

Alecrim é atribuída à presença de diterpenos fenólicos que eliminam o oxigénio singleto, radicais 

hidroxilo e radicais peroxilo, impedindo a oxidação lipídica [138, 139]. 

De acordo com a legislação europeia, o extrato de Alecrim encontra-se listado como E-

392. O limite legal permitido em molhos emulsionados é expresso pela soma de carnosol e ácido 

carnósico em relação à matéria gorda, sendo o limite de 100 mg/kg. Quanto aos temperos e con-

dimentos, o limite legal é 200 mg/kg. 

 

2.5.6 Sinergismo 

Por apresentarem propriedades específicas, os antioxidantes tendem a ser mais eficazes 

em certas matrizes alimentares em detrimento de outras. A combinação entre dois ou mais anti-

oxidantes torna-se, por vezes,  mais eficaz que o uso individual, favorecendo os efeitos sinérgicos 

que melhoram a atividade dos antioxidantes[140]. Além disso, a escolha de combinações sinérgicas 

permite a redução na concentração de cada componente, aumento assim a eficácia do antioxi-

dante. Porém, este efeito depende de valores de pH, temperatura de armazenamento e processa-

mento, concentração de compostos ativos e quantidade de oxigénio [141, 142]. 

Um bom exemplo de sinergia é a combinação entre agentes quelantes metálicos e supres-

sores de radicais livres. Esta conjugação mostra sinergismo na inibição da oxidação de 
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componentes alimentares, devido principalmente à ação de poupança de supressores de radicais 

livres por quelantes. Os agentes quelantes, que atuam essencialmente durante a fase de iniciação, 

inibem a oxidação catalisada por metais produzindo níveis mais baixos de radicais. Por sua vez, 

estes radicais são eliminados pelos antioxidantes que atuam como supressores de radicais livres 

[110, 142].  

Yin et al (2012) analisaram o efeito antioxidante de α-tocoferol em combinação com ex-

trato de chá verde e alguns dos seus componentes ativos (catequinas e epicatequinas) em diferen-

tes sistemas lipídicos, incluindo emulsões óleo-em-água. Os resultados demonstraram um forte 

efeito sinérgico na combinação entre α-tocoferol e extrato de chá verde, em óleo de girassol e 

emulsão óleo-água, especialmente quando o extrato se encontrava em excesso comparativamente 

ao tocoferol [143].   
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3. Materiais e Métodos  

3.1 Preparação e armazenamento das matrizes alimentares 

No âmbito deste estudo foram desenvolvidos molhos emulsionados – Maioneses 65% de 

gordura – e molhos não emulsionados – Molho 0% e Ketchup – com diferentes combinações de 

conservantes e antioxidantes, com intenção de substituir os já usados pela empresa por alternati-

vas naturais viáveis. Foram escolhidas estas matrizes devido à diversidade das composições. A 

maionese, por conter 65% gordura, considera-se um molho  importante para o estudo da eficácia 

dos antioxidantes naturais. O Ketchup, por apresentar um elevado teor de açúcar e atividade da 

água, é indicado para o estudo da influência dos conservantes naturais ao longo do tempo de vida 

útil. O Molho 0%, um molho sem gordura, com baixo teor de sal e elevado atividade de água, 

reúne também as condições ideais para o estudo da eficácia dos conservantes naturais ao longo 

do tempo. A Tabela 3.1 apresenta as designações definidas para as diferentes combinações de 

conservante para o Ketchup e Molho 0% e a Tabela 3.2 as designações para as combinações de 

antioxidante/conservante para as Maioneses 65%.  

 Estes produtos foram produzidos num reator de homogeneização, seguindo os procedi-

mentos e formulações usados pela empresa. A adição dos conservantes e antioxidantes variou 

consoante a sua afinidade para com as fases aquosa/oleosa e a quantidade introduzida dependia 

dos teores máximos definidos por lei e doses recomendadas (Tabela 3.3).  

De acordo com a revisão bibliográfica, existem diversas soluções para a substituição de 

conservantes e antioxidantes sintéticos, contudo estas ainda se encontram em fase de validação 

ou testagem em matrizes iguais ou semelhantes às desenvolvidas nesta dissertação. Neste sentido 

foram selecionadas alternativas já existentes no mercado (sugeridas por fornecedores da empresa) 

de forma a validar a sua eficácia nas matrizes definidas. 

Na tentativa de alterar o conservante utilizado pela empresa (Sorbato de Potássio) testa-

ram-se dois conservantes. O primeiro, mencionado neste trabalho como VinTamp, trata-se de um 

vinagre em pó tamponado. Já o segundo, referido ao longo do texto como ELAL, trata-se de um 

conservante natural à base de extrato de laranja e ácido láctico. As doses recomendadas de con-

servante a aplicar encontram-se descritas na Tabela 3.3. Para a produção das matrizes, e por não 

ter sido realizado o Challenge test, considerou-se o teor máximo para ambos os conservantes 

naturais.  
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Tabela 3.1 - Designação das combinações de conservante com Ketchup e Molho 0%. 

 

 

Tabela 3.2 - Designação das combinações de antioxidante/conservante das Maioneses 65%. 

Combinações 

Maionese 65% 
Designação 

S/conservante + EDTA COMB_1 

S/conservante + XTRA COMB_2 

S/conservante + Alecrim COMB_3 

Sorbato + EDTA COMB_4 

Sorbato + XTRA COMB_5 

Sorbato + Alecrim COMB_6 

VinTamp + EDTA COMB_7 

VinTamp + XTRA COMB_8 

VinTamp + Alecrim COMB_9 

ELAL + EDTA COMB_10 

ELAL + XTRA COMB_11 

ELAL + Alecrim COMB_12 

 

 

 

 

Combinações 

Ketchup e Molho 0% 
Designação 

Ketchup + Sorbato Ket_1 

Ketchup + VinTamp Ket_2 

Ketchup + ELAL Ket_3 

Molho 0% + Sorbato M1 

Molho 0% + VinTamp M2 

Molho 0% + ELAL M3 
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Como alternativa natural ao EDTA de cálcio dissódico  foram produzidas Maioneses 65% 

com dois tipos de antioxidante: XTRA, que consiste numa mistura de extrato de Alecrim com 

extratos de espinafres e Alecrim, um antioxidante à base de extratos de Alecrim. A quantidade 

de XTRA é aplicada segundo a dose recomendada (Tabela 3.3), sendo que neste caso optou-se 

pela dosagem intermédia de 3500 ppm. Relativamente ao Alecrim, a quantidade a adicionar foi 

calculada de acordo com o máximo permitido por lei, cálculo este dado pela razão entre o limite 

máximo admitido para o extrato de alecrim (100 ppm) e a soma de ácido carnósico e carnosol, 

medido em relação à matéria gorda. As amostras de referência para as Maioneses 65% foram 

Sorbato de Potássio + EDTA, e para o Ketchup e Molho 0% considerou-se como referência as 

amostras produzidas com Sorbato de Potássio.  

 

Tabela 3.3 - Teores máximos de conservante e antioxidante permitidos para as matrizes em estudo. 

 

Após a produção, os produtos foram transferidos para frascos de vidro de 250 mL, previ-

amente esterilizados, fechados com tampas metálicas e com o mesmo headspace. As amostras 

foram armazenadas em prateleiras à temperatura ambiente (≈23ºC) e em estufa (≈37ºC) durante 

3 meses.  

 

3.2 Análises Físico-Químicas 

 

3.2.1 pH 

Os valores de pH das amostras de maionese, Molho 0% e Ketchup foram medidos à tem-

peratura ambiente utilizando um medidor de pH da HANNA Instruments, modelo HI 2211, com 

recurso a um elétrodo de prata e corpo de vidro, igualmente da HANNA Instruments, modelo 

HI1053. O elétrodo foi mergulhado no frasco da amostra e retirou-se o valor após estabilização. 

As calibrações foram realizadas com soluções standard de pH 4,01 e 7,01. 

 Teor (mg/kg) Autoridade 

Antioxidante 

EDTA 75 
Regulamento (CE) nº1333/2008[36] 

Alecrim 100 

XTRA 3000 – 4000 Dose recomendada 

Conservante 

VinTamp 4000 – 6500 
Dose recomendada 

ELAL 1000 – 2000 

Sorbato de potássio 1300 Regulamento (CE) nº1333/2008[36] 
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3.2.2 Acidez  

A acidez contabiliza o total de ácidos presentes na amostra e é expressa em percentagem 

de ácido acético. Com auxílio de uma balança analítica (KERN, modelo ALJ 250-4AM) pesaram-

se 0,84g da matriz a analisar para um tubo de amostra e adicionaram-se 20mL de água destilada. 

A medição deste parâmetro consiste numa titulação com uma solução de NaOH 0,1M, sob cons-

tante agitação, até atingir um pH de 8,20 (ponto de viragem da fenolftaleína). O volume de titu-

lante gasto correlaciona-se com a quantidade de ácido acético presente na amostra. Esta medição 

é realizada com recurso a um medidor de pH com bureta da PH-Matic 23 CRISON Instruments, 

modelo CRI 2304 e elétrodo CRISON 5011T.  

 

3.2.3 Cloretos 

A medição dos cloretos permite avaliar o teor de sal presente na amostra e é expresso em 

percentagem de cloreto de sódio (%NaCl). Com auxílio de uma balança analítica (KERN, modelo 

ALJ 250-4AM) pesaram-se 2,1 g da matriz a analisar para um tubo de amostra. O método consiste 

numa titulação com AgNO3 0,1M (Honeywell/Fluka), usando uma solução auxiliar de Ácido Sul-

fúrico 0,05M (Pareac Applichem) para ajustar o pH. A titulação termina quando o pH atinge 8,30. 

O volume de titulante gasto é convertido na quantidade de NaCl presente na amostra. Esta medi-

ção é feita com recurso a um medidor de pH com bureta da Salt-Matic 23 CRISON Instruments. 

 

3.2.4 Viscosidade 

A viscosidade é uma das caraterísticas físicas mais importantes de avaliar na maionese. 

Este parâmetro foi avaliado através de um viscosímetro de Brookfield com sonda 07 a 30 rpm. O 

tipo de sonda e rotações por minuto variam consoante a viscosidade esperada (Tabela 3.4).  

 

Tabela 3.4 - Variação do tipo de sonda e velocidade de rotação segundo a viscosidade esperada. 

Viscosidade (cP) Sonda rpm Tempo 

Alta (>10000) 06 ou 07 Mínimo – 10 rpm 

Ótimo – 50 rpm 

Máximo – 100 rpm 

30 s Médio (3000 – 5000) 04 

Baixa (1000) 02 ou 03 
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A medição da viscosidade é realizada através da inserção de um disco (neste caso, sonda 

07) na maionese.  O viscosímetro Brookfield  funciona segundo o princípio da viscosimetria ro-

tacional; este aparelho mede a viscosidade detetando o torque (τ) necessário para girar a sonda 

em velocidade constante (neste caso, 30 rpm) enquanto imersa na amostra. O torque obtido é 

proporcional ao arrasto viscoso da sonda imersa, e por isso, proporcional à viscosidade da amos-

tra. A maionese é descrita como um fluido não newtoniano, da categoria pseudoplástico, sendo 

que a viscosidade varia consoante a taxa de cisalhamento, mais propriamente, a viscosidade di-

minui com o aumento da taxa de cisalhamento.  

 

3.2.5 Consistência 

A consistência foi medida com recurso a um consistómetro da CSC Scientific, modelo 

LD-BC. Com o consistómetro fechado, colocou-se a amostra de Ketchup (ou Molho 0%) até 

acima. De seguida abriu-se o consistómetro e contou-se 30 segundos. Ao fim desse tempo, con-

tabilizou-se a distância percorrida. As medições foram realizadas à temperatura ambiente. 

 

3.2.6 ˚Brix 

O ºBrix é uma escala numérica de índice de refração, que quantifica o teor de sólidos 

solúveis presentes numa solução aquosa, sendo que a quantidade de sólido solúvel é o total de 

todos os sólidos dissolvidos em água, como o açúcar e sal. Este parâmetro foi medido com recurso 

a um refratómetro da HANNA Instruments, modelo HI 96801. 

 

3.2.7 Índice de peróxidos  

Para determinação do Índice de Peróxidos (IP) começa-se por dissolver uma amostra de 

óleo num solvente adequado (meio ácido) seguida da adição de uma solução de iodeto de potássio. 

Os hidroperóxidos presentes na amostra de óleo são reduzidos pelo iodeto de potássio, e a liber-

tação do iodo confere uma cor amarela. A quantidade de iodo produzido por esta reação pode ser 

contabilizada por uma titulação com uma solução aquosa de tiossulfato de sódio, na presença de 

amido. A quantidade de iodo produzido é diretamente proporcional ao valor de peróxidos[144], [145], 

[109], [146]. 
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Extração da fase lipídica 

A extração do óleo foi realizada de acordo com o método descrito por Lagunes-Galvez et 

al (2002) embora com algumas alterações[147]. Para validação do método de extração foram reali-

zados ensaios preliminares cujos parâmetros manipulados foram o tempo de congelação, a rotação 

e o tempo de centrifugação, como é possível ver pela Tabela 3.5. Foram congeladas 6 amostras 

de 155g de maionese numa câmara de congelação a -24ºC. Colocaram-se porções de 30g em tubos 

de centrifugação após o descongelamento a 5ºC durante 2h.  

 

Tabela 3.5 - Parâmetros manipulados durante os ensaios preliminares da extração da fase lipídica. 

 

Tendo em conta os resultados obtidos na validação do método de extração da fase lipídica, 

as amostras foram congeladas a -24ºC durante 72h, sendo que o descongelamento se deu a 5ºC 

durante 2h. Após este tempo, foi possível verificar a separação de fases. 

De seguida, porções de 30g foram colocadas em tubos de centrifugação que, por conse-

guinte, foram colocados numa centrifugadora da Beckeman Coulter, modelo Avanti Centrifuge 

J-26 XPI com rotor JA 25/50, a 10 000 rpm durante 10 min A fase lipídica da emulsão, isto é, o 

sobrenadante, foi depois utilizado na determinação do índice de peróxidos e do índice de p-anisi-

dina. A Figura 3.1 ilustra a sequência do processo de extração do óleo. 

 

 

 

Nº ensaio/Variáveis 1 2 3 

Tempo congelação (h) 24 48 72 

Rotação (rpm) 4200 10 000 10 000 

Tempo de centrifugação (min) 20 10 10 

Figura 3.1 - Sequência de processos para extração do óleo - A) Maioneses após descongelamento a 5ºC, 2h; B) Porções 

de 30g em tubos de centrifugação; C) Resultado após centrifugação 10000 rpm 10min; D) Extração do sobrenadante. 
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Determinação do índice de peróxidos  

Este parâmetro foi determinado de acordo com o método oficial Cd 8b-90 (2003), onde 

consta que a massa da toma de ensaio é dependente do índice de peróxidos esperado (Tabela 3.6). 

Colocou-se a amostra de óleo num balão de erlenmeyer de 250 mL, e adicionaram-se 50mL de 

uma solução ácido acético (Carlo Erba, ≥ 99,8%) e isooctano (Carlo Erba, ≥ 99,5%)  na proporção 

3:2. Mediu-se 0,5mL de solução saturada de iodeto de potássio (Honeywell,  ≥ 99,5%) preparada 

na hora e de acordo com o mesmo método. Deixou-se repousar por 5 min na ausência de luz para 

favorecer a reação. De seguida, adicionaram-se 30 mL de água destilada. Procedeu-se à titulação 

com solução de tiossulfato de sódio (M&B Laboratory Chemicals, 99%) (concentração variável 

e a definir consoante o IP esperado [148]). Adicionaram-se 2mL de solução de amido 1% como 

indicador. No momento de adição desta solução notou-se a mudança de tonalidade para violeta 

escuro. A titulação procedeu até desaparecimento da cor escura. Assim que se atingiu o ponto de 

viragem, fechou-se a bureta e contabilizou-se o volume de titulante gasto. De acordo com o De-

creto-Lei nº 106/2005 de 29 de junho, o limite legal para um óleo ser considerado bom é de 10 

meqO2/kg, sendo que acima deste valor considera-se o óleo não conforme.  

 

O cálculo do índice de peróxidos é feito através da Equação (2): 

Í𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑒𝑟ó𝑥𝑖𝑑𝑜𝑠 (𝐼𝑃) (
𝑚𝑒𝑞𝑂2

𝑘𝑔
) =

(𝑉 − 𝑉0) × 𝑐 × 1000

𝑚
 

 

Onde, V – Volume de solução tiossulfato de sódio gasto, mL; Vo- Volume de solução 

tiossulfato de sódio do ensaio em branco, mL; c – Concentração de tiossulfato de sódio usado na 

titulação, M; m – Massa da toma de ensaio, g. 

 

Tabela 3.6 - Massa da toma de ensaio de óleo (g) consoante o valor de peróxidos esperado. 

Valor de peróxidos esperado 

(meqO2/kg) 
Massa (g) Incerteza (g) 

0 – 12 5,0 – 2,0 ± 0,01 

12 – 20 2,0 – 1,2 ± 0,01 

20 – 30 1,2 – 0,8 ± 0,01 

30 – 50 0,8 – 0,5 ± 0,01 

50 – 90 0,5 – 0,3 ± 0,001 

 

(2) 
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3.2.8 Índice de p-anisidina 

De acordo com o método oficial Cd 18-90 da AOCS (2003), num balão volumétrico de 

25 mL, colocou-se uma porção de óleo com massa compreendida entre 0,5 – 4,0 g consoante o 

índice de p-anisidina esperado, e perfez-se o volume com isooctano (Carlo Erba, ≥99,5%). A esta 

solução designou-se de solução mãe, e mediu-se a absorvância a 350 nm utilizando como branco 

o solvente isooctano. Separadamente, preparou-se a solução de p-anisidina (Sigma-Aldrich, 99%) 

dissolvendo 0,25g de p-anisidina em 100 mL de ácido acético glacial (Carlo Erba, ≥ 99,8%).  

De seguida, e com auxílio de 2 frascos (frasco A e B), pipetou-se 5 mL da solução mãe 

para o frasco A e adicionou-se 1 mL da solução p-anisidina. De igual forma, pipetou-se 5mL de 

isooctano para o frasco B e adicionou-se 1 mL da solução p-anisidina. Ambos os frascos foram 

agitados e resguardados da luz durante 10 min, antes da medição da absorvância, de forma a 

promover a reação. Mediu-se a absorvância da solução do frasco A a 350 nm, utilizando como 

branco a solução presente no frasco B. Os valores de absorvância foram medidos com recurso a 

um espetrofotómetro da Thermo Scientific, Evolution 201.  

O cálculo do índice de p-anisidina é feito através da Equação (3): 

𝐼𝑝𝐴 (
𝑛𝑚

𝑔
) =

25 (1,2𝐴𝑏𝑠2 − 𝐴𝑏𝑠1)

𝑚
 

 

Onde, 𝐴𝑏𝑠1 – Absorvância da solução-mãe (nm); 𝐴𝑏𝑠2 – Absorvância após 10 min de 

reação com p-anisidina (nm); 𝑚 – Massa da toma de ensaio (g) 

 

3.2.9 Valor total de oxidação (TOTOX) 

Combinando o índice de peróxidos (IP) com índice p-anisidina (IpA) é possível prever o 

valor total de oxidação, comumente designado de TOTOX[132, 149–152]. Este valor é calculado se-

gundo a Equação (4) abaixo representada: 

𝑇𝑂𝑇𝑂𝑋 = 2 𝐼𝑃 + 𝐼𝑝𝐴 

 

(3) 

(4) 
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3.3 Análise dos compostos de oxidação secundários 

3.3.1 Procedimento HS-SPME 

Porções de 3g – 4g das amostras de maionese foram colocadas num frasco de 22 mL, 

selado com um septo de borracha revestido de teflon com tampa de rosca magnética. A fibra 

DVB/Carb/PDMS, de espessura de filme de 50/30 μm (df) e 1 cm de comprimento (Supelco 

Analytical (Bellefonte, PA, EUA)), foi a escolhida para a amostragem por HS-SPME.  Antes de 

usar, a fibra foi condicionada seguindo as recomendações do fabricante. Brancos de fibra foram 

executados periodicamente para garantir a ausência de contaminantes e/ou efeito de memória. Os 

frascos de amostra foram equilibrados na incubadora a 50°C durante 10 min e, em seguida, ex-

traídos por 50 minutos à mesma temperatura.  A desorção térmica dos analitos decorreu expondo 

a fibra ao injetor do GC a 260 ºC durante 3 minutos em splitless. Todas as amostras foram anali-

sadas em triplicado. 

 

3.3.2 Condições GC/MS 

A análise cromatográfica foi realizada em GC acoplado a espectrometria de massa, com 

o auxílio de um cromatógrafo Bruker Scion SQ 456 GC-MS. Foi utilizado um amostrador auto-

mático CTC-CombiPal, e os dados adquiridos com o sistema MSWS 8.2 Bruker e analisados com 

Bruker MS Data Review 8.0. A separação cromatográfica decorreu numa coluna capilar DB-

WAX (60 m x 0.32 mm i.d., 1 μm df). O programa de temperatura iniciou-se aos 40 ºC, onde se 

manteve 5 min subindo a 4ºC/min até aos 240 ºC, mantendo-se 5 min a esta temperatura.  O hélio 

foi utilizado como gás de arraste, a fluxo constante de 1,7 mL/min. Para determinar os fragmentos 

de massa, a ionização electrónica (EI) foi ajustada a 70 eV e os espectros registados entre 40 e 

450 Da. A linha de transferência do MS bem como a fonte iónica foram colocadas a 240 ºC e 220 

ºC, respetivamente. Os espectros de massa foram comparados com a biblioteca do NIST MS 

Search Program Version 2.0. Além disso, recorreu-se a uma solução de hidrocarbonetos lineares 

de C8 a C20 para cálculo dos índices de retenção lineares (LRI). O conteúdo relativo (%) dos 

componentes presentes na amostra foram determinados segundo a normalização da área do pico.  
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3.4 Análises microbiológicas 

Realizaram-se análises microbiológicas às amostras armazenadas à temperatura ambiente 

e em estufa, no início e no fim do acompanhamento de 3 meses, seguindo-se os Métodos ISO 

aplicados no Laboratório de Qualidade da MG para a contagem dos microrganismos a 30 ºC (ISO 

4833:2013), bactérias ácido-lácticas (ISO 15214:1998), bolores e leveduras (ISO 21527-1:2008) 

e Enterobacteriaceae (ISO 21528-1:2004). Estas análises foram realizadas pelo Laboratório de 

Qualidade da MG. 

 

3.4.1 Preparação da Suspensão inicial 

Para preparar a suspensão inicial pesaram-se, assepticamente, 10 g de cada uma das amos-

tras para um saco de homogeneização (Stomacher) e adicionaram-se 90mL de uma solução Trip-

tona Salt. As misturas foram fortemente agitadas, e em seguida foram preparadas diluições seri-

adas (de 1 para 10) em solução Triptona Salt .  

 

3.4.2 Contagem de Microrganismos a 30ºC (ISO 4833:2013) 

Inoculou-se 1 mL da suspensão inicial e de cada diluição preparada para a respetiva placa 

e adicionou-se 12 a 15 mL do meio de cultura específico (PCA - Plate Count Agar). Após a 

solidificação do meio, as placas foram incubadas a 30ºC. Procedeu-se à contagem, ao fim de 72h, 

de todas as colónias desenvolvidas num máximo de 300 colónias. 

 

3.4.3 Contagem de Bolores e Leveduras (ISO 21527-1:2008) 

Inoculou-se 0,1 mL da suspensão inicial e de cada diluição preparada para a respetiva 

placa para o meio de cultura específico (DRBC - Dichloran Rose Bengal Chloramphenicol para 

produtos com aw > 0,95; DG18 – Dichloran Glicerol Agar para produtos com aw < 0,95).  

Espalhou-se o líquido sobre a superfície da placa com um espalhador estéril até a completa ab-

sorção no meio. As placas foram incubadas aerobicamente, com as tampas numa posição superior, 

na estufa a 25ºC por 5 dias. No final do tempo de incubação procedeu-se à leitura das placas, 

selecionando-se placas com menos de 150 colónias/propágulos. 
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3.4.4 Contagem de Bactérias Ácido Lácticas (ISO 15214:1998) 

Inoculou-se 1 mL de suspensão inicial e de cada diluição preparada para a respetiva placa 

e adicionou-se 12 a 15 mL do meio de cultura específico (MRS - de Man, Rogosa and Sharpe). 

Após a solidificação do meio, adicionou-se uma outra camada de meio de cultura (15 mL) e dei-

xou-se solidificar novamente. De seguido, as placas foram invertidas e incubadas a 30ºC durante 

72h±3h, sendo que ao fim deste tempo selecionaram-se as placas com mais de 15 colónias e me-

nos de 150. Para confirmação das colónias, repicaram-se as colónias caraterísticas para meio de 

cultura NA (Nutrient Agar) e incubou-se a placa a 37ºC durante 24h. Posteriormente foi realizado 

o Teste Peróxido de Hidrogénio. 

 

3.4.5 Contagem de  Enterobacteriaceae (ISO 21528-1:2004) 

Inoculou-se 1 mL da suspensão inicial e de cada diluição preparada para a respetiva placa 

e adicionou-se 12 a 15 mL do meio de cultura específico (VRBG - Violet Red Bile Glucose Agar). 

Após solidificação, adicionou-se uma outra camada de 15 mL de meio específico e deixou-se 

solidificar novamente. Por fim, as placas foram invertidas e incubadas  a 37ºC durante 24h ± 2h. 

Após o período de incubação procedeu-se à leitura das placas, selecionando-se as placas com mais 

de 15 colónias e menos de 150 colónias.  Para confirmação das colónias, repicaram-se as colónias 

caraterísticas para meio de cultura NA (Nutrient Agar) e incubou-se a placa a 37ºC durante 24h. 

Posteriormente foram realizados o teste da oxidase e o teste da fermentação da glucose. 

 

 

3.5 Acompanhamento Sensorial 

No sentido de acompanhar a evolução e estabilidade organolética das maioneses, Molho 

0% e Ketchup foram realizadas provas sensoriais avaliando parâmetros como cor, sabor, odor e 

identificação de traços de ranço. As amostras (Figura 3.2) foram regularmente provadas por 3 

elementos do IDI (Departamento de Investigação e Desenvolvimento de Produto) familiarizados 

com os produtos, sendo que estes não tinham conhecimento da sua formulação, pelo que, cada 

provador deveria identificar as diferenças entre as amostras e caso existissem, descrevê-las. Re-

lativamente às maioneses, essas diferenças eram classificadas de acordo a escala da Figura 3.3, 

sendo que a classificação atribuída tinha o objetivo de avaliar o deterioramento sensorial das mai-

oneses ao longo do tempo. 
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Figura 3.3 - Escala de classificação usada nas provas sensoriais das Maioneses 65% ao longo do tempo de 

acompanhamento. 

 

A cor é uma das caraterísticas mais importantes no que diz respeito à aceitação por parte 

do consumidor. Esta propriedade tanto pode ser analisada de forma subjetiva, isto é, olhando para 

ela e descrevendo o que se vê, como também de forma objetiva recorrendo a instrumentos de 

bancada, nomeadamente colorímetros. Estes instrumentos usam o sistema CIELab que é descrito 

por três eixos: (i) L*- luminosidade (compreendido entre 0 e 100, onde 0 corresponde ao preto 

absoluto e o branco absoluto a 100), (ii)  a*- componente verde/vermelho ( (+a*) carateriza cores 

vermelhas, enquanto (–a*) apresenta uma tendência para a cor verde), (iii) b*- componente 

azul/amarelo ( (+b*) carateriza cor amarela, enquanto (–b*) assinalam cores azuis). A variação 

total da cor das amostras durante o período de armazenamento foi calculada segundo a fórmula  

ΔE = √(∆𝑎∗)2+ (∆𝑏∗)2+ (∆𝐿∗)2 [153–155]. 

Para a medição das amostras utilizou-se um espetrocolorímetro, modelo CR-5 (Konica 

Minolta), no qual foi colocada uma porção da amostra (cerca de 20mL) no recipiente apropriado. 

As leituras dos valores L*, a* e b* realizaram-se a todas amostras ao longo dos 3 meses.  Estas 

análises foram  efetuadas pelo Laboratório de Qualidade da MG.  

  

Figura  3.2 – Registo fotográfico da prova sensorial de maioneses (A), Molho 0% (B) e Ketchup (C). 

A B C 
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4. Apresentação e discussão de resultados  

4.1 Análises Físico-Químicas 

O conceito shelf life (tempo de prateleira) refere-se ao período de tempo desde o momento 

em que o produto é produzido até o momento em que deve ser consumido ou usado. Vários fatores 

são usados para determinar o shelf life de um produto, uma vez que é importante que este mante-

nha características como textura, aparência, sabor e qualidade microbiológica ao longo do 

tempo[156]. Enquanto as maioneses apresentam um shelf life entre 9 e 12 meses, os molhos não 

emulsionados (Ketchup e Molho 0%) apresentam um shelf life entre 12 e 18 meses. Desta forma, 

e para garantir a integridade dos produtos ao longo do tempo foram realizadas análises físico-

químicas, tais como: acidez, cloretos, pH, viscosidade, Brix e consistência.  

Atendendo a que a duração do estágio é inferior ao shelf life dos produtos testados, optou-

se por colocar uma parte das amostras produzidas na câmara climática (ou estufa) para realizar 

um estudo de shelf-life acelerado, e ter uma perceção do comportamento das amostras ao fim de 

9 meses. No entanto, e tendo em conta as condições da câmara climática (37˚C, 75% humidade e 

ausência de luz) os resultados são considerados apenas uma aproximação da realidade, sendo 

necessário compará-los com os resultados obtidos à temperatura ambiente.  

Posto isto, e segundo o cálculo definido pela Equação 5, uma amostra que permaneça um 

mês em câmara climática, equivale a um armazenamento de três meses à temperatura ambiente 

(em prateleira). Na empresa e por já ter sido estudada a cinética dos produtos em estudo é utilizada 

a Equação 5. A Equação 5 tem por base a equação de Arrhenius que estima a relação de depen-

dência entre a temperatura e a cinética de oxidação[146]. Porém, é preciso ter em conta que esta 

equivalência se trata apenas de uma aproximação.  

𝑡𝑎𝑚𝑏 =  𝑡𝑐𝑐 ∗  2
(

𝑇𝑐𝑐−𝑇𝑎𝑚𝑏
10

)
 

Onde, 𝑡𝑎𝑚𝑏 é tempo de armazenamento à temperatura ambiente (em prateleira), 𝑡𝑐𝑐 o 

tempo de armazenamento em condições aceleradas, 𝑇𝑐𝑐 a temperatura da câmara climática e 𝑇𝑎𝑚𝑏 

a temperatura ambiente. 

  Graficamente, esta diferença é caraterizada por linhas a cheio (ou preenchidas) e linhas 

a tracejado, sendo que as linhas a cheio representam as amostras armazenadas à temperatura am-

biente, enquanto as linhas a tracejado indicam as amostras armazenadas em câmara climática, 

simulando os valores ao fim de 6 e 9 meses à temperatura ambiente. O eixo das abscissas é defi-

nido como o tempo do shelf life das amostras, 9 meses armazenadas em prateleira, isto é, tempe-

ratura ambiente.  

(5) 
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Para as análises realizadas foram estabelecidos limites, superior e inferior, para uma me-

lhor compreensão dos valores obtidos. Esses limites foram definidos com base nos valores da 

amostra padrão no mês de produção e nos desvios associados a cada parâmetro (Tabela 4.1). 

 

Tabela 4.1 - Definição dos limites de variação aceitáveis associado a cada parâmetro com base nos valores 

da amostra padrão. 

Amostra padrão 
Valor obtido no mês de produção 

Acidez Cloretos ˚Brix Consistência 

Maionese 65% 

Sorbato + EDTA 
0,55±0,15 1,46±10% - - 

Ketchup +  

Sorbato 
1,14±0,15 1,79±10% 29,4±7,5% 9,5±20% 

Molho 0% + 

Sorbato 
1,18±0,15 1,19±10% 9,2±7,5% 11±20% 

 

 

 

    

4.1.1 Maionese 65% 

Acidez e Cloretos  

A acidez titulável é um parâmetro que contabiliza o total de ácidos presentes na amostra 

e é apresentada em percentagem de ácido acético (% ácido acético). O ácido acético funciona 

como conservante natural na maionese, na inibição do crescimento de microrganismos indeseja-

dos. O objetivo da análise deste parâmetro foca-se na avaliação dos valores de acidez ao longo do 

tempo, no sentido de garantir a qualidade e segurança do produto. Do ponto de vista geral, os 

valores de acidez não demonstraram oscilações, mantendo-se entre os valores de  

0,50 – 0,70 (Figuras I.1, I.2, I.3 e I.4 do Anexo I). 

Os cloretos são um parâmetro que permite avaliar o teor de sal presente na amostra e é 

expresso em percentagem de cloreto de sódio (%NaCl). A adição de sal além de melhorar as 

caraterísticas da maionese ajudando na função emulsionante da gema do ovo[3, 25],  permite a re-

dução da atividade da água, o que contribui para a inibição do crescimento microbiano [26, 50, 157]. 

Os valores de cloretos mantiveram-se dentro dos limites de aceitação estipulados, com oscilação 

de valores entre 1,30 – 1,70  (Figuras I.7, I.8, I.9 e I.10 do Anexo I). 
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pH  

O pH da maionese tem um importante efeito na estrutura da emulsão. De acordo com a 

literatura[3], quando o pH está próximo do ponto isoelétrico das proteínas da gema de ovo 

(pH=3,9), a viscoelasticidade e a estabilidade da maionese estão no ponto mais alto, sendo que 

processos de destabilização como floculação e coalescência são evitados. Além da importância 

para a estabilidade da emulsão, o pH característico da maionese é um dos fatores que regula o 

crescimento de microrganismos. Dessa forma, é importante a monitorização dos valores de pH ao 

longo do tempo para assegurar a qualidade e segurança do produto.  

Os resultados dos ensaios de estabilidade relativos ao pH encontram-se ilustrados na Ta-

bela 4.2 e nas Figuras I.13 e I.14 do Anexo I. Dentro dos resultados obtidos destacam-se os 

valores de pH das Maioneses 65% VinTamp (Figura 4.1) e Maioneses 65% ELAL (Figura 4.2).  

 

Tabela 4.2 - Intervalo de valores de pH  para as combinações de Maionese 65% ao longo do tempo. 

Intervalo de Valores de pH 

Maionese 65%  

S/conservante 

COMB_1 3,46 < pH < 3,55 

COMB_2 3,48 < pH <  3,67 

COMB_3 3,28 < pH <  3,30 

Maionese 65%  

Sorbato de Potássio 

COMB_4 3,87 < pH <  3,93 

COMB_5 3,87 < pH < 3,94 

COMB_6 3,68 < pH <  3,96 

Maionese 65%  

VinTamp 

COMB_7 4,62 < pH <  4,67  

COMB_8 4,62 < pH < 4,67 

COMB_9 4,62 < pH <  4,67 

Maionese 65%  

ELAL 

COMB_10 3,05 < pH < 3,24 

COMB_11 3,07 < pH <  3,18 

COMB_12 3,17 < pH < 3,28 
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Os resultados obtidos para as Maioneses 65% VinTamp estão representados na Figura 

4.1.  

  

Figura 4.1 - Valores de pH para combinações de Maionese 65% VinTamp ao longo do tempo de acompa-

nhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 

dias em câmara climática. 

 

O comportamento entre as diferentes combinações é idêntico, sendo que todas as amos-

tras apresentam valores de pH superiores a 4,60,  valores estes superiores aos registados para a 

amostra padrão (Maionese 65% Sorbato de Potássio). Este aumento deve-se ao conservante Vin-

Tamp, caraterizado como um vinagre tamponado, com pH compreendido entre 5,6 < pH < 6,6. 

Sendo a maionese um produto tipicamente ácido, ao inserir o VinTamp na matriz, este produzirá 

um efeito tampão, absorvendo os iões H+, elevando consequentemente o pH. Ao situar-se fora do 

intervalo de variação aceitável para este tipo de produto, a probabilidade de surtir efeitos adversos 

ao nível microbiológico é bastante elevada. 

Relativamente às Maioneses 65% ELAL, os resultados encontram-se na Figura 4.2. Ob-

serva-se que o pH destas amostras é mais baixo comparativamente às restantes maioneses, porém 

verifica-se um comportamento aproximadamente constante ao longo do tempo para todas as com-

binações. O ELAL é um conservante à base de ácido láctico com uma gama de pH 2,0 – 4,0. O 

facto de o próprio conservante apresentar um perfil ácido, promove a diminuição do pH final da 

amostra.  
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Posto isto, pode concluir-se que o pH das maioneses testadas se mantém constante ao 

longo do tempo, mesmo quando submetido a temperaturas mais elevadas (câmara climática), e 

que depende das caraterísticas físico químicas do conservante aplicado.  

 

Viscosidade 

Sabendo que a maionese é uma emulsão, e que as emulsões são termodinamicamente 

instáveis, foram realizadas análises de viscosidade às diferentes combinações de maionese com o 

objetivo de avaliar a estabilidade do produto e a integridade das suas caraterísticas reológicas ao 

longo do tempo. Os resultados dos ensaios de estabilidade da viscosidade encontram-se ilustrados 

na Tabela 4.3 e nas Figuras I.15 e I.16 do Anexo I. Dos resultados obtidos destacam-se os valores 

de viscosidade das Maioneses 65% Sem conservante  (Figura 4.3) e Maioneses 65% Sorbato de 

Potássio (Figura 4.4) devido à descida abrupta da viscosidade nos meses iniciais. 

Os valores da viscosidade das Maioneses 65% ELAL e VinTamp, exibidos nas Figuras 

I.15 e I.16 do Anexo I, apresentam um comportamento linear ao longo do tempo, também com 

tendência decrescente nos primeiros meses. Foram as combinações de maionese que mostraram 

maior estabilidade com valores de viscosidade compreendidos entre os 10400 e 16300 cP.  

Na Figura 4.3 são apresentados os valores da viscosidade das Maioneses 65% sem con-

servante. De um modo geral, é visível a diminuição da viscosidade nos meses iniciais, o que pode 

ser justificado pela instabilidade da emulsão. Depois do 3º mês de armazenamento, há uma ten-

dência de estabilização dos valores. No entanto, a COMB_1 é a que apresenta valores de viscosi-

dade mais baixos. De modo a corroborar estes resultados, aconselha-se uma nova produção da 

3,00

3,20

3,40

3,60

3,80

4,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

P
H

TEMPO (MESES)

COMB_10 COMB_12 COMB_11

Figura 4.2 - Valores de pH para combinações de Maionese 65% ELAL ao longo do tempo de acompanha-

mento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias 

em câmara climática. 
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COMB_1, sob as mesmas condições, para averiguar as causas da instabilidade, e se estão relaci-

onadas com o método de produção ou com a estabilidade da emulsão.  

 

Tabela 4.3 - Intervalo de valores de Viscosidade  para as combinações de Maionese 65% ao longo do tempo. 

Intervalo de Valores de Viscosidade (cP) 

Maionese 65%  

S/conservante 

COMB_1 14100 – 10670 

COMB_2 20100 – 16000  

COMB_3 19200 – 9100  

Maionese 65%  

Sorbato de Potássio 

COMB_4 13700 – 8933  

COMB_5 14000 – 9467  

COMB_6 23700 – 8500  

Maionese 65%  

VinTamp 

COMB_7 13900 – 12670  

COMB_8 15200 – 14000  

COMB_9 16300 – 14530  

Maionese 65%  

ELAL 

COMB_10 13700 – 13330  

COMB_11 11100 – 11600  

COMB_12 14400 – 12930  
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Figura 4.3  - Valores da viscosidade para combinações de Maionese 65% sem conservante ao longo do 

tempo de acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras ar-

mazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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Relativamente à Figura 4.4, que exibe a evolução da viscosidade para as combinações de 

Maionese 65% com sorbato de potássio, é evidente a queda acentuada na amostra COMB_6 (ver 

linha azul, Figura 4.4), afirmando a instabilidade da emulsão. É possível verificar que, nos meses 

seguintes, a viscosidade se manteve constante. Para as COMB_4 e COMB_5, os valores da vis-

cosidade apresentaram um comportamento linear e idêntico ao longo dos 9 meses, com a 

COMB_4 a apresentar os valores de viscosidade mais baixos. 

 

 

A oscilação dos valores de viscosidade nas Figuras 4.3 e 4.4 pode ser justificada pela 

homogeneidade e distribuição do tamanho de gotículas de óleo[13]. Segundo a literatura[13, 158], o 

ideal para conferir a estabilidade e viscosidade desejada, baseia-se numa rede compactada de 

muitas gotículas de pequenas dimensões, sob forma de “favo de mel”, com fortes interações entre 

si. Quando estas interações enfraquecem, há tendência de aglomeração das gotículas, levando à 

formação de gotículas de maiores dimensões, porém em menor quantidade. Isto leva a que o pro-

duto perca consistência, o que se traduz numa quebra da emulsão. É também referido que à me-

dida que as amostras de maionese envelhecem, a distribuição do tamanho das gotículas de óleo 

muda, produzindo gotículas de maior dimensão e em menor quantidade, o que proporciona a 

separação das fases. O armazenamento a temperatura elevadas promove o aumento do movimento 

browniano das gotículas, a diminuição da viscosidade da fase contínua e a solubilização dos ten-

sioativos, o que por conseguinte, contribui para a quebra da emulsão[3, 10, 159, 160].  

5000

7500

10000

12500

15000

17500

20000

22500

25000

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

V
IS

C
O

S
ID

A
D

E
 (

C
P

)

TEMPO (MESES)

COMB_4 COMB_5 COMB_6

Figura 4.4 - Valores da viscosidade para combinações de Maionese 65% Sorbato ao longo do tempo de 

acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 

60 e 90 dias em câmara climática. 



46 

 

De um modo geral, é possível observar uma diminuição da viscosidade ao longo do 

tempo, para todas as combinações de Maionese 65%, sendo esta mais acentuada nos meses inici-

ais.  

 

 

4.1.2 Ketchup e Molho 0% 

Acidez, Cloretos e Brix 

Para avaliar a acidez e o teor de sal das amostras de Ketchup e Molho 0% ao longo do 

tempo, seguiu-se o raciocínio descrito no ponto 4.1.1. Os resultados da acidez e dos cloretos para 

as combinações de Ketchup e Molho 0% são apresentados na Tabela 4.4 e nas Figuras I.5, I.6, 

I.11 e I.12 do Anexo I, . Tal como verificado para as combinações de maionese, os valores de 

acidez e cloretos para o Ketchup e Molho 0% não sofreram variações significativas ao longo do 

tempo de acompanhamento.  

O ºBrix é uma escala numérica de índice de refração, que quantifica o teor de sólidos 

solúveis presentes numa solução aquosa. A determinação deste parâmetro está dependente da 

composição do produto a analisar, e se este contém ou não um teor de açúcar considerável[161]. 

Por norma, molhos emulsionados como maionese não são passíveis de serem medidos, visto que 

para além de apresentarem baixo teor de sacarose, a quantidade de óleo presente na matriz torna 

o produto opaco, interferindo na exposição ao raio de luz. Os resultados obtidos encontram-se 

expostos na Tabela 4.4 e nas Figuras I.15 e I.16 do Anexo I. 

 

Tabela 4.4 - Intervalo de valores de Acidez , Cloretos e Brix para as combinações de Ketchup e Molho 0% 

ao longo do tempo. 

 Acidez Cloretos Brix 

Ketchup 

Ket_1 1,14 – 1,23  1,79 – 1,81  29,0 – 29,7 

Ket_2 1,28 – 1,36  1,83 – 1,84 29,4 – 29,7  

Ket_3 1,35 – 1,42  1,82 – 1,86  29,1 – 29,4  

Molho 0% 

M1 1,18 – 1,27 1,19 – 1,22 8,5 – 9,2  

M2 1,24 – 1,29  1,21 – 1,25  8,1 – 9,2  

M3 1,27 – 1,42  1,22 – 1,35  8,7 – 9,1  
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pH  

Nas Figuras 4.5 e 4.6 verifica-se que o comportamento das diferentes combinações de 

Ketchup e Molho 0%, respetivamente, está de acordo com as caraterísticas dos conservantes apli-

cados. 

  

Figura 4.5 - Valores de pH para combinações Ketchup ao longo do tempo de acompanhamento. As linhas 

a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climá-

tica. 
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Figura 4.6 - Valores de pH para combinações Molho 0% ao longo do tempo de acompanhamento. As linhas 

a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climá-

tica. 
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As amostras Ket_2 e M2, representadas pelos pontos redondos a cheio, apresentam os 

valores de pH mais altos, devido ao efeito tampão causado pela adição do VinTamp, descrito 

como vinagre tamponado. As combinações Ket_1 e M1 (ver linha vermelha, Figura 4.5 e 4.6), e 

as combinações Ket_3 e M3 (ver linha azul), estão também em concordância com as caraterísticas 

do conservante testado. As amostras com ELAL (Ket_3 e M3) detêm os valores de pH mais baixo, 

uma vez que o ELAL é um conservante à base de ácido láctico e com uma gama de pH compre-

endida entre 2 < pH < 4.  

 

Consistência 

A consistência é um dos parâmetros mais importantes na determinação da qualidade glo-

bal do produto e aceitabilidade por parte do consumidor. É dada pela distância percorrida (cm) 

pelo produto ao fim de 30 segundos. Os resultados obtidos para este parâmetro encontram-se 

representados nas Figuras 4.7 e 4.8. 

A Figura 4.7 corresponde aos valores de consistência das amostras de Ketchup. É possí-

vel observar que para todas as combinações, os valores de consistência encontram-se dentro dos 

limites definidos. As combinações Ket_2 e Ket_3 (linha verde e azul, Figura 4.7) apresentam 

comportamentos semelhantes ao longo do tempo. Quanto à combinação Ket_1, considera-se que 

houve perda de consistência no último mês de análise (linha vermelho, Figura 4.7). 

 

  

Figura 4.7 - Valores de consistência para combinações Ketchup ao longo do tempo de acompanhamento. 

As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em 

câmara climática. 
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Relativamente às combinações do Molho 0%, representadas na Figura 4.8, é visível um 

aumento na distância percorrida pelo molho ao longo do tempo, o que significa que as amostras 

de Molho 0% foram perdendo consistência. A amostra M1 perdeu 32% da consistência ao longo 

tempo, enquanto a M2 perdeu 18% e a M3 cerca de 29%. O comportamento entre as diferentes 

combinações é semelhante, sendo a M3 a amostra que detém valores mais altos, com excedente 

no último mês.  

 

 

4.2 Estudo da eficácia dos antioxidantes  

O objetivo deste capítulo consiste no estudo da eficácia dos antioxidantes nas diferentes 

combinações de maioneses, de modo a averiguar qual dos antioxidantes naturais pode ser consi-

derado um potencial substituto do EDTA.  

O elevado teor de óleo constituinte da maionese (65%) torna-a altamente suscetível à 

oxidação de lipídica, sendo considerada uma das principais causas da deterioração da qualidade 

da maionese. Durante a oxidação, as estruturas dos ácidos gordos sofrem algumas alterações que 

levam à formação de duas classes principais de compostos: a primeira classe são os produtos de 

oxidação primários (hidroperóxidos) que podem decompor-se para dar lugar à segunda classe de 

compostos (produtos de oxidação voláteis), como aldeídos, cetonas e álcoois que levam ao de-

senvolvimento de odores e sabores desagradáveis. 
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Figura 4.8 - Valores de consistência para combinações Molho 0% ao longo do tempo de acompanhamento. 

As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em 

câmara climática. 
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Para o estudo da eficácia dos antioxidantes utilizou-se o óleo extraído das maioneses. De 

acordo com o ponto 3.2.7, para otimizar a quantidade de sobrenadante extraído realizaram-se 

ensaios preliminares. Para isso parâmetros como tempo de congelação, tempo de centrifugação e 

velocidade de centrifugação foram manipulados. As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam os re-

sultados obtidos dos três ensaios realizados. 

Os resultados obtidos pelo ensaio nº1 revelaram que 24h de tempo de congelação e 4200 

rpm não eram suficientes para promover a quebra da emulsão, pelo que não foi possível extração 

de sobrenadante (Figura 4.9). 

 

Figura 4.9 - Resultados do ensaio nº1 para validação do método de extração da fase lipídica. 

 

Analisando a Figura 4.10, relativa ao ensaio nº2, é notória uma melhoria na extração da 

fase lipídica comparativamente ao ensaio anterior. Tanto é visível a separação das fases, como foi 

possível a extração de uma pequena quantidade óleo. 

 

Figura 4.10 - Resultados do ensaio nº2 para validação do método de extração da fase lipídica. 
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Os resultados obtidos pelo ensaio nº3 revelaram-se os mais promissores. Pela Figura 4.11 

verifica-se que as condições subjacentes a este ensaio permitiram a quebra da emulsão e obtenção 

da quantidade de sobrenadante desejada. Foram estas as condições aplicadas no decorrer do tra-

balho. 

 

Figura 4.11 - Resultados do ensaio nº3 para validação do método de extração da fase lipídica. 

 

O valor do Índice de Peróxidos (IP) foi determinado com base na medição da concentra-

ção de hidroperóxidos e é expresso em miliequivalentes de oxigénio por kg de óleo (meqO2/kg). 

As alterações no valor de índice de peróxidos são apresentadas nas Figuras 4.12, 4.15, 4.18 e 

4.21. De acordo com o Decreto-Lei nº 106/2005 de 29 de junho, o limite legal para um óleo ser 

considerado bom, ou seja, sem indícios de oxidação é de 10 meqO2/kg, sendo que acima deste 

valor considera-se o óleo não conforme. Este limite encontra-se representado com linha a cheio 

de cor preta. 

A medição do IP baseia-se numa titulação iodométrica cujo titulante usado é tiossulfato 

de sódio (TS). De acordo com o método seguido, a concentração de TS ([TS]) varia consoante o 

índice de peróxidos esperado. Para IP > 20 meqO2/kg, deve usar-se uma concentração de titulante 

de 0,1 M, enquanto para IP < 20 meqO2/kg a concentração deve ser 0,01M. Os ensaios realizaram-

se segundo este princípio. No entanto, para as amostras em que se utilizou a [TS]= 0,1M, o volume 

de titulante gasto era inferior a 0,5mL, e por isso o procedimento teve que ser repetido, porque 

segundo o método oficial Cd 8b-90 (2003), para titulações cujo volume de titulante seja inferior 

a 0,5 mL, o procedimento deve ser repetido com uma concentração de tiossulfato de sódio de 

0,01M.  
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No decorrer da oxidação lipídica, um decréscimo no nível de peróxidos não constitui, 

propriamente, uma garantia de boa estabilidade oxidativa, uma vez que os hidroperóxidos tendem 

em decompor-se em produtos de oxidação secundários, nomeadamente aldeídos insaturados, mo-

léculas responsáveis pelos odores e sabores característicos do ranço. 

A determinação do índice de p-anisidina (IpA) é um método que permite identificar a 

presença de aldeídos insaturados (α e β-alcenais) em óleos. Este ensaio consiste na reação entre 

aldeídos insaturados e p-anisidina em meio acético, dando origem a um complexo amarelo que 

absorve luz no comprimento de onda de 350 nm.  Para um óleo ser considerado bom, ou seja, não 

rançoso, a IUPAC estabeleceu que este deve apresentar um valor de IpA inferior a 10 [109, 150, 162, 

163]. As alterações nos valores de IpA devido à aplicação de diferentes antioxidantes estão repre-

sentadas nas Figuras 4.13, 4.16, 4.19 e 4.22. 

 

4.2.1 Combinações Maionese 65% sem conservante 

A Figura 4.12 apresenta os resultados do índice de peróxidos (IP) para as combinações 

de Maionese 65% sem conservante. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos após 

2 e 3 meses em câmara climática, o que equivale a 6 e 9 meses à temperatura ambiente, respeti-

vamente.  

  

Figura 4.12 - Representação gráfica dos valores de Índice de Peróxidos obtidos para o estudo dos antioxi-

dantes nas Maioneses 65% sem conservante. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para 

as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 

 

É possível analisar que as amostras COMB_3 (ver linha azul, Figura 4.12) exibem valo-

res de IP mais altos comparativamente às COMB_1 e COMB_2. Por lapso, no momento de 
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colocar as amostras na câmara climática, as amostras COMB_3 não foram contabilizadas, o que 

justifica a ausência dos valores a tracejado.  

Entre as combinações de Maionese 65% sem conservante, a que apresentou valores de IP 

mais baixos foi a COMB_1 (ver linha verde, Figura 4.12). O estudo da eficácia de antioxidantes 

é realizado com o óleo extraído da maionese, sendo por isso necessário destabilizar a emulsão 

para que ocorra a separação de fases, como referido no Capítulo 3. Porém, e mesmo após a oti-

mização do processo de extração, a quantidade de sobrenadante obtido das amostras de COMB_1, 

era inferior às restantes. Uma possível justificação para este fenómeno reside no facto da emulsão 

não estar suficientemente instável para ocorrer a separação de fases. Desta forma, sugere-se a 

realização de mais ensaios, entre os quais novos testes de otimização, para perceber o que está a 

interferir no processo de destabilização (por exemplo, o tempo e temperatura de congelação).  

É visível o aumento no valor do índice de peróxidos do mês 0 ao mês 2 para todas as 

amostras de Maionese 65% sem conservante, o que confirma a ocorrência de oxidação lipídica. 

A partir do 3º mês de prateleira, os valores de IP começaram a diminuir, o que é explicado pelo 

aumento das reações em cadeia, comuns da fase de propagação. A diminuição do valor IP não 

significa a diminuição da oxidação lipídica, mas indica o início da decomposição dos hidroperó-

xidos em compostos de oxidação secundários.  

De acordo com a literatura[164], para compreender melhor o comportamento dos antioxi-

dantes durante todo o processo da oxidação, foi recomendado o cálculo do valor do índice de p-

anisidina para identificar a formação de compostos secundários. Os resultados obtidos para este 

parâmetro são apresentados na Figura 4.13.  

  

Figura 4.13 - Representação gráfica dos valores de Índice de p-Anisidina obtidos para o estudo dos anti-

oxidantes nas Maioneses 65% sem conservante. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos 

para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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Pelos resultados obtidos verifica-se que a COMB_2 (ver linha vermelha, Figura 4.13), 

embora exiba valores de IP ligeiramente mais elevados que a COMB_1, apresenta valores de 

índice de p-anisidina (IpA) mais baixos.  

O antioxidante natural XTRA consiste numa mistura de extratos de espinafre e extratos 

de Alecrim. Neste caso, mostrou maior eficácia do que o EDTA, caraterizado pelo elevado po-

tencial de agente quelante no impedir a decomposição dos hidroperóxidos em compostos de oxi-

dação secundários.  

O valor do IpA da COMB_3 é dado pelo ponto azul isolado no terceiro mês (ver Figura 

4.13), uma vez que as amostras não foram colocadas em câmara climática, pelo que não existem 

dados para o acompanhamento dos 9 meses para esta amostra.  

De forma a conjugar os dados de oxidação primária e secundária, calculou-se o valor total 

da oxidação (TOTOX) de acordo com a equação (6) descrita no ponto 3.2.9. Os resultados obtidos 

encontram-se ilustrados na Figura 4.14.  

 

 

Figura 4.14 - Representação gráficas dos valores de TOTOX obtidos para o estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% sem conservante. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras 

armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 

 

A partir da Figura 4.14, é possível concluir que o EDTA (antioxidante da COMB_1) e 

XTRA (antioxidante da COMB_2) apresentam eficácias muito parecidas, sendo por isso o XTRA 

considerado um potencial substituto do EDTA. Apesar da COMB_2 apresentar valores de IpA 

ligeiramente mais baixos do que a COMB_1, num panorama geral sobre o estado oxidativo das 

Maioneses 65% sem conservante, o EDTA foi o antioxidante que mostrou maior eficácia ao longo 

do tempo.  
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4.2.2 Combinações Maionese 65% Sorbato de potássio 

A Figura 4.15 apresenta os resultados do índice de peróxidos (IP) para as combinações 

de Maionese 65% Sorbato. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos após 2 e 3 

meses em câmara climática, o que equivale a 6 e 9 meses à temperatura ambiente, respetivamente.  

 

Na Figura 4.15 observa-se que no segundo mês de prateleira, os valores de IP estão acima 

dos 10 meqO2/kg admitidos para óleos.  A COMB_6 apresenta os valores de IP mais elevados 

relativamente aos outros antioxidantes testados, comportamento este semelhante ao registado na 

Figura 4.12. Tal como a COMB_3,  as amostras COMB_6 não foram contabilizadas, o que jus-

tifica a ausência dos valores a tracejado. 

O comportamento da COMB_4 e COMB_5 é semelhante, sendo que a COMB_5 (antio-

xidante XTRA) apresenta valores de IP mais baixos ao longo do tempo, podendo este ser um sinal 

de que XTRA é um potencial substituto do EDTA.  

Também na Figura 4.15 os valores de IP tendem a descer no terceiro mês, sinal de que 

os produtos primários de oxidação estão a decompor-se em produtos secundários, responsáveis 

pelos off-flavours.  

Para avaliar a eficácia dos antioxidantes no desenvolvimento dos produtos secundários, 

apresenta-se na Figura 4.16 os resultados obtidos para o Índice de p-Anisidina.  
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Figura 4.15  Representação gráfica dos valores de Índice de Peróxidos obtidos no estudo dos antioxidantes 

nas Maioneses 65% Sorbato de potássio. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as 

amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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Figura 4.16 - Representação gráfica dos valores de Índice de p-Anisidina no estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% Sorbato de potássio. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amos-

tras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 

 

Pela Figura 4.16 verifica-se a COMB_5 (ver linha vermelha) apresenta um comporta-

mento mais uniforme ao longo do tempo comparativamente com a COMB_4, que apresenta um 

valor de IpA acima do limite estipulado pela IUPAC no último mês. Isto significa que o XTRA 

(antioxidante da COMB_5) foi um antioxidante eficaz na captação de metais, isto é, exerceu a 

sua função como agente quelante.  

A COMB_6, identificada pelo ponto azul (ver Figura 4.16), refere-se ao valor de IpA no 

3º mês de prateleira, onde foi notória uma descida no valor de índice de peróxidos (Figura 4.15). 

O facto destas amostras não terem sido colocadas em câmara climática, impossibilita o acompa-

nhamento dos 9 meses.  

Contemplando o panorama geral da oxidação lipídica nas combinações de Maionese 65% 

Sorbato, e tendo presente os valores de TOTOX apresentados na Figura 4.17, conclui-se que as 

COMB_5 foram as maioneses que exibiram melhor comportamento ao longo do tempo, o que 

permite afirmar a eficácia deste antioxidante.  
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Figura 4.17 - Representação gráficas dos valores de TOTOX obtidos para o estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% Sorbato de potássio. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amos-

tras armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 

 

 

4.2.3 Combinações Maionese 65% VinTamp 

O estudo da eficácia dos antioxidantes para as combinações de Maionese 65% VinTamp 

encontra-se representado na Figura 4.18. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos 

após 2 e 3 meses em câmara climática, o que equivale a 6 e 9 meses à temperatura ambiente, 

respetivamente.  

  

Figura 4.18 - Representação gráfica dos valores de Índice de Peróxidos no estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% VinTamp. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras arma-

zenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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Observando a Figura 4.18, verifica-se que as amostras COMB_9 são as que apresentam 

valores de IP mais elevados ao longo do tempo. Além disso, foi a combinação de Maionese 65% 

que não apresentou um decréscimo dos valores de IP no 3º mês de prateleira, contrariamente às 

restantes maioneses, o que significa que os hidroperóxidos ainda não entraram na fase de decom-

posição. 

A eficácia dos antioxidantes XTRA e EDTA (COMB_7 e COMB_8, respetivamente) é 

idêntica nos primeiros meses. Porém, a queda dos valores de IP no 3º mês de prateleira para a 

COMB_8 é mais acentuada do que para a COMB_7.  

Os hidroperóxidos presentes no óleo oxidado são intermediários transitórios que se de-

compõem em vários compostos, como aldeídos, cetonas, ácidos, entre outros. Os produtos da 

oxidação primários são incolores e não conferem odor/sabor, enquanto os produtos da oxidação 

secundários promovem um odor característico, normalmente associado ao ranço.   

Os resultados obtidos do Índice de p-Anisidina para o estudo da eficácia dos antioxidantes 

nas Maioneses 65% VinTamp encontram-se representados na Figura 4.19.  

 

 

 

Ao interpretar os dados fornecidos pela Figura 4.19, é possível aferir que o EDTA (anti-

oxidante do COMB_7) foi o antioxidante que demonstrou maior eficácia nesta fase da oxidação 

(ver linha verde tracejado). A eficácia do EDTA advém da sua capacidade de quelar iões metáli-

cos, entre eles o ferro, proveniente da gema do ovo localizada na interface óleo-água da maio-

nese[122]. Como referido no Subcapítulo 2.5, referente à oxidação lipídica, os metais de transição 

são um dos fatores que influencia a cinética da reação de degradação por eliminação do átomo de 
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Figura 4.19 - Representação gráfica dos valores de Índice de p-Anisidina no estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% VinTamp. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras arma-

zenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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hidrogénio e consequente decomposição do peróxido, o que resulta na formação de radicais livres. 

O EDTA, por ter a capacidade de quelar os iões metálicos, quebra o ciclo reacional da formação 

de radicais livres, e, por conseguinte, não há formação de compostos secundários.  

Relativamente à COMB_8 (ver linha vermelha, Figura 4.19), apresenta um comporta-

mento semelhante à COMB_7, no entanto revela valores de IpA ligeiramente mais elevados. O 

valor de IpA retirado da amostra ao fim de 2 meses em estufa ultrapassa o valor limite máximo 

associado ao IpA para óleos, embora esse excedente seja pouco significativo.  

No caso da COMB_9 (ver linha azul tracejado, Figura 4.19), foi a combinação onde o 

antioxidante testado revelou menor eficácia quanto à formação de produtos secundários.  

Uma das possíveis razões associadas a este fenómeno prende-se no facto do extrato de Alecrim 

apresentar melhor eficácia enquanto antioxidante primário do que antioxidante secundário. De 

acordo com a literatura[93, 135, 136, 138, 165], a atividade antioxidante do extrato de Alecrim deve-se à 

presença de compostos fenólicos, nomeadamente ácido carnósico e carnosol, responsáveis por 

90% da atividade antioxidante deste extrato. A ação destes compostos ativos relaciona-se com a 

captura de radicais livres e eliminação do átomo de hidrogénio do radical lipídico, levando a que 

o extrato de Alecrim funcione maioritariamente como antioxidante primário. Após a criação de 

hidroperóxidos, o carnosol e ácido carnósico têm pouca eficácia a impedir a sua decomposição 

em produtos de oxidação secundários. Contudo, existem estudos que relatam que a sua função 

como agente quelante está interligada com a sua estrutura química, onde os grupos hidroxilo (-

OH), situados no ácido carnósico e nas moléculas de carnosol, têm a capacidade de quelar iões 

metálicos pró-oxidantes e, portanto, ajudam a retardar a oxidação lipídica por meio de um meca-

nismo secundário.  

De forma a conjugar os dados obtidos da eficácia dos antioxidantes na oxidação primária 

e secundária, calculou-se o valor de TOTOX para as diferentes combinações de Maionese 65%. 

Os valores de TOTOX, exibidos na Figura 4.20, consolidam os resultados obtidos anteriormente, 

sendo os antioxidantes EDTA e XTRA (antioxidantes da COMB_7 e COMB_8, respetivamente) 

considerados os mais eficazes no processo da oxidação lipídica. 
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Figura 4.20 - Representação gráfica dos valores de TOTOX obtidos para o estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% VinTamp. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras  

armazenadas 60 e 90 dias em câmara climática. 

 

 

4.2.4 Combinações Maionese 65% ELAL  

A Figura 4.21 apresenta os resultados do índice de peróxidos (IP) para as combinações 

de Maionese 65% ELAL. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos após 2 e 3 meses 

em câmara climática, o que equivale a 6 e 9 meses à temperatura ambiente, respetivamente.  

  

Figura 4.21 - Representação gráfica dos valores de Índice de Peróxidos no estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% ELAL. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armaze-

nadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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A Figura 4.21 permite aferir que a COMB_11 foi a que apresentou valores de IP mais 

baixos (ver linha a vermelho). O cenário de dificuldade na obtenção de sobrenadante, verificado 

para a COMB_5, voltou a repetir-se para a COMB_11. Apesar de ter sido possível a extração do 

óleo, a quantidade obtida era muito reduzida comparativamente a todas as outras maioneses. Uma 

possível justificação para este fenómeno reside no facto da emulsão não estar suficientemente 

instável para ocorrer a separação de fases esperada, sendo que isto pode estar relacionado com a 

interação do conservante e antioxidante com os restantes ingredientes da matriz. Desta forma, 

sugere-se a realização de mais ensaios, entre eles novos testes de otimização, para perceber o que 

está a interferir no processo de destabilização (por exemplo, o tempo de congelação).  

Relativamente à COMB_10 apresenta valores de IP ligeiramente superiores aos regista-

dos para a COMB_11. Observa-se ainda que, para estas amostras de maionese, o IP continua em 

crescimento, o que indica que os hidroperóxidos ainda não se encontram em decomposição.  

A COMB_12 é a que detém valores de IP mais elevados, sendo também a combinação 

que apresenta o decréscimo no 3º mês de prateleira. Comparativamente aos outros antioxidantes, 

o Extrato de Alecrim (antioxidante da COMB_12) parece ser o que tem menor efeito no retardar 

da oxidação.  

De forma de avaliar a eficácia dos antioxidantes na inibição da formação de compostos 

secundários recorreu-se ao Índice de p-Anisidina, e os resultados encontram-se expostos na  

Figura 4.22.  

 

  

Figura 4.22 - Representação gráfica dos valores de Índice de p-Anisidina no estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% ELAL. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armaze-

nadas 60 e 90 dias em câmara climática. 
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Entre os antioxidantes testados, o que parece controlar melhor a formação de compostos 

secundários é o XTRA (antioxidante da COMB_11), exibindo um comportamento constante ao 

longo do tempo. Uma possível justificação reside no potencial efeito sinérgico conferido pela 

mistura de extrato de espinafre e extrato de alecrim, permitindo que este atue como antioxidante 

primário, na eliminação de átomos de hidrogénio e na captura de radicais livres, e como antioxi-

dante secundário, sob forma de agente quelante.  

Apesar da amostra não ter revelado uma descida de IP no 3º mês, optou-se por determinar 

na mesma o IpA sob forma de averiguar existência de algum erro associado à medição do IP 

devido à dificuldade na obtenção do sobrenadante. Visto que houve registo de um valor de IpA, 

embora baixo, assume-se que exista algum erro associado. Posto isto, sugere-se a repetição das 

análises para corroborar os resultados obtidos, tanto para o IP como para o IpA.  

Quanto à COMB_12, os valores de IpA encontram-se dentro do esperado e sempre supe-

riores às restantes combinações de maionese. Relativamente à COMB_10, apesar do gráfico do 

IP não revelar descida nos valores, apresentam valores baixos de IpA. Para corroborar os resulta-

dos, as análises do índice de peróxidos devem ser repetidas, uma vez que a probabilidade de erro 

no procedimento experimental para a medição do índice de peróxidos é superior ao da avaliação 

do IpA, pois existem mais fatores externos a influenciar.   

Por forma a consolidar os resultados obtidos para o estudo da eficácia dos antioxidantes, 

em ambas as fases da oxidação, calculou-se o TOTOX e os resultados são apresentados na  

Figura 4.23. 

  

Figura 4.23 - Representação gráfica dos valores de TOTOX obtidos para o estudo dos antioxidantes nas 

Maioneses 65% ELAL. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armaze-

nadas 60 e 90 dias em câmara climática. 

 

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

T
O

T
O

X

TEMPO (MESES)

COMB_10 COMB_12 COMB_11



63 

 

Os resultados obtidos na Figura 4.23 consolidam os dados das Figuras 4.21 e 4.22, sendo 

os antioxidantes XTRA e EDTA os que demostram maior eficácia nas combinações de Maionese 

65% analisadas. 

Com base nas análises efetuadas para a avaliação da eficácia dos antioxidantes EDTA, 

XTRA e Extratos de Alecrim nas diferentes combinações de Maionese 65%, é possível concluir 

que o XTRA mostrou potencial para substituto do EDTA. 

  De forma a corroborar esta hipótese, sugere-se como trabalho futuro, um estudo da cara-

terização do XTRA para conhecer a sua composição. No caso do extrato de Alecrim existe lite-

ratura que relata a origem do seu efeito antioxidante, o que não acontece para o extrato de espi-

nafre. Com recurso à técnica analítica de HPLC (High Performance Liquid Chromatography), 

esta caraterização permitirá identificar os compostos fenólicos e outros componentes presentes 

no extrato de espinafre, responsáveis pelo poder antioxidante e ainda, perceber em que concen-

tração se encontra cada extrato, e a sua contribuição para o efeito sinérgico final.  

 

 

4.3 Análise dos compostos de oxidação secundários  

Apesar da análise do índice de peróxidos e índice de p-anisidina conferir dados sobre o 

estado oxidativo da maionese, não revela informação sobre a natureza dos compostos formados, 

fornecendo apenas informação qualitativa.  

Para obter uma descrição mais detalhada sobre a composição e quantidade de compostos 

voláteis formados durante a oxidação lipídica, entre os quais os principais responsáveis pelos 

odores e aromas desagradáveis associados ao ranço, recorreu-se à conjugação de duas técnicas 

analíticas: micro extração em fase sólida (SPME) seguida de cromatografia gasosa acoplada a 

espetrometria de massa (GC-MS). A técnica SPME permitiu isolar, através do headspace, e iden-

tificar os compostos voláteis e semi-voláteis presentes na maionese, enquanto a técnica GC-MS 

permitiu a identificação dos compostos através da comparação com os espetros de referência da 

biblioteca NIST (National Institute for Standard Technology). As técnicas analíticas com recurso 

a headspace são muito utilizadas para a identificação de compostos voláteis, sendo o HS-SPME 

(Headspace Solid Phase Micro Extraction) considerado um método rápido, sensível, sem uso de 

solvente orgânico e económico, usado para preparar amostras para análise por cromatografia ga-

sosa.  
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Na Tabela 4.5 estão apresentados os 32 compostos identificados, entre os quais aldeídos 

(15), álcoois (5), cetonas (3), ácidos carboxílicos (2), ésteres (5) e furanos (2). A maioria destes 

compostos estão relacionados com as propriedades organoléticas do óleo constituinte da maio-

nese, tendo características sensoriais que contribuem para as sensações off-flavour e off-odour, 

bem conhecidas pela literatura. 

Para a separação destes compostos em SPME utilizou-se uma fibra DVB/Carb/PDMS e 

uma coluna capilar polar (DB-WAX). Relativamente à fibra, o facto de ser uma conjugação de 3 

polímeros, possibilitou a adsorção de uma maior quantidade de compostos voláteis com diferentes 

propriedades químicas, e segundo a literatura este é o revestimento adequado para análise de 

compostos relacionados com o odor e fragância dos alimentos[166, 167]. A utilização de uma DB-

WAX, coluna de polietilenoglicol (PEG) de alta polaridade, permitiu isolar uma grande variedade 

dos compostos em função da sua polaridade e volatilidade[168].  

As amostras submetidas a esta análise foram as COMB_1, COMB_2 e COMB_3. Esco-

lheram-se estas combinações para apenas se considerar o efeito do antioxidante na matriz e eli-

minar a probabilidade de sinergia entre o conservante e antioxidante. Foi também tido em conta 

o tempo de armazenamento das amostras – 2 meses em prateleira e 3 meses em câmara climática.  

A 1ª análise foi realizada às amostras com 2 meses de prateleira, partindo do pressuposto 

que antes desse tempo não haveria desenvolvimento de produtos de oxidação secundários. A 2ª 

análise foi realizada às amostras armazenadas 3 meses em câmara climática, de modo a simular 

o estado oxidativo da maionese ao fim dos 9 meses em prateleira. Foram escolhidos estes dois 

pontos no tempo para compreender a evolução do desenvolvimento dos compostos secundários e 

apurar a eficácia dos antioxidantes. 

A Tabela 4.5 apresenta a concentração (%) dos 32 compostos identificados no início e 

no fim do acompanhamento para as COMB_1, COMB_2 e COMB_3. O cálculo da concentração 

teve por base a área de cada composto retirada do cromatograma.  
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Tabela 4.5 - Concentração (%) dos compostos voláteis identificados no início e no fim do acompanhamento 

para as amostras COMB_1, COMB_2 e COMB_3. 

Composto CAS 

Área do pico (%) 

2 meses de prateleira 9 meses de prateleira 

I II III I II III 

Aldeídos (15)  

Pentanal 110-62-3 0,10 - - 0,07 0,05 0,04 

Hexanal 66-25-1 1,23 0,25 0,59 0,84 0,79 0,64 

Heptanal 111-71-7 0,09 0,05 0,06 0,10 0,07 0,08 

Octanal 124-13-0 0,09 0,05 0,05 0,07 0,06 0,05 

(2Z) -Heptenal 57266-86-1 2,47 0,09 0,54 3,11 2,28 4,02 

Nonanal 124-19-6 0,22 0,42 0,37 0,10 0,19 0,15 

(2E) -Octenal 2548-87-0 0,26 0,02 0,10 0,20 0,07 0,17 

Furfural 98-01-1 0,34 - - 0,46 0,26 0,40 

Benzaldeído 106-32-1 - 0,05 - - - - 

(2E,4E) -Heptadie-

nal 
4313-03-05 0,13 - 0,09 0,13 0,12 0,15 

(2E) -Nonenal 18829-56-6 - - - - 0,20 0,17 

(2E) -Decenal 3913-81-3 0,08 - - 0,30 0,08 0,16 

Benzeneacetaldeído 122-78-1 0,06 - - - - 0,08 

(2E,4E) -Decadienal 25152-84-5 0,36 - 0,11 0,79 0,14 0,72 

2,4 - Decadienal 2363-88-4 0,36 0,05 0,14 1,42 0,38 1,30 

Álcoois (5)  

Etanol 64-17-5 0,87 0,97 0,99 1,05 1,19 1,02 

1-Pentanol 71-41-0 0,04 - - 0,05 - 0,04 

2-Etil-1-hexanol 104-76-7 - - - - 0,09 0,06 

(2E) -Octen-1-ol 18409-17-1 0,04 - - 0,05 - 0,03 

α-Terpineol 98-55-5 0,08 - - 0,07 - - 

Cetonas (3)  

3-Penten-2-ona 625-33-2 0,04 - - 0,05 0,05 0,05 

1-Octen-3-ona 4312-99-6 0,27 - 0,08 0,13 - 0,11 

(3E) -Octen-2-ona 18402-82-9 - - - - 0,04 - 

Ácidos (2)  

Ácido Acético 64-19-7 91,44 97,50 96,14 90,59 93,35 90,49 

Ácido Hexanóico 142-62-1 0,12 - 0,11 0,08 0,09 0,06 

Furanos (2)  

2,5- Dimetil furano 625-86-5 - 0,12 0,20 - 0,25 - 

2- Pentil furano 3777-69-3 0,23 0,12 0,23 0,18 0,25 0,26 

Ésteres (5)  

Octanoato de etilo 106-32-1 0,42 0,14 0,12 - - - 

Decanoato de etilo 110-38-3 0,35 0,11 0,08 - - - 

2-hexen-1-ol benzo-

ato 
76841-70-8 0,08 - - 0,12 - - 

trans-4-decenoato 

de etilo 
76649-16-6 0,19 0,06 - - - - 

1-Octen-1-ol ace-

tato 
77149-68-9 0,04 - - 0,04 - 0,04 

I – COMB_3; II – COMB_1; III – COMB_2 
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Aldeídos  

Os aldeídos são os compostos voláteis mais abundantes em óleos com caraterísticas ran-

çosas e são considerados os principais produtos de oxidação secundários responsáveis pelas alte-

rações organoléticas das maioneses. Alcanais, alcenais, alcadienais e aldeídos aromáticos estão 

entre os aldeídos detetados [169].  

A Tabela 4.5 revela que alcanais como hexanal, heptanal, octanal e nonanal foram dete-

tados em todas as amostras no início e final do acompanhamento. Quanto aos alcenais, o (2Z) - 

Heptenal foi o que mostrou um maior incremento na concentração ao longo do tempo para todas 

as amostras, enquanto o (2E) -Nonenal apenas foi detetado nas amostras COMB_1 e COMB_2 

ao fim dos 9 meses. Relativamente aos aldeídos aromáticos, Benzaldeído e Benzeneacetaldeído, 

registaram-se apenas quantidades vestigiais para algumas amostras.   

Pela análise da Tabela 4.5, verifica-se que as concentrações de hexanal e pentanal au-

mentaram com o nível de oxidação, as de octanal e heptanal não sofreram variações significativas 

ao longo do tempo, e o nonanal foi o único no qual a concentração diminuiu com o evoluir da 

oxidação lipídica, sendo essa diminuição mais acentuada nas amostras COMB_1 e COMB_2.  

O hexanal, pentanal e heptanal são formados pela decomposição de hidroperóxidos for-

mados pela auto oxidação do ácido linoleico[170–172], nomeadamente 13-hidroperóxido e 11-hidro-

peróxido (ver Figura 2.4). O octanal e nonanal tem origem na quebra das ligações do 10-hidro-

peróxido e 11-hidroperóxido do ácido oleico, respetivamente (ver Figura 2.3). Atendendo a que 

o óleo de girassol utilizado na produção é maioritariamente constituído por ácido oleico e lino-

leico, era de esperar a presença destes compostos. 

As perceções olfativas associadas a cada composto dependem da quantidade em que se 

encontra na matriz. Segundo a literatura, o hexanal quando encontrado em pequenas concentra-

ções é responsável por atributos como o frutado, o doce, o verde e o cítrico[173]. No entanto, 

quando em excesso promove atributos desagradáveis e indesejáveis, como o ranço[174].  

Na Tabela 4.6 estão apresentados os aromas e odores dos aldeídos identificados nas combinações 

de Maionese 65% sem conservante, de acordo com o reportado na literatura.  
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Tabela 4.6 - Perceção olfativa associada a cada aldeído[170, 171, 175–184]. 

Composto Aroma/odor 

Pentanal 
Amêndoa, picante, amadeirado, amargo,  

oleoso, caramelo, frutado, bolorento 

Hexanal  
Relva, peixe, verde, maçã verde, rançoso,  

seboso, gorduroso, oleoso 

Heptanal 
Gorduroso, podre, peixe, nozes, cítrico,  

rançoso 

Octanal 
Limão, verde, fresco, pungente, oleoso,  

ensaboado 

(2Z) -Heptenal 
Rançoso, frito, pungente, ensaboado,  

gorduroso 

Nonanal Verde, gorduroso, ceroso, pintado, cítrico 

(2E) -Octenal Gorduroso, cogumelo, verde, oleoso 

Furfural Amadeirado, amêndoa, noz 

Benzaldeído  Amêndoa, caramelo 

(2E,4E) -Heptadienal Gorduroso, noz 

(2E) -Nonenal Pepino, verde, seboso, oleoso 

(2E) Decenal Metálico, ensaboado, sebo, laranja, verde 

Benzeneacetaldeído Doce, mel 

(2E,4E) -Decadienal Verde, gorduroso, frito, cera 

 

A identificação dos compostos foi feita com base no tempo de retenção dos picos e nos 

espetros de massa obtidos, no entanto e devido à complexidade das amostras, recorreu-se também 

ao cálculo dos índices de retenção linear (LRI).  

Os LRI são importantes para a identificação dos compostos, pois permitem ser compara-

dos com a literatura[185]. Estes dados em combinação com o método de cromatografia convencio-

nal, que identifica os compostos por comparação dos espetros de referência da biblioteca NIST, 

fornecem uma identificação praticamente inequívoca da natureza do compostos.  

Para o cálculo do LRI (Equação II.1, Anexo II) foi necessário injetar uma série homóloga 

de hidrocarbonetos nas mesmas condições experimentais (Figura 4.24). No Anexo II encontram-

se as Tabelas II.1 – II.6 que contêm os valores de LRI calculados e os LRI obtidos pela literatura, 

sendo que os dados retirados estão de acordo com o tipo de coluna (DB-WAX) usado nesta  

análise.  
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Figura 4.24 - Cromatograma da série homóloga dos hidrocarbonetos. 

 

Álcoois 

Os álcoois são geralmente formados pela decomposição de hidroperóxidos secundários, 

provenientes da auto oxidação do ácido linoleico, ou pela redução de compostos de carbonilo[171, 

172]. Foram identificados 5 álcoois: etanol, 1-pentanol, (2E) -octen-1-ol, 2-Etil-1-Hexanol e α-

Terpienol. 

Através da análise da Tabela 4.5, é possível verificar que o etanol é o composto alcoólico 

mais abundante, tendo sido identificado em todas as amostras ao longo dos 9 meses de acompa-

nhamento. Este resultado era esperado, uma vez que o regulador de acidez da maionese é o vina-

gre de álcool[178]. 

O 1-pentanol, composto derivado do radical 13-alcoxi do ácido linoleico, foi identificado 

na COMB_3 ao longo dos 9 meses, e na COMB_2 no último mês. Porém, em ambos os tempos 

de análise, apresentava baixa concentração, de 0,04%. Por norma, os odores/aromas associados a 

este componente são o doce[171], o balsâmico[178, 179], o verde[177] e o oleoso[186]. Verifica-se que 

para um nível de oxidação mais avançado, apenas a COMB_1 apresenta ausência deste composto.  

Relativamente ao 2-Etil-1-Hexanol só é identificado ao fim dos 9 meses nas COMB_1 e 

COMB_2. Normalmente este composto está associado a perceções olfativas agradáveis como ro-

sas e cítricos, sendo que podem surgir perceções mais desagradáveis como o oleoso, quando está 

presente em maiores concentrações[187].  
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Quanto ao (2E) -octen-1-ol e α-Terpienol estão presentes na COMB_3 tanto nos primei-

ros 2 meses de prateleira, como ao fim dos 9 meses, sendo que as suas concentrações pouco 

variaram com a evolução da oxidação lipídica. O α-Terpienol é responsável por atributos olfativos 

agradáveis como o anis, mentol e doce[175, 187, 188].  

Apesar de serem compostos de oxidação secundários, os álcoois não são considerados 

importantes contribuintes para os off flavours na maionese pois apresentam valores de odor 

threshold relativamente altos. O conceito odor threshold, ou limite de deteção de odores, define-

se como a concentração mais baixa de um determinado composto com odor percetível pelo olfato 

humano. Dependendo da concentração em que se encontram nas amostras analisadas, as perce-

ções olfativas podem diferir[19, 170, 171]. 

 

Cetonas 

Dos compostos secundários detetados nas amostras de Maionese 65% foram identificadas 

3 cetonas: 3-Penten-2-ona, 1-Octen-3-ona e (3E) -Octen-2-ona. 

Na Tabela 4.5, observa-se que a 3-Penten-2-ona foi detetada em todas as amostras ao fim 

de 9 meses com uma concentração de 0,05%. A 3-Penten-2-ona é uma cetona com origem na 

decomposição de produtos formados pela autoxidação do ácido linoleico, e está associada a per-

ceções olfativas agradáveis como fruta, e desagradáveis como rançoso e gorduroso[178, 181]. Como 

referido para outros compostos voláteis, estes diferentes atributos para o mesmo composto estão 

relacionados com a concentração em que se encontram na matriz.  

Quanto à 1-octen-3-ona, cetona muito conhecida pelos seus aromas desagradáveis – co-

gumelo, bolorento, pungente e metálico[173, 174, 182]– é a segunda cetona mais presente nas amostras 

de Maionese 65% estudadas, com uma concentração de 0,27% na COMB_3 ao fim de 2 meses 

em prateleira. Cetona formada a partir do 10-hidroperóxido, produto originário da decomposição 

do ácido linoleico[170]. A COMB_1 é uma exceção, pois não apresenta quaisquer vestígios ao 

longo dos 9 meses.    

 

Ácidos Carboxílicos 

Pela análise dos cromatogramas das amostras de Maionese 65% sem conservante foram 

detetados 2 ácidos carboxílicos: ácido acético e ácido hexanóico[189]. O ácido acético provém do 
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vinagre utilizado na produção das maioneses, enquanto o ácido hexanóico deriva do radical 13-

alcoxi do ácido linoleico.  

Na Tabela 4.5, é possível observar que o ácido acético é o componente mais abundante 

relativamente a todos os outros compostos identificados, com uma concentração acima dos 90%, 

que se mantém dentro da mesma ordem de grandeza para todas as amostras de Maionese 65% 

sem conservante testadas ao longo dos 9 meses. De acordo com a literatura, os atributos sensoriais 

do ácido acético são definidos como pungente, vinagre e azedo[171, 177–179, 182]. Quanto ao ácido 

hexanóico, caraterizado por atributos olfativos como azedo, gorduroso, mofo e queijo[171, 178, 182, 

187], está presente em todas as amostras, com concentrações entre 0,06% e 0,12%, exceto na 

COMB_1 no 2º mês de prateleira.  

O efeito dos antioxidantes não revela grande influência na concentração do ácido acético 

visto que a sua presença nas amostras se deve à própria composição da maionese, não estando 

propriamente interligado com a oxidação lipídica.  

 

 Furanos  

Nas amostras de Maionese 65% sem conservante também foram identificados derivados 

de furano: 2-pentil furano e 2,5- Dimetil furano. A Figura 4.25 apresenta a monitorização dos 

derivados de furano presentes na COMB_1 através da extração do ião (m/z= 81,82 e 53).  

O 2-pentilfurano, formado a partir da quebra de ligação C-C do radical 9-hidroxilo do 

ácido linoleico[170, 171, 190], foi identificado em todas as amostras de Maionese 65% sem conser-

vante ao longo dos 9 meses em prateleira. A concentração deste composto heterocíclico aromático 

sofre um ligeiro aumento com a evolução da oxidação lipídica na COMB_1, com um aumento de 

0,12% para 0,25% e na COMB_2 com um aumento de 0,23% para 0,26%. A presença deste com-

posto contribui para aromas como gorduroso[180], manteiga[171] e feijão verde[177].  Tal como os 

álcoois, os derivados de furano, por causa do limite de deteção de odor relativamente alto, não 

deverão provocar alterações organoléticas acentuadas na maionese[19]. 
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Ésteres 

Na classe dos ésteres foram identificados 5 compostos: Octanoato de etilo, Decanoato de 

etilo, 2-hexen-1-ol benzoato, trans-4-decenoato de etilo e 1-Octenol acetato. Os ésteres são for-

mados pela interação de produtos de esterificação dos álcoois e ácidos carboxílicos livres prove-

nientes da decomposição dos lípidos[19].  

Através da Tabela 4.5, é possível visualizar que o octanoato de etilo e decanoato de etilo 

estão presentes em todas as amostras de Maionese 65% sem conservante armazenadas 2 meses 

em prateleira, e nenhum vestígio ao fim dos 9 meses de acompanhamento. Enquanto o octanoato 

de etilo resulta da interação entre o etanol e o ácido octanóico, e apresenta perceções olfativas 

como a cera e frutado[175, 176, 191], o decanoato de etilo tem origem na interação entre etanol e o 

ácido decanóico, e detém atributos agradáveis como o de fruta[192] e maçã doce, e menos agradá-

veis como a cera.   

De uma forma geral, conclui-se que dos 32 compostos de oxidação secundários identifi-

cados, a classe dos aldeídos foi a predominante, além dos ácidos carboxílicos, onde o ácido acé-

tico detém mais de 90% do total dos compostos, sendo esta concentração expectável tendo em 

conta a composição da maionese. Inserido nos aldeídos, o (2Z) -Heptenal foi o componente com 

maior incremento da concentração ao fim dos 9 meses, promovendo odores/aromas associados a 

gordura, relva e pungente[183]. O hexanal, heptanal, octanal, nonanal e (2E) -Octenal estiverem 

presentes em todas as amostras de Maionese 65% analisadas, porém com variações pouco signi-

ficativas ao longo do tempo, tendo sido o hexanal o que mais se destacou.  Quanto às restantes 

Figura 4.25 – Perfil cromatográfico da COMB_1 ao fim de 9 meses em prateleira (A) e monitorização dos 

derivados de furano (B) através da extração do ião (m/z=81,82 e 53). 

(

A) 

(

B) 
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classes de compostos, apresentaram quantidades mais pequenas e oscilações pouco significativas 

tanto ao longo dos 9 meses como entre os diferentes antioxidantes. 

Relativamente à eficácia dos antioxidantes, o XTRA (antioxidante da COMB_2) mostrou 

um comportamento semelhante ao EDTA (antioxidante da COMB_1), porém através dos dados 

obtidos não foi possível eleger o melhor entre os dois. Para isto seriam necessárias mais amostras, 

entre as quais uma Maionese 65% sem conservante e sem antioxidante para servir de amostra 

controlo, um período de análises mais longo e amostras submetidas a diferentes temperaturas, 

uma vez que a temperatura é um dos fatores que influencia a cinética da oxidação lipídica.  

 

 

4.4 Acompanhamento Sensorial 

Além das avaliações aos parâmetros físico químicos, as matrizes produzidas foram tam-

bém acompanhadas sensorialmente ao longo dos 9 meses. A evolução do estado oxidativo pro-

move mudanças ao nível organolético nas maioneses devido aos off flavours originados pelos 

compostos de oxidação secundários, identificados no Subcapítulo 4.3. Como forma de avaliação, 

considerou-se a escala de classificação definida pela Figura 3.3, onde uma pontuação de 1 signi-

fica que a maionese está muito alterada, com odor/aroma intenso a ranço e 5 que a maionese não 

está nada alterada.  

Relativamente ao Ketchup e Molho 0% avaliou-se o impacto do conservante e a sua con-

jugação com os restantes ingredientes. A cor foi também um parâmetro considerado pois é o que 

em primeira instância chama a atenção do consumidor. Para o cálculo da variação total de cor 

( ׄΔE) considerou-se como coordenadas padrão (L*, a*, b*) as obtidas para as amostras padrão no 

mês de produção (Tabela 4.7). 

 

Tabela 4.7 - Coordenadas (L*, a*, b*) das amostras padrão de Maionese 65%, Ketchup e Molho 0%. 

Coordenadas CIELab 
Maionese 65% Ketchup Molho 0% 

Sorbato + EDTA Sorbato Sorbato 

L* 91 23 28 

a* 2 25 19 

b* 14 26 22 
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Combinações de Maionese 65% sem conservante  

De acordo com a escala de classificação ilustrada pela Figura 3.3, elaborou-se a Tabela 

4.8 que permite uma avaliação da evolução organolética das maioneses 65% sem conservante ao 

longo dos 9 meses. 

Tabela 4.8 - Avaliação organolética das Maioneses 65% sem conservante de acordo com a escala de clas-

sificação definida. 

Maionese 65% 

s/conservante 

Tempo (Meses) 

0 1 2 3 6 9 

COMB_1 NA NA NA NA AR MA 

COMB_2 NA NA NA AIR AR MA 

COMB_3 NA VCA VCA AIR - - 

NA – Nada alterada; VCA – Vestígios conservante/antioxidante; AIR – Alterada com inícios de ranço; AR – Alterada 

com ranço; MA – muito alterado 
 

Na Tabela 4.8 verifica-se que as maioneses com Extrato de Alecrim foram as que apre-

sentaram mais alterações ao nível sensorial. Nos primeiros meses de armazenamento, apesar de 

não terem sido detetados sinais de ranço, atingiram uma classificação de 4 (ver Figura 3.6) uma 

vez que o sabor das maioneses estava ligeiramente alterado devido ao antioxidante inserido, que 

conferia um sabor adocicado. O momento em que são notificados inícios de ranço coincide com 

o mês da descida de valores de IP. 

Atendendo aos valores de IpA registados para a COMB_1, o resultado sensorial obtido 

para o último mês era esperado. Contudo, foram as maioneses em que o sabor se degradou mais 

lentamente. 

A COMB_2 apresenta uma evolução sensorial semelhante à COMB_1 nos primeiros me-

ses. No entanto, no terceiro mês de prateleira foram detetados ligeiros traços de ranço, tendo sido 

atribuída uma classificação inferior.  

Enquanto a Tabela 4.8 se baseia na deteção do desenvolvimento de ranço, sendo reve-

lantes sobretudo as alteração de sabor e odor, a Tabela 4.9 apresenta as variações da cor.  

De acordo com a literatura, a determinação dos valores da variação total de cor (ΔE) serve 

para averiguar se a diferença entre a amostra padrão e amostras analisadas é realmente visível ao 

olho humano, tendo em conta 3 condições[35]: 

➢ Se ΔE <1 – as diferenças de cor não são percetíveis pelo olho humano; 

➢ Se 1< ΔE < 3 – as diferenças de cor não são óbvias pelo olho humano; 

➢ Se ΔE > 3 – a diferença de cor é percetível pelo olho humano; 



74 

 

Tabela 4.9 - Variação Total de cor (ΔE) das amostras de Maionese 65% sem conservante ao longo do 

tempo. 

Maionese 65%  

s/conservante 

ΔE 

Mês 0 Mês 1 Mês 2 Mês 3 Mês 6 Mês 9 

COMB_1 1,0 1,4 1,0 1,4 1,4 1,4 

COMB_2 2,2 1,0 3,0 2,2 2,2 2,2 

COMB_3 8,3 7,3 1,7 1,4 2,0 1,4 

 

Na Tabela 4.9 observa-se que a COMB_3 teve variações de cor mais acentuadas apre-

sentando um ΔE= 8,3 no mês 0 e ΔE=7,3 no mês 1. Como a variação destas amostras foi superior 

a 3 (ΔE > 3), significa que a diferença de cor, comparativamente à amostra padrão, era bastante 

clara.  

As restantes maioneses apresentam variações no intervalo 1 < ΔE < 3, o que indica que, 

apesar de existirem algumas diferenças colorimétricas com a amostra padrão, estas não são óbvias 

o olho humano. O cálculo do ΔE teve-se por base as coordenadas presentes na Tabela III.1 do 

Anexo III. 

 

Combinações de Maionese 65% Sorbato de potássio 

Conforme mostrado na Tabela 4.10, as pontuações sensoriais da COMB_5 diminuíram 

a partir do terceiro mês de armazenamento, momento que coincide com o início da decomposição 

de hidroperóxidos em produtos de oxidação secundária. Porém, as classificações atribuídas não 

estão de acordo com os resultados obtidos para o IP e TOTOX, onde o XTRA (antioxidante da 

COMB_5) mostra maior eficácia relativamente ao EDTA. 

 

Tabela 4.10 - Avaliação organolética das Maioneses 65% Sorbato de potássio de acordo com a escala de 

classificação definida. 

Maionese 65%  

Sorbato 

Tempo (Meses) 

0 1 2 3 6 9 

COMB_4 NA NA NA NA NA AIR 

COMB_5 NA NA NA AIR AR MA 

COMB_6 NA NA VCA AIR - - 

NA – Nada alterada; VCA – Vestígios conservante/antioxidante; AIR – Alterada com inícios de ranço; AR – Alterada 

com ranço; MA – muito alterado 
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No caso da maionese com Extratos de Alecrim (antioxidante da COMB_6), a pontuação 

atribuída está de acordo com os restantes resultados apurados para o estado oxidativo desta mai-

onese. No segundo mês de prateleira, apesar de não serem identificados sabores relacionados com 

ranço, é percetível um sabor adocicado, proveniente do Extrato de Alecrim.  

A COMB_4, a nível sensorial encontra-se dentro do esperado, tendo revelado alterações 

apenas no último mês, estando de acordo com os valores de IpA registados. Assim, e com base 

na informação fornecida pela Tabela 4.11, o EDTA foi o antioxidante que se mostrou mais eficaz 

na qualidade organolética das combinações de Maionese 65% sorbato de potássio.  

 

Tabela 4.11 - Variação total da cor (ΔE) para as amostras Maionese 65% sorbato de potássio ao longo do 

tempo. 

Maionese 65% 

Sorbato de Potássio 

ΔE 

Mês 0 Mês 1 Mês 2 Mês 3 Mês 6 Mês 9 

COMB_4 0,0 1,4 1,4 1,0 1,0 1,0 

COMB_5 3,0 2,2 2,0 2,2 2,2 2,2 

COMB_6 9,3 3,3 3,0 1,7 1,4 1,7 

 

A COMB_4 apresenta um ΔE=0 no mês de produção, visto ser a amostra padrão. Nos 

restantes meses de análise, há uma variação de cor muito reduzida, o que sugere que não houve 

diferenças de cor significativas entre as amostras analisadas e a amostra padrão.  

A COMB_5 apresenta um ΔE idêntico a partir do segundo mês de prateleira, o que per-

mite afirmar que o tempo de armazenamento e as condições adjacentes não influenciaram a cor 

das amostras. Como detém valores de ΔE no intervalo 1< ΔE < 3 as diferenças colométricas entre 

a amostra padrão e a amostra em causa não são óbvias ao olho humano. O cálculo do ΔE teve-se 

por base as coordenadas presentes na Tabela III.2 do Anexo III. 

 

 

Combinações Maionese 65% VinTamp 

Na Tabela 4.12 são apresentadas as classificações das Maioneses 65% VinTamp por 

forma a interpretar a influência dos antioxidantes e conservantes na evolução sensorial da amostra 

ao longo do tempo. 

 



76 

 

Tabela 4.12 - Avaliação organolética das Maioneses 65% VinTamp de acordo com a escala de classificação 

definida. 

Maionese 65%  

VinTamp 

Tempo (Meses) 

0 1 2 3 6 9 

COMB_7 NA NA NA NA AIR MA 

COMB_8 NA NA NA NA AIR MA 

COMB_9 VCA VCA VCA AIR AIR AIR 

NA – Nada alterada; VCA – Vestígios conservante/antioxidante; AIR – Alterada com inícios de ranço; AR – Alterada 

com ranço; MA – muito alterado 

 

Pela Tabela 4.12, é visível que as classificações para COMB_7 foram idênticas à 

COMB_8. Até ao terceiro mês em prateleira não foram identificados sinais de deterioração oxi-

dativa. As perceções olfativas registadas para EDTA e XTRA (antioxidantes das COMB_7 e 

COMB_8, respetivamente) a partir do mês 6 estão de acordo com os valores obtidos para o IpA 

(Figura 4.19) e com os valores obtidos no HS-SPME/GC-MS, onde se verificou que ao fim de 9 

meses (3 meses em câmara climática) a concentração de aldeídos, entre os quais o hexanal e 

pentanal, aumentou, o que justifica o odor a ranço. Quanto à COMB_9, obteve uma classificação 

de 4 logo de início tendo em conta o sabor peculiar que o antioxidante confere à maionese.  

No que diz respeito à variação total da cor (ΔE), a Figura 4.26 mostra o retrato fotográ-

fico retirado à amostra padrão (A) no mês de produção e às amostras Maionese 65% VinTamp ao 

fim de 2 meses prateleira (B) e a Tabela 4.13 mostra que a COMB_8 foi a que apresentou varia-

ções ligeiramente superiores. Para todas as amostras verifica-se que o ΔE se encontra dentro do 

intervalo 1< ΔE < 3. O cálculo do ΔE teve-se por base as coordenadas presentes na Tabela III.3 

do Anexo III.  

 

Tabela 4.13 - Variação total da cor (ΔE) para as amostras Maionese 65% VinTamp ao longo do tempo. 

Maionese 65% 

VinTamp 

ΔE 

Mês 0 Mês 1 Mês 2 Mês 3 Mês 6 Mês 9 

COMB_7 1,4 1,0 1,0 1,7 1,4 1,7 

COMB_8 1,0 2,2 1,0 1,0 1,0 1,0 

COMB_9 1,4 1,0 2,0 2,2 2,2 2,2 
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Figura 4.26 - Retrato fotográfico da amostra padrão no mês de produção (A) e das Maioneses 65% VinTamp 

ao fim de 2 meses em prateleira (B). 

 

 

Combinações Maionese 65% ELAL 

A evolução da perceção do sabor das Maioneses 65% ELAL é apresentada na Tabela 

4.14. 

Tabela 4.14 - Avaliação organolética das Maioneses 65% ELAL de acordo com a escala de classificação 

definida. 

Maionese 65%  

ELAL 

Tempo (Meses) 

0 1 2 3 6 9 

COMB_10 VCA VCA VCA AIR AIR AIR 

COMB_11 VCA VCA VCA VCA VCA AIR 

COMB_12 VCA VCA VCA AIR AIR MA 

NA – Nada alterada; VCA – Vestígios conservante/antioxidante; AIR – Alterada com inícios de ranço; AR – Alterada 

com ranço; MA – muito alterado 

 

A partir da Tabela 4.14 observa-se que o conservante aplicado – ELAL – conferiu desde 

início um sabor diferente às maioneses, que de acordo com os provadores era um sabor “seco” e 

não muito agradável ao palato. Porém, foram as maioneses onde os antioxidantes melhor com-

portamento exibiram ao nível da alteração de sabor provocado pela deterioração oxidativa, sendo 

que apenas a COMB_12 demonstrou uma pior classificação no último mês. Os resultados senso-

riais obtidos para a COMB_11 estão de acordo com os valores de IpA registados.  

Relativamente à cor, é possível aferir pela Tabela 4.15 que a COMB_10 e COMB_12  

não apresentaram diferenças colorimétricas óbvias na ótica do consumidor, Porém, a COMB_11 

(

A) 

(

B) 
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detém os valores mais altos no terceiro e nono mês em prateleira, passando estes valores a estarem 

de acordo com a terceira condição, onde diz que para valores de ΔE > 3, as diferenças colorimé-

tricas são visíveis ao olho humano. O cálculo do ΔE teve-se por base as coordenadas presentes na 

Tabela III.4 do Anexo III. 

 

Tabela 4.15 -Variação total da cor (ΔE) para as amostras Maionese 65% ELAL ao longo do tempo. 

Maionese 65% 

ELAL 

ΔE 

Mês 0 Mês 1 Mês 2 Mês 3 Mês 6 Mês 9 

EDTA 1,4 1,0 1,4 1,4 1,4 1,4 

Alecrim 2,8 2,8 2,2 2,0 3,2 2,0 

XTRA 2,2 3,0 2,4 4,1 3,2 4,1 

 

 

Ketchup e Molho 0% 

Durante o acompanhamento sensorial do Ketchup e Molho 0%, as diferenças de sabor 

foram sempre detetadas para a combinação com ELAL. De acordo com os comentários dos pro-

vadores, o ELAL confere um sabor alterado, “seco”, “láctico” e desagradável. Quanto às restantes 

combinações de Ketchup e Molho 0% com os conservantes Sorbato de Potássio e VinTamp, não 

foram identificadas alterações ao nível sabor. A Tabela 4.16 apresenta o ΔE para as amostras de 

Ketchup e Molho 0% ao longo do tempo. 

 

Tabela 4.16 - Variação total da cor (ΔE) para as amostras de Ketchup e Molho 0% ao longo do tempo. 

Amostras 
ΔE 

Mês 0 Mês 1 Mês 2 Mês 3 Mês 6 Mês 9 

Molho 0% 

M1 0,0 1,0 4,6 3,6 7,2 3,6 

M2 0,0 3,7 5,0 3,6 5,8 3,6 

M3 0,0 1,4 5,7 5,1 7,2 6,5 

Ketchup 

Ket_1 0,0 0,0 3,0 4,1 4,7 4,1 

Ket_2 6,0 2,8 4,9 6,7 7,1 5,1 

Ket_3 5,0 2,2 4,4 5,5 6,2 7,5 
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Relativamente à cor, é possível visualizar pela Tabela 4.16 que tanto as amostras de Ket-

chup como Molho 0% apresentam alterações muito superiores às registadas para as maioneses 

uma vez que estes molhos não emulsionados tendem a escurecer ao longo do tempo.  A partir do 

segundo mês de prateleira, praticamente todas as amostras apresentam valores de ΔE > 3. O cál-

culo do ΔE teve-se por base as coordenadas presentes na Tabela III.5 e III.6 o Anexo III. 

 

4.5 Análises Microbiológicas 

Enquanto a estabilidade microbiológica das maioneses é baseada no seu baixo pH, pre-

sença de conservantes e quantidade de óleo, nas matrizes Ketchup e Molho 0% baseia-se no baixo 

pH, na presença de conservantes e no tratamento térmico que sofrem durante a produção. 

Dessa forma, e no sentido de avaliar a eficácia dos novos conservantes na qualidade e 

segurança das matrizes alimentares em estudo, realizaram-se análises microbiológicas após con-

feção  e ao fim de 3 e 9 meses de prateleira (sendo estes últimos correspondentes às amostras que 

permaneceram 3 meses em câmara climática). As combinações de Maionese 65% VinTamp fo-

ram uma exceção, tendo sido realizadas análises após 1 mês em prateleira.  

Nestas análises efetuou-se a contagem de microrganismos a 30˚C (M.O. 30˚C), bolores e 

leveduras, bactérias ácido lácticas (BAL) e pesquisa de Enterobacteriaceae, sendo os resultados 

expressos em Unidades Formadoras de Colónias por grama de amostra (UFC/g).  

 

4.5.1 Maionese 65% 

Combinações Maionese 65% sem conservante  

Os resultados obtidos na análise microbiológica das combinações de Maionese 65% sem 

conservante estão apresentados na Tabela 4.17.  

 

 

 



80 

 

Tabela 4.17 - Análise microbiológica das combinações de Maionese 65% sem conservante no mês de pro-

dução, no terceiro e nono mês de prateleira. 

COMB_1, COMB_2 e COMB_3 

(UFC/g) Mês 0 Mês 3 Mês 9 

M.O 30˚C < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

BAL < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Bolores e leveduras < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Enterobacteriaceae < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

Atendendo aos valores de pH registados para as combinações de Maionese 65% sem con-

servantes (Figura I.13, Anexo I), os resultados obtidos nas análises microbiológicas encontram-

se dentro do esperado. Por serem constituídas com 65% gordura, dispõem de água disponível para 

crescimento microbiano, contrariamente a uma maionese com 80% de gordura. Apesar das bac-

térias ácido lácticas (BAL) e bolores e leveduras serem microrganismos resistentes a ambientes 

ácidos, as COMB_1, COMB_2 e COMB_3 não revelaram crescimento destes microrganismos ao 

longo do tempo de acompanhamento.  

 

 

Combinações Maionese 65% Sorbato de Potássio 

Os resultados obtidos na análise microbiológica das combinações de Maionese 65% Sor-

bato de Potássio encontram-se expostos na Tabela 4.18. 

 

Tabela 4.18 - Análise microbiológica das combinações de Maionese 65% Sorbato de Potássio no mês de 

produção, no terceiro e nono mês de prateleira. 

COMB_4, COMB_5 e COMB_6 

(UFC/g) Mês 0 Mês 3 Mês 9 

M.O 30˚C < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

BAL < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Bolores e leveduras < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Enterobacteriaceae < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

 



81 

 

Tendo em conta que todas as combinações apresentam Sorbato de Potássio, o conservante 

utilizado pela empresa, os resultados obtidos nos boletins microbiológicos estão dentro do espe-

rado. Como referido na literatura, o Sorbato de Potássio é um sal de ácido sórbico muito utilizado 

nos produtos alimentares. A atividade dos ácidos orgânicos está relacionada com o pH e a forma 

não dissociado do ácido, o que leva a que quanto mais baixo for o valor de pH maior a concen-

tração de ácido não dissociado em solução, e, por conseguinte, maior inibição do crescimento 

microbiano. Atendendo a que o pH das amostras COMB_4, COMB_5 e COMB_6 (ver Figura 

I.14, Anexo I) se encontra dentro dos limites de aceitação para este parâmetro, conclui-se que os 

resultados obtidos na análise microbiológica se encontram de acordo com o esperado.  

 

 

Combinações Maionese 65% VinTamp 

O facto do conservante natural VinTamp provocar um aumento de pH nas maioneses (ver 

Figura 4.1), devido ao seu efeito tampão, potencia uma alteração na flora microbiana da matriz. 

Tendo conhecimento dessa modificação, procedeu-se à análise 30 dias após o momento de pro-

dução. Os resultados evidenciaram um crescimento de microrganismos a 30˚C de <10 UFC/g para 

400 UFC/g nas Maioneses 65% VinTamp + Alecrim (COMB_9) e de <10 UFC/g para 260 UFC/g 

nas Maioneses 65% VinTamp + EDTA (COMB_7) e Maionese 65% VinTamp + XTRA 

(COMB_8) (Tabela 4.19). Relativamente às BAL, bolores e leveduras e Enterobacteriaceae, os 

valores permaneceram inalterados (ver Tabela 4.20).  

 

Tabela 4.19 – Resultados dos valores de Microrganismos a 30ºC das Maioneses 65% VinTamp ao longo 

do tempo. 

 Microrganismos a 30ºC 

(UFC/g) Mês 0 Mês 1 Mês 3 Mês 9 

COMB_7 <1,0E+1 2,6E+2 <1,0E+1 <1,0E+1 

COMB_8 <1,0E+1 2,6E+2 <1,0E+1 <1,0E+1 

COMB_9 <1,0E+1 4,0E+2 <1,0E+1 <1,0E+1 
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Tabela 4.20 - Análise microbiológica das combinações de Maionese 65% VinTamp no mês de produção, 

no primeiro, terceiro e nono mês de prateleira para os restantes microrganismos. 

 COMB_7, COMB_8 e COMB_9 

(UFC/g) Mês 0 Mês 1 Mês 3 Mês 9 

BAL < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Bolores e leveduras < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Enterobacteriaceae < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

Os resultados obtidos ao fim de 3 e 9 meses de prateleira para os Microrganismos a 30ºC 

foram considerados suspeitos, tendo em conta que não foi detetada nenhuma alteração microbi-

ana, o que não era esperado uma vez que as análises realizadas um mês após produção detetaram 

o seu crescimento. Posto isto, decidiu-se repetir a análise a estas maioneses, mas só houve possi-

bilidade de repetir a COMB_9 visto ser a única disponível no momento. Desta repetição apurou-

se um crescimento de M.O 30˚C de <10 UFC/g para 270 UFC/g, o que significa que a repetição 

das análises é uma prática obrigatória para a garantir a veracidade dos valores. 

Tendo em conta que, a nível sensorial as combinações de Maionese 65% VinTamp não 

revelaram qualquer alteração, e que a modificação ao nível microbiano se deve ao aumento de 

pH, sugere-se como trabalho futuro a adaptação da receita de maionese de forma a utilizar o Vin-

Tamp como conservante, sem que este altere excessivamente o pH do produto.  

 

 

Combinações Maionese 65% ELAL 

Quanto às Maioneses 65% ELAL, os resultados obtidos ao fim de 3 e 9 meses de prate-

leira não revelaram alterações microbianas (ver Tabela 4.22), à exceção da amostra Maionese 

65% ELAL + EDTA que sofreu um incremento nos valores de M.O 30˚C (ver Tabela 4.21). Uma 

possível justificação para esta variação pode estar relacionada com o local de recolha da porção 

de maionese, um erro associado à contagem de colónias, uma contaminação cruzada e o facto de 

as leituras não terem sido realizadas em triplicado de forma a criar uma base estatística.  
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Tabela 4.21 - Resultados dos valores de Microrganismos a 30ºC das Maioneses 65% ELAL ao longo do 

tempo. 

Microrganismos a 30ºC 

(UFC/g) Mês 0 Mês 3 Mês 9 

COMB_10 < 1,0E+1 6,5E+2 < 1,0E+1 

COMB_11 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

COMB_12 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

Sabendo que a estabilidade microbiológica das maioneses depende do pH, e que as mai-

oneses suplementados com ELAL apresentam valores de pH entre  3,0 < pH < 3,2 (ver Figura 

4.2), os resultados obtidos encontram-se dentro do esperado. O facto do ELAL apresentar ácido 

láctico na sua constituição, contribui para o aumento da acidez do produto final e para a sua efi-

cácia na inibição do crescimento microbiano. Por forma a consolidar o conhecimento sobre o 

efeito inibitório destes conservantes naturais, sugere-se como trabalho futuro uma caraterização 

dos produtos pela técnica de HPLC, com o intuito de saber a sua composição e perceber a relação 

entre os compostos ativos e a ação antimicrobiana.  

 

Tabela 4.22 - Análise microbiológica das combinações de Maionese 65% ELAL no mês de produção, no 

terceiro e nono mês de prateleira para os restantes microrganismos. 

 COMB_10, COMB_11 e COMB_12 

(UFC/g) Mês 0 Mês 1 Mês 3 Mês 9 

BAL < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Bolores e leveduras < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Enterobacteriaceae < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

 

4.5.2 Ketchup e Molho 0% 

A Tabela 4.23 apresenta os resultados obtidos na análise microbiológica das amostras de 

Ketchup. A estabilidade microbiológica deste produto depende do seu pH e do tratamento térmico 

que sofre durante a sua produção. Por ser um molho não emulsionado, o Ketchup apresenta uma 

atividade de água ligeiramente superior à da maionese.  
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Tabela 4.23 - Análise microbiológica das combinações Ketchup no mês de produção, no terceiro e nono 

mês de prateleira. 

Ket_1, Ket_2 e Ket_3 

(UFC/g) Mês 0 Mês 3 Mês 9 

M.O 30˚C < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

BAL < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Bolores e leveduras < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Enterobacteriaceae < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

Pela Tabela 4.23 é possível concluir que nenhum dos conservantes aplicados permitiu 

crescimento microbiano ao longo do tempo. O facto de o produto ter sido submetido a um trata-

mento térmico, com temperaturas entre 60 – 90ºC, contribuiu para a eliminação dos possíveis 

microrganismos existentes, uma vez que os microrganismos passíveis de se desenvolver neste 

tipo de produtos acaba por morrer devido às altas temperaturas.  

Por fim, nas Tabelas 4.24 e 4.25 estão representados os resultados obtidos na análise 

microbiológica às combinações de conservante com Molho 0%.  O Molho 0%, é um molho não 

emulsionado, com elevada atividade de água e baixo teor de açúcar, sendo que a sua estabilidade 

microbiana depende também do pH e do tratamento térmico (60 – 90ºC) que sofre aquando da 

sua produção.  

Tabela 4.24 - Resultados dos valores de Microrganismos a 30ºC para o Molho 0% ao longo do tempo. 

Microrganismos a 30ºC 

(UFC/g) Mês 0 Mês 3 Mês 9 

M1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

M2 < 1,0E+1 1,4E+2 < 1,0E+1 

M3 < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

 

 

Tabela 4.25 - Análise microbiológica das combinações Molho 0% no mês de produção, no terceiro e nono 

mês de prateleira para os restantes microrganismos. 

M1, M2 e M3 

(UFC/g) Mês 0 Mês 3 Mês 9 

BAL < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Bolores e leveduras < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 

Enterobacteriaceae < 1,0E+1 < 1,0E+1 < 1,0E+1 
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Através das Tabelas 4.24 e 4.25, é possível concluir que apenas a amostra M2 sofreu 

alterações na flora microbiana no terceiro mês de armazenamento. Comparando os resultados 

obtidos para o pH desta amostra (ver Figura 4.6) com os expostos na Tabela 4.24 , conclui-se 

que a adição do VinTamp foi a causa do crescimento. Ao elevar o pH para valores próximos do 

limite máximo aceitável, proporcionou uma ligeira diminuição da acidez, tendo-se verificado por 

isso um crescimento microbiano nesta amostra. No entanto, para refutar estes resultados e elimi-

nar quaisquer possíveis erros associados, as análises devem ser realizadas em triplicado. Relati-

vamente aos restantes microrganismos, verifica-se pela Tabela 4.25 que os valores permanecem 

inalterados ao longo do tempo.  

De uma forma geral, e apesar de uma atividade de água mais elevada comparativamente 

com as restante matrizes alimentares em estudo, os conservantes naturais testados mostraram ser 

eficazes quando aplicados no Molho 0%.   
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5. Conclusões e Propostas de Trabalho futuro  
 

O recurso a aditivos por parte da indústria alimentar contribuiu para a produção de géne-

ros alimentícios atrativos para o consumidor, proporcionando uma garantia na qualidade e segu-

rança alimentar, assim como na integridade das características físico químicas e sensoriais ao 

longo do tempo e possibilitou ainda o aumento do tempo de prateleira. A utilização destes aditivos 

está abrangida pela Legislação da União Europeia que apresenta uma lista, dividida por catego-

rias, onde são definidos os limites máximos de utilização de cada aditivo e qual o produto alimen-

tar onde pode ser inserido. Contudo, o consumidor tem-se tornado cada vez mais exigente face às 

suas escolhas alimentares, procurando produtos mais naturais, com apresentação de rótulos “lim-

pos” (clean label), ou seja, sem presença de aditivos sintéticos e sem que seja comprometida a 

qualidade e a segurança alimentar dos produtos.  

De forma a corresponder às exigências do mercado e ir ao encontro dos objetivos da 

Mendes Gonçalves que rematam para a comercialização de produtos “clean label”, os objetivos 

da presente dissertação apontam para o estudo das alternativas naturais com intuito de substituir 

os conservantes e antioxidantes sintéticos usados pela empresa, e ainda o estudo da eficácia dos 

conservantes naturais através de Challenge test e acompanhamento microbiológico, bem como o 

estudo da eficácia dos antioxidantes naturais através do acompanhamento de tempo de vida útil 

dos produtos.  

Foram produzidas Maioneses 65% de gordura com diferentes combinações de antioxi-

dante/conservante e Ketchup e Molho 0% com diferentes combinações de conservante. Apesar 

da literatura relatar a existência de diversos elementos naturais com potencial para substituir os 

aditivos sintéticos, os conservantes e antioxidantes naturais testados (VinTamp e ELAL; XTRA 

e Alecrim, respetivamente) constavam no portefólio da empresa. As amostras foram produzidas 

e acompanhadas ao longo do tempo através da avaliação de parâmetros físico-químicos, sensori-

ais e microbiológicos. No entanto, e atendendo a que o shelf life (tempo de prateleira) das matrizes 

alimentares produzidas era superior ao período de estágio (Maionese 65%, 9-12 meses; Ketchup 

e Molho 0%, 12-18 meses), optou-se por colocar algumas das amostras em câmara climática 

(37ºC, 75% humidade e ausência de luz) para simular os resultados ao fim de 9 meses.  

Em primeiro lugar, verificou-se que a adição dos conservantes e antioxidantes de origem 

natural não influenciou significativamente os parâmetros físico químicos, uma vez que os valores 

obtidos permaneceram dentro dos intervalos de aceitação definidos para cada parâmetro. O pH 

foi o único parâmetro influenciado pelos conservantes testados ao longo do tempo, sendo o  

VinTamp caraterizado como um vinagre em pó tamponado e o ELAL, um conservante natural à 

base de uma mistura de extrato de laranja e ácido láctico. As amostras de Maionese 65%, Ketchup 

e Molho 0% suplementadas com VinTamp apresentaram valores de pH acima do limite médio de 
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aceitação (3,0 < pH < 4,2). Em contrapartida, as amostras suplementadas com ELAL evidencia-

ram valores de pH num intervalo entre 3.0 < pH < 3.2,  valores estes mais baixos do que o aferido 

para as amostras padrão, porém dentro dos limites de aceitação. Relativamente ao Molho 0%, os 

resultados obtidos revelaram uma perda de consistência ao longo do tempo.   

Em segundo lugar, a avaliação do Índice de Peróxidos e Índice de p-Anisidina permitiu 

obter resultados quanto à eficácia dos antioxidantes no desenvolvimento da oxidação lipídica. 

Para este estudo foi necessária a extração da fase lipídica da maionese, sendo que para isso se 

recorreu à congelação das Maioneses 65% durante 72h, seguido de 2h a 5ºC para descongelar e 

posterior centrifugação para obtenção do óleo. Dos resultados obtidos verificou-se que o XTRA, 

um antioxidante alternativo baseado numa mistura de extrato de alecrim e extrato de espinafre, 

foi o que apresentou um comportamento mais semelhante ao EDTA de cálcio dissódico, exibindo 

capacidades como antioxidante primário e secundário. Isto leva a que o XTRA seja considerado 

um potencial substituto para o EDTA.  No sentido de compreender a origem do efeito antioxi-

dante, sugere-se como trabalho futuro um estudo da caraterização do XTRA para conhecer a sua 

composição. Com recurso à técnica analítica de HPLC, esta caraterização permitirá identificar os 

compostos fenólicos presentes no extrato de espinafre, responsáveis pelo poder antioxidante e 

ainda, perceber em que concentração se encontra cada extrato e a sua contribuição para o efeito 

sinérgico final. 

Uma vez que o Índice de Peróxidos e Índice de p-Anisidina apenas fornecem informação 

qualitativa sobre o estado oxidativo da maionese, não revelando a natureza ou concentrações dos 

compostos formados, recorreu-se à técnica analítica HS SPME GC/MS com coluna capilar polar 

DB-WAX com intuito de identificar os compostos de oxidação secundários responsáveis pelos 

odores e aromas desagradáveis na maionese. Pela análise dos cromatogramas das Maioneses 65% 

sem conservante foram identificados 32 compostos, sendo os aldeídos a classe predominante. Não 

foi possível eleger o antioxidante mais eficaz, visto que o EDTA e XTRA apresentaram perfis 

aromáticos muito idênticos. Posto isto, sugere-se um trabalho futuro mais focado na avaliação da 

influência dos compostos de oxidação secundários nas alterações organoléticas das maioneses, 

envolvendo mais variáveis como tempos de análise, temperaturas de armazenamento e diferentes 

concentrações dos antioxidantes.  

O acompanhamento sensorial realizado às Maioneses 65% permitiu concluir que as amos-

tras suplementadas com Extrato de Alecrim e ELAL foram as que apresentaram classificações 

mais baixas logo no início do acompanhamento, uma vez que a sua adição promoveu uma altera-

ção de sabor mesmo na ausência de traços de ranço. Quanto ao Ketchup e Molho 0% apenas as 

amostras com ELAL foram alvo de críticas por parte dos provadores do IDI familiarizados com 

o produto, referindo que o conservante conferia um sabor “seco” e desagradável. Relativamente 
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à cor, as coordenadas CIELab obtidas permitiram o cálculo da variação total de cor (ΔE) para 

todas as amostras ao longo dos 9 meses. Contrariamente às diferenças colorimétricas entre as 

amostras de maionese, que mostraram variações pouco significativas, com valores de ΔE com-

preendidos entre 1 < ΔE < 3, as diferenças de cor para as amostras de Ketchup e Molho 0% foram 

bastante significativas, atingindo valores de ΔE superiores a 5. Esta diferença deve-se ao escure-

cimento das amostras ao longo do tempo. Sugere-se a realização de ensaios em triplicado de modo 

a construir uma base estatística que permita excluir qualquer tipo de erro associado. Tendo em 

conta que a MG contém uma sala de provas, que reúne todas as condições necessárias para a 

realização de uma análise sensorial, sugere-se a realização desta análise, com um painel de pro-

vadores treinado e com um teste específico (Teste Triangular) de forma de aprofundar o estudo 

ao nível sensorial.  

As amostras de Maionese 65%, Ketchup e Molho 0% foram submetidas a análise micro-

biológica no mês da produção e ao fim de 3 e 9 meses em prateleira. Para a deteção de Microrga-

nismos a 30ºC utilizou-se o meio específico PCA e as placas foram incubadas a 30ºC durante 72h, 

para Bolores e Leveduras utilizou-se o meio de cultura DRBC e as placas foram incubadas a 25ºC 

durante 5 dias, para as Bactérias Ácido Lácticas utilizou-se o meio de cultura MRS e as placas 

foram incubadas a 30ºC durante 72h e por fim, para a deteção das Enterobacteriaceae utilizou-se 

o meio VRBG e as placas foram incubadas a 37ºC durante 24h, e como teste de confirmação das 

colónias, realizaram-se os testes da oxidase e fermentação da glucose. Das amostras de Maionese 

65%, apenas as suplementadas com VinTamp mostraram crescimento de microrganismos a 30ºC, 

como o caso da  Maionese 65% VinTamp + EDTA, que após um mês da produção, revelou um 

crescimento de <10 UFC/g para 260 UFC/g. O mesmo se sucedeu para as amostras Molho 0% 

VinTamp que ao fim de 3 meses em prateleira exibiram um aumento de <10 UFC/g para 140 

UFC/g de microrganismos a 30ºC. O Ketchup foi a matriz que não sofreu qualquer alteração na 

flora microbiana ao longo do tempo. Pelas análises realizadas foi possível apurar que a quantidade 

de VinTamp aplicada promoveu alterações no pH e consequentes modificações na flora microbi-

ana, não tendo revelado alterações ao nível sensorial. Já o ELAL, embora tenha demonstrado bons 

resultados ao nível do acompanhamento físico-químico e microbiológico, promoveu alterações 

organoléticas em todas as amostras.  

Posto isto, não foi possível apurar qual o conservante com melhor eficácia. Como pro-

posta de trabalho futuro, sugere-se a realização do Challenge test. Este teste consiste na inocula-

ção de um microrganismo, de concentração conhecida, na matriz alimentar e posterior acompa-

nhamento de 30 dias com intuito de prever qual a concentração ideal de conservante a aplicar de 

forma a inibir o crescimento. Sugere-se ainda a caraterização dos conservantes naturais pela téc-

nica de HPLC de forma a conhecer a sua composição, e perceber quais os compostos ativos res-

ponsáveis pelo efeito antimicrobiano.  
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Anexos  

Anexo I – Análises Físico-Químicas 

As Figuras I.1 – I.4 mostram os resultados obtidos da acidez (%ácido acético) para as 

combinações de Maionese 65%. Já as Figuras I.5 e I.6 mostram os resultados da acidez para o 

Ketchup e Molho 0%, respetivamente.  

 

Acidez 

Figura I.1 - Valores da acidez para combinações de Maionese 65% Sorbato ao longo do tempo de acompa-

nhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 

dias em câmara climática.  

 
Figura I.2 - Valores da acidez para combinações de Maionese 65% ELAL ao longo do tempo de acompa-

nhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 

dias em câmara climática. 
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Figura I.3 - Valores da acidez para combinações de Maionese 65% VinTamp ao longo do tempo de acom-

panhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 

90 dias em câmara climática. 

 

 

 

Figura I.4 - Valores de acidez para combinações de Maionese 65% sem conservante ao longo do tempo de 

acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 

60 e 90 dias em câmara climática. 
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Figura I.5 - Valores de acidez para combinações de Ketchup ao longo do tempo de acompanhamento. As 

linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara 

climática. 

  

 

 

 

Figura I.6 - Valores de acidez para combinações Molho 0% ao longo do tempo de acompanhamento. As 

linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara 

climática. 
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Cloretos 

As Figuras I.7 – I.10 mostram os valores de cloretos para as combinações de Maionese 

65% ao longo do tempo de acompanhamento. As Figuras I.11 e I.12 revelam os valores de clo-

retos obtidos para o Ketchup e Molho 0%. 

 

Figura I.7 - Valores de cloretos para combinações de Maionese 65% S/conservante ao longo do tempo de 

acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 

60 e 90 dias em câmara climática. 

 

 

Figura I.8 - Valores de cloretos para combinações de Maionese 65% Sorbato ao longo do tempo de acom-

panhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 

90 dias em câmara climática. 
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Figura I.9 - Valores de cloretos para combinações de Maionese 65% VinTamp ao longo do tempo de acom-

panhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 

90 dias em câmara climática. 

 

  

 

 

Figura I.10 - Valores de cloretos para combinações Maionese 65% ELAL ao longo do tempo de acompa-

nhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 

dias em câmara climática. 
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Figura I.11 - Valores de cloretos para combinações Ketchup ao longo do tempo de acompanhamento. As 

linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara 

climática. 

 

 

 

Figura I.12 - Valores de cloretos para combinações Molho 0% ao longo do tempo de acompanhamento. As 

linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara 

climática. 

 

 

  

1,60

1,65

1,70

1,75

1,80

1,85

1,90

1,95

2,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C
L

O
R

E
T

O
S

 (
%

N
A

C
L

)

TEMPO (MESES)

Ket_1 Ket_2 Ket_3 Limite inferior Limite superior

1,05

1,10

1,15

1,20

1,25

1,30

1,35

1,40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C
L

O
R

E
T

O
S

 (
%

N
A

C
L

)

TEMPO (MESES)

M1 M2 M3 Limite superior Limite inferior



117 

 

pH 

Através das Figuras I.13 e I.14 é possível observar os valores de pH obtidos para as 

combinações de Maionese 65% Sem conservante e Sorbato de Potássio. 

 

Figura I.13 - Valores de pH para combinações de Maionese 65% sem conservante ao longo do tempo de 

acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 

60 e 90 dias em câmara climática. 

  

 

Figura I.14 - Valores de pH para combinações de Maionese 65% Sorbato ao longo do tempo de acompa-

nhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 

dias em câmara climática. 
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Viscosidade   

As Figuras I.15 e I.16 mostram os valores de viscosidade obtidos nas Maioneses 65% VinTamp 

e ELAL. 

Figura I.15 - Valores da viscosidade para combinações de Maionese 65% VinTamp ao longo do tempo de 

acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 

60 e 90 dias em câmara climática. 

  

 

Figura I.16 - Valores da viscosidade para combinações de Maionese 65% ELAL ao longo do tempo de 

acompanhamento. As linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 

60 e 90 dias em câmara climática. 
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Brix 

As Figuras I.17 e  I.18 apresentam os valores obtidos do Brix para Ketchup e Molho 

0%, respetivamente. 

 

Figura I.17 - Valores de ˚Brix para combinações Ketchup ao longo do tempo de acompanhamento. As 

linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em câmara 

climática. 

 

 

Figura I.18 - Valores de ˚Brix para combinações Molho 0% ao longo do tempo de acompanhamento. As 

linhas a tracejado representam os resultados obtidos para as amostras armazenadas 60 e 90 dias em  

câmara climática. 
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Anexo II – Análise dos compostos de oxidação secundários  

Maioneses 65% sem conservante + Alecrim (COMB_3) 

As Tabelas II.1 e II.2 apresentam os valores de tempo de retenção (min) e LRI calculado 

e LRI da literatura para todos os compostos identificados na COMB_3 [169, 170, 173–188, 191–213]. 

Tabela II.1 - Monitorização dos compostos de oxidação secundários identificados, tempo de retenção e 

índices de retenção linear para a COMB_3 ao fim de 2 meses em prateleira. 

Nome Tempo de retenção (min) LRICalculado LRILiteratura
 

Etanol 12,61 949 [900 – 932] 

Pentanal 14,33 991 [935 – 980] 

3-Penten-2-ona 14,92 1005 [1120] 

Hexanal 18,73 1095 [1064 – 1097] 

Heptanal 23,04 1201 [953 – 1199] 

2-Pentil furano 24,78 1247 [1211 – 1240] 

1-Pentanol 25,48 1265 [1233 – 1264] 

Octanal 27,13 1308 [1270 – 1307] 

1-Octen-3-ona 27,64 1323 [1294 – 1323] 

(2Z) -Heptenal 28,69 1352 [1349 – 1472] 

1-Octen-1-ol, acetato 30,07 1390 [1380] 

Nonanal 30,95 1415 [1376-1407] 

Octanoato de etilo 32,17 1451 [1424 – 1446] 

(2E) -Octenal 32,46 1460 [1420 – 1442] 

Ácido Acético 32,78 1469 [1434 – 1477] 

Furfural 33,58 1493 [1432 – 1485] 

(2E,4E) -Heptadienal 34,73 1528 [1457 – 1497] 

2(E)-Hexen-1-ol benzoato 35,93 1565 [1587] 

(2E) -Octen-1-ol 38,11 1634 [1585 – 1610] 

Decanoato de etilo 38,73 1656 [1638] 

(2E) -Decenal 39,39 1677 [1635 – 1677] 

Benzeneacetaldeído 39,66 1686 [1623 – 1646] 

trans-4-Decenoato de etilo 40,39 1710 n.e. 

α-Terpineol 40,98 1731 [1695 – 1735] 

(2E,4E) -Decadienal 42,99 1800 [1710 – 1820] 

2,4-Decadienal 44,41 1852 n.e. 

Ácido Hexanóico 45,37 1887 [1784 – 1872] 

n.e. – Não encontrado na literatura. 
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Tabela II.2 - Monitorização dos compostos de oxidação secundários identificados, tempo de retenção e 

índices de retenção linear para a COMB_3 ao fim de 3 meses em câmara climática. 

Nome Tempo de retenção (min) LRICalculado LRILiteratura 

Etanol 12,59 949 [900 – 932] 

Pentanal 14,32 991 [935 – 980] 

3-Penten-2-ona 14,92 1005 [1120] 

Hexanal 18,70 1095 [1064 – 1097] 

Heptanal 23,03 1201 [953 – 1199] 

2-Pentil furano 24,74 1246 [1211 – 1240] 

1-Pentanol 25,47 1265 [1233 – 1264] 

Octanal 27,09 1307 [1270 – 1307] 

1-Octen-3-ona 27,62 1322 [1294 – 1323] 

(2Z) -Heptenal 28,68 1351 [1349 – 1472] 

1-Octen-1-ol acetato 30,04 1389 [1380] 

Nonanal 30,93 1414 [1376-1407] 

(2E) -Octenal 32,43 1459 [1420 – 1442] 

Ácido Acético 32,79 1469 [1434 – 1477] 

Furfural 33,56 1492 [1432 – 1485] 

(2E,4E) -Heptadienal 34,71 1527 [1457 – 1497] 

2(E) -Hexen-1-ol benzoato 35,97 1567 [1552–1588] 

(2E) -Octen-1-ol 38,09 1634 [1585 – 1610] 

(2E) -Decenal 39,38 1677 [1635 – 1677] 

α-Terpineol 40,96 1730 [1695 – 1735] 

(2E,4E) -Decadienal 42,97 1798 [1710 – 1820] 

2,4-Decadienal 44,39 1850 n.e. 

Ácido Hexanóico 45,33 1885 [1784 – 1872] 

n.e. – Não encontrado na literatura    
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Maionese 65% sem conservante + EDTA (COMB_1)  

As Tabelas II.3 e II.4 apresentam os valores de tempo de retenção (min) e LRI calculado 

e LRI da literatura para todos os compostos identificados na COMB_1[169, 170, 173–188, 191–213]. 

Tabela II.3 - Monitorização dos compostos de oxidação secundários identificados, tempo de retenção e 

índices de retenção linear para a COMB_1 ao fim de 2 meses em prateleira. 

Nome Tempo de retenção (min) LRICalculado LRILiteratura 

Etanol 12,60 949 [900-932] 

Hexanal 18,71 1095 [1064-1097] 

Heptanal 23,04 1208 [953-1199] 

2-Pentil furano 24,76 1246 [1211-1240] 

Octanal 27,11 1308 [1270-1307] 

(2Z) -Heptenal 28,68 1351 [1349 – 1472] 

Nonanal 30,93 1415 [1376-1407] 

Octanoato de etilo 32,16 1451 [1424 – 1446] 

(2E) -Octenal 32,46 1460 [1420 – 1442] 

Ácido Acético 32,65 1465 [1434 – 1477] 

2,5 – Dimetil Furano 33,57 1492 n.e. 

Benzaldeído 35,98 1567 [1503 – 1625]  

Decanoato de etilo 38,71 1655 [1638] 

trans-4-Decenoato de etilo 40,38 1710 n.e. 

2,4-Decadienal 44,41 1852 n.e. 

n.e. – Não encontrado na literatura. 

 

 

 

 

𝐿𝑅𝐼 = 100 ∗ [
𝑡𝑐 − 𝑡𝑛

𝑡𝑛+1 − 𝑡𝑛
+ 𝑛] 

 

 

Onde, 𝑡𝑐  é o tempo de retenção do composto de interesse; 𝑡𝑛 é o tempo de retenção do hidrocar-

boneto anterior; 𝑡𝑛+1 é o tempo de retenção do hidrocarboneto posterior; n representa o número 

de carbonos do hidrocarboneto anterior[194]. 

  

Equação II.1 - Cálculo do LRI. 
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Tabela II.4 - Monitorização dos compostos de oxidação secundários identificados, tempo de retenção e 

índices de retenção linear para a COMB_1 ao fim de 3 meses em câmara climática. 

Nome Tempo de retenção (min) LRICalculado LRILiteratura 

Etanol 12,59 949 [900 – 932] 

Pentanal 14,32 991 [935 – 980] 

3-Penten-2-ona 14,90 1005 [1120] 

Hexanal 18,74 1095 [1064 – 1097] 

Heptanal 23,04 1201 [953 – 1199] 

2 – Pentil furano 24,78 1246 [1211 – 1240] 

Octanal 27,12 1308 [1270 – 1307] 

(2Z) -Heptenal 28,66 1351 [1349 – 1472] 

Nonanal 30,94 1415 [1376-1407] 

(3E) -Octen-2-ona 31,63 1435 [1379 – 1406] 

(2E) -Octenal 32,45 1459 [1420 – 1442] 

Ácido Acético 32,82 1470 [1434 – 1477] 

Furfural 33,56 1492 [1432 – 1485] 

2,5 – Dimetil furano 33,56 1492 n.e. 

2-Etil-1-hexanol 33,92 1503 [1481 – 1502] 

(2E,4E) -Heptadienal 34,71 1528 [1457 – 1497] 

(2E) -Nonenal 35,98 1568 [1527 – 1555] 

(2E) -Decenal 39,39 1677 [1635 – 1677] 

(2E,4E) -Decadienal 42,96 1800 [1710 – 1820] 

2,4-Decadienal 44,39 1851 n.e. 

Ácido Hexanóico 45,36 1886 [1784 – 1872] 

n.e. – Não encontrado na literatura 
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 Maionese 65% sem conservante + XTRA (COMB_2)  

As Tabelas II.5 e II.6 apresentam os valores de tempo de retenção (min) e LRI calculado 

e LRI da literatura para todos os compostos identificados na COMB_2 [169, 170, 173–188, 191–213] 

Tabela II.5 - Monitorização dos compostos de oxidação secundários identificados, tempo de retenção e 

índices de retenção linear para a COMB_2 ao fim de 2 meses em prateleira. 

Nome Tempo de retenção (min) LRICalculado LRILiteratura 

Etanol 12,60 949 [900 – 932] 

Hexanal 18,70 1095 [1064 – 1097] 

Heptanal 23,03 1201 [953 – 1199] 

2- Pentil furano 24,74 1246 [1211 – 1240] 

Octanal 27,09 1307 [1270 – 1307] 

1-Octen-3-ona 27,61 1322 [1294 – 1323] 

(2Z) -Heptenal 28,68 1351 [1349 – 1472] 

Nonanal 30,93 1415 [1376-1407] 

Octanoato de etilo 32,16 1451 [1424 – 1446] 

(2E) -Octenal 32,45 1459 [1420 – 1442] 

Ácido Acético 32,69 1466 [1434 – 1477] 

2,5- Dimetil furano 33,56 1492 n.e. 

(2E,4E) -Heptadienal 34,71 1527 [1457 – 1497] 

Decanoato de etilo 38,71 1655 [1638] 

(2E,4E) -Decadienal 42,97 1799 [1710 – 1820] 

2,4-Decadienal 44,40 1835 n.e. 

Ácido Hexanóico 45,37 1887 [1784 – 1872] 

n.e. - Não encontrado na literatura. 
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Tabela II.6 - Monitorização dos compostos de oxidação secundários identificados, tempo de retenção e 

índices de retenção linear para a COMB_2 ao fim de 3 meses em câmara climática. 

Nome Tempo de retenção (min) LRICalculado LRILiteratura 

Etanol 12,58 949 [900 – 932] 

Pentanal 14,33 991 [935 – 980] 

3-Penten-2-ona 14,91 1005 [1120] 

Hexanal 18,67 1094 [1064 – 1097] 

Heptanal 23,02 1201 [953 – 1199] 

2- Pentil furano 24,74 1245 [1211 – 1240] 

1-Pentanol 25,47 1265 [1233 – 1264] 

Octanal 27,10 1308 [1270 – 1307] 

1-Octen-3-ona 27,63 1322 [1294 – 1323] 

(2Z) -Heptenal 28,66 1351 [1349 – 1472] 

1-Octen-1-ol acetato 30,05 1389 [1380] 

Nonanal 30,99 1415 [1376-1407] 

(2E) -Octenal 32,45 1459 [1420 – 1442] 

Ácido Acético 32,69 1468 [1434 – 1477] 

Furfural 33,57 1492 [1432 – 1485] 

2-Etil-1-hexanol 33,94 1503 [1481 – 1502] 

(2E,4E) -Heptadienal 34,71 1527 [1457 – 1497] 

(2E) -Nonenal 35,99 1567 [1527 – 1555] 

(2E) -Octen-1-ol 38,09 1634 [1585 – 1610] 

(2E) -Decenal 39,38 1677 [1635 – 1677] 

Benzeneacetaldeído 39,63 1685 [1623-1646] 

(2E,4E) -Decadienal 42,97 1800 [1710 –1820] 

2,4-Decadienal 44,38 1851 n.e. 

Ácido Hexanóico 45,36 1887 [1784 – 1872] 

n.e. – Não encontrado na literatura. 
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Anexo III – Acompanhamento sensorial 

 As Tabelas III.1 – III.6 apresentam os valores das coordenadas CIELab (L*, a*, b*) das matrizes alimentares em estudo. 

Tabela III.1 -  Valores das coordenadas CIELab (L*,a*,b*) para as amostras de Maionese 65% sem conservante ao longo do tempo de acompanhamento. 

Maionese 65% 

S/conservante 

Cor 

L* a* b* 

A B C D E F A B C D E F A B C D E F 

COMB_1 91 91 91 91 91 90 3 3 3 3 3 2 14 15 14 14 13 13 

COMB_2 89 90 89 89 89 89 2 2 3 2 2 2 15 14 16 14 13 13 

COMB_3 90 90 90 90 89 90 4 4 3 3 2 3 22 21 15 15 14 14 

A – mês de produção; B – 1 mês em prateleira; C – 2 meses em prateleira; D – 3 meses em prateleira; E – 6 meses em prateleira; F – 9 meses em prateleira; 

 

Tabela III.2 - Valores das coordenadas CIELab (L*,a*,b*) para as amostras de Maionese 65% Sorbato de potássio ao longo do tempo de acompanhamento. 

Maionese 65% 

Sorbato 

Cor 

L* a* b* 

A B C D E F A B C D E F A B C D E F 

COMB_4 91 91 91 91 91 91 2 3 3 3 3 2 14 15 15 15 14 13 

COMB_5 88 89 89 89 89 89 2 2 2 2 2 2 14 15 14 15 13 13 

COMB_6 90 90 89 90 91 90 4 3 3 3 3 3 23 17 16 16 15 15 

A – mês de produção; B – 1 mês em prateleira; C – 2 meses em prateleira; D – 3 meses em prateleira; E – 6 meses em prateleira; F – 9 meses em prateleira; 
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Tabela III.3 - Valores das coordenadas CIELab (L*,a*,b*) para as amostras de Maionese 65% VinTamp ao longo do tempo de acompanhamento. 

Maionese 65% 

VinTamp 

Cor 

L* a* b* 

A B C D E F A B C D E F A B C D E F 

COMB_7 92 91 91 91 91 90 3 3 3 3 3 3 14 14 14 14 13 13 

COMB_8 90 89 91 90 90 90 2 2 3 2 2 2 14 15 14 14 14 14 

COMB_9 91 91 89 89 89 89 3 2 2 2 2 2 15 15 14 14 13 13 

A – mês de produção; B – 1 mês em prateleira; C – 2 meses em prateleira; D – 3 meses em prateleira; E – 6 meses em prateleira; F – 9 meses em prateleira; 

 

Tabela III.4 - Valores das coordenadas CIELab (L*,a*,b*) para as amostras de Maionese 65% ELAL ao longo do tempo de acompanhamento. 

Maionese 65% 

ELAL 

Cor 

L* a* b* 

A B C D E F A B C D E F A B C D E F 

COMB_10 90 90 91 90 90 90 2 2 3 3 2 3 15 14 13 14 13 14 

COMB_11 89 89 89 90 88 89 2 2 2 3 2 2 16 16 15 14 13 14 

COMB_12 89 88 89 88 88 87 2 2 3 2 2 2 15 14 15 14 13 13 

A – mês de produção; B – 1 mês em prateleira; C – 2 meses em prateleira; D – 3 meses em prateleira; E – 6 meses em prateleira; F – 9 meses em prateleira; 
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Tabela III.5 - Valores das coordenadas CIELab (L*, a*, b*) para as amostras de Ketchup ao longo do tempo de acompanhamento. 

Ketchup 

Cor  

L* a* b* 

A B C D E F A B C D E F A B C D E F 

Ket_1 23 23 23 23 25 25 25 25 25 26 22 23 22 22 19 18 19 19 

Ket_2 25 25 25 23 28 26 27 27 27 28 24 24 22 22 18 16 17 18 

Ket_3 24 24 26 24 26 27 27 27 26 27 23 23 22 22 19 17 17 16 

A – mês de produção; B – 1 mês em prateleira; C – 2 meses em prateleira; D – 3 meses em prateleira; E – 6 meses em prateleira; F – 9 meses em prateleira; 

 

Tabela III.6 - Valores das coordenadas CIELab (L*,a*,b*) para as amostras de Molho 0% ao longo do tempo de acompanhamento. 

Molho 0% 

Cor  

L* a* b* 

A B C D E F A B C D E F A B C D E F 

M1 28 28 30 28 28 28 19 19 18 17 15 17 22 21 18 19 16 19 

M2 28 27 28 28 28 28 19 17 16 17 16 17 22 19 18 19 17 19 

M3 28 27 30 29 28 27 19 18 17 16 15 15 22 22 17 18 16 17 

A – mês de produção; B – 1 mês em prateleira; C – 2 meses em prateleira; D – 3 meses em prateleira; E – 6 meses em prateleira; F – 9 meses em prateleira; 

 

 


